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Referat

In dieser Arbeit wird die Abhängigkeit der Photolumineszenz (PL) von CdSe/ZnS-Nanokristallen von
der Umgebung und der Einfluss der Filmdicke und -morphologie auf die optische Absorption von
Farbstofffilmen untersucht sowie die Oberfläche von Hybridstrukturen durch Funktionalisierung mit
Farbstoff analysiert.

Untersuchungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen in Toluol-Lösung zeigen, dass die PL-Intensität der
Nanopartikel durch Zugabe des organischen Halbleiters TPD gequencht wird. Die zusätzliche Auswer-
tung der PL-Lebensdauer verdeutlicht, dass die Abnahme (fast) vollständig durch statisches Quen-
chen, infolge der Abnahme der Anzahl der emittierenden Nanokristalle verursacht wird, bei einem An-
stieg der langlebigsten Lebensdauerkomponente. Die Analyse der PL-Unterbrechung einzelner Nano-
kristalle auf PVA und Siliziumoxid sowie eingebettet in PS und TPD zeigt eine Ab- bzw. Zunahme der
Häufigkeit langer An- bzw. Aus-Zeiten und somit eine deutliche Abhängigkeit der PL-Unterbrechung
von den dielektrischen Eigenschaften der Umgebung. Bei Variation der Anregungsleistung zeigt sich
für einzelne Nanokristalle auf Siliziumoxid und eingebettet in TPD eine lineare Zunahme der Blinkak-
tivität und eine Abnahme des An-Zeit-Anteils. Die Änderung der Verteilungen der An- und Aus-Zeiten
zeigen eine deutliche Abhängigkeit von der Matrix.

Die Untersuchung der optischen Absorption von aufgedampften MePTCDI- und Cl4MePTCDI-Filmen
zeigt eine Verschiebung des energieärmsten optischen Überganges mit wachsender mittlere Filmdi-
cke. Es wird ein (geometrisches) Schicht-Modell vorgestellt, das die energetische Verschiebung mit
der mittleren Filmdicke korreliert und dabei die kristalline, nadelförmige Morphologie von MePTCDI-
Filmen und die amorphe Kugelkappen-Struktur von Cl4MePTCDI-Filmen berücksichtigt.

Die Oberfläche von Hybridfilmen aus PMMA mit Siliziumoxid-Partikeln wird durch Anbindung von
R6G an die Oxid-Partikel gezielt funktionalisiert. Die Ergebnisse von fluoreszenzmikroskopischen Un-
tersuchungen zeigen, dass dadurch der Anteil der freien Oxid-Oberfläche bestimmt werden kann.
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1 Einleitung

Die Anwendungsmöglichkeiten von lumineszierenden Farbstoffen und Nanostrukturen, wie Nano-
kristallen und Nanodrähten, sind breit gefächert und reichen vom Einsatz in elektrischen Bauele-
menten wie Displays, Leuchtdioden und Solarzellen bis hin zu Markern bei Fluoreszenzmikroskopie-
Untersuchungen in Bereich der Biowissenschaften und der industriellen Qualitätsprüfung. Bei der
Verbesserung und Weiterentwicklung von elektrischen Bauelementen und Analyseverfahren, gerade
im Hinblick auf den Einsatz von ökonomisch und ökologisch günstigen Rohstoffen und Produkti-
onsverfahren, spielen die Entwicklung neuer lumineszierender Farbstoffe und Nanostrukturen und
die Untersuchung derer Eigenschaften wichtige Schlüsselrollen. Gerade Halbleiter-Nanokristalle be-
sitzen zahlreiche Eigenschaften, die für die Entwicklung neuer Bauelemente interessant sind, wie
beispielsweise ein breites Absorptionsspektrum und ein von der Größe (d.h. dem Durchmesser) der
Partikel abhängiges Emissionsspektrum [1, 2]. In verschiedenen Arbeiten wird untersucht, ob die
Absorptionseigenschaften von Solarzellen und die Emissionseigenschaften von Leuchtdioden [3–7],
die auf (organischen) Halbleitern basieren, durch Halbleiter-Nanokristallen verbessert werden kön-
nen.

Die Eigenschaften von Nanokristallen hängen aber nicht nur von der Größe der Partikel und de-
ren chemischer Zusammensetzung ab, sondern werden auch durch äußere Einflüsse variiert. So
haben Messungen an einzelnen Nanokristallen mit unterschiedlichen Verfahren zur Einzelteilchen-
Analyse gezeigt, dass die optischen Eigenschaften solcher Partikel auch von der Polarisierbarkeit
der Umgebung (= Matrix) abhängen [8–11]. Bei diesen Untersuchungen werden meist isolieren-
de Materialien, wie Siliziumoxid und (nichtleitende) Polymere, als Matrix verwendet [9–17]. Nur
wenige Arbeiten zeigen den Einfluss von organischen Halbleitern auf die Eigenschaften von Na-
nokristallen [18–21]. Diese Studien basieren zumeist auf Ensemble-Messungen an Nanokristallen
in Lösung [18–20]. Die systematische Untersuchung des Einflusses eines häufig verwendeten orga-
nischen Lochleiters, N,N´-Bis(3-methylphenyl)-N,N´-diphenylbenzidin (TPD), auf die Eigenschaf-
ten von Cadmiumselenid/Zinksulfid-(CdSe/ZnS)-Nanokristallen mittels verschiedener Verfahren zur
Ensemble- und Einzelteilchen-Analyse bildet den Schwerpunkt des zweiten Kapitels. Zunächst wird
der Einfluss der Konzentration an zugegebenen TPD auf die Emissionsspektren und die Photolu-
mineszenz-(PL)-Lebensdauer von Nanokristall-Ensembles gelöst in Toluol untersucht. Anschließend
wird gezeigt, wie, im Vergleich zu anderen Materialien, die PL einzelner Nanokristalle durch TPD
verändert wird. Dazu werden die Nanopartikel in Filme aus TPD und drei weiteren Materialien ein-
gebettet und jeweils die PL-Emission mit Methoden der Einzelteilchen-Analyse gemessen. Verschie-
dene Studien zeigen zudem einen Einfluss der verwendeten Anregungsleistung auf die PL einzelner
Nanokristalle [13, 22–24]. Daher werden zusätzlich systematische Messungen vorgestellt, die zeigen,
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inwieweit die Abhängigkeit der PL von der Anregungsleistung durch die Wahl der Matrix mitbestimmt
wird. Dazu werden Messungen der PL-Emission einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle bei variierender
Anregungsleistung in TPD und auf Siliziumoxid verglichen.

Die (optischen) Eigenschaften von Farbstoffen und Nanostrukturen können aber auch durch die
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Emittern beeinflusst werden [25–28]. So zeigen die Absorp-
tions- und Emissionsspektren des Farbstoffes Rhodamin 6G eine Abhängigkeit von der Konzentra-
tion des Farbstoffes innerhalb der Lösung. Bei Erhöhung der Konzentration bilden sich aufgrund
starker intramolekularer Wechselwirkungen Dimere und höhere Aggregate, die zu Verschiebungen
und Aufspaltungen der elektronischen Übergänge führen [29–31]. Anhand von zwei Farbstoffen,
N,N´-Dimethyl-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsäurediimid (MePTCDI) und 1,6,7,12-Tetrachlor-N,N´-
dimethyl-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsäurediimid (Cl4MePTCDI), der gut untersuchten Farbstoff-
klasse der Perylene, wird im dritten Kapitel gezeigt, wie die Substitution mit Chlor bei Cl4MePTCDI
die intramolekularen Wechselwirkungen im Vergleich zu MePTCDI verringert. Diese Veränderung
zeigt sich bei, mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellten, Filmen beider Farbstoffe
sowohl in den aufgenommenen Absorptionsspektren, als auch in der unterschiedlichen Morpholo-
gie der Filme. Während MePTCDI in kristallinen Nadeln aufwächst, bilden sich bei Cl4MePTCDI
amorphe Inseln. Die Absorptionsspektren beider Farbstoffe zeigen eine Verschiebung der Energie
des tiefsten elektronischen Überganges mit steigender mittlerer Filmdicke. Es wird ein einfaches
Schicht-Modell, das auf der unterschiedlichen Morphologie der Filme basiert, vorgestellt, welches die
beobachteten Verschiebungen über geometrische Zusammenhänge mit der mittleren Filmdicke korre-
liert. Die Ergebnisse dieses Modells werden mit aus der Literatur bekannten Interpretationsansätzen
verglichen und diskutiert [32].

Sind die Wechselwirkungen zwischen den Emittern sowie dem umgebenden Material bekannt, bie-
tet dies weitere Möglichkeiten die Emitter, z.B. als Sensoren [33–36], zu verwenden. Im Kapitel 4
wird ein Verfahren vorgestellt, welches die Anbindung von fluoreszierenden Markern zur einfachen
und schnellen Analyse einer bestimmten Filmeigenschaft verwendet. Dazu werden Hybridstrukturen,
bestehend aus in Polymethylmethacrylat (PMMA)-Filmen eingebetteten Siliziumoxid-Partikeln, vor-
gestellt, welche die Grundlage von kapazitiven Feuchtigkeitssensoren bilden. Bei der Änderung der
(relativen) Luftfeuchtigkeit werden Wassermoleküle über die Oberfläche der porösen Siliziumoxid-
Partikel aufgenommen bzw. abgegeben und die dadurch hervorgerufene Kapazitätsänderung gemes-
sen. Um Hystereseeffekte zu vermeiden, welche durch Bildung von Clustern aus Wassermolekülen im
Film auftreten können, und um gleichzeitig eine geringe Ansprechzeit und eine hohe Empfindlichkeit
zu erreichen ist es notwendig, Filme herzustellen, bei denen ein Teil der Siliziumoxid-Partikel aus
der PMMA-Oberfläche herausragen. Es wird gezeigt, wie die unterschiedlichen Wechselwirkungen
von Rhodamin 6G mit PMMA und den auf der Oberflächen der Siliziumoxid-Partikel vorhandenen
Silanolgruppen genutzt werden können, um gezielt Farbstoff-Moleküle an den aus dem Polymer-Film
herausragenden Oxid-Partikeln anzubinden. Fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen ermöglichen
anschließend eine Bestimmung des Anteils der freien Oxid-Oberfläche.

Die Ergebnisse aus allen Kapiteln werden abschließend in einer Zusammenfassung dargestellt und
diskutiert.
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2 Veränderung der optischen Eigenschaften
von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen und
CdSe/ZnS-Ensembles durch äußere Einflüsse

In diesem Kapitel werden systematische Untersuchungen zum Einfluss eines häufig verwendeten or-
ganischen lochleitenden Halbleiters, N,N´-Bis(3-methylphenyl)-N,N´-diphenylbenzidin (TPD), auf
Cadmiumselenid-(CdSe)-Nanopartikel mit einer Hülle aus Zinksulfid (ZnS) beschrieben und disku-
tiert. Dazu werden sowohl Ergebnisse von Ensemble-Messungen, bei denen schrittweise die Konzen-
tration des Halbleiters erhöht wurde, und Untersuchungen an einzelnen Nanokristallen, wobei der
Einfluss auf die Blinkdynamik der Nanopartikel im Mittelpunkt steht, vorgestellt. Die Arbeit wur-
de durch die DFG über das Projekt „Halbleiternanopartikel als berührungsfreie optische Sonden in
organischen Feldeffekttransitoren“ (Nummer: GR2695/8-1) gefördert.

2.1 Einleitung

Die Faszination von Nanokristallen, die aus einigen hundert bis mehreren tausend Atomen bestehen,
liegt darin, dass ein riesiger Bereich grundlegender Eigenschaften, darunter die elektrische Struktur,
optische und magnetische Eigenschaften, allein durch die Größe der Kristalle beeinflusst werden kön-
nen [1,2]. Darüber hinaus eröffnet die Variation der chemischen Zusammensetzung der Nanokristalle
und die angewendete Oberflächenbehandlung (Austausch der Liganden, Aufbringen zusätzlicher Li-
ganden oder einer weiteren (an-)organischen Hülle, Anbinden von Molekülen zur Funktionalisierung
der Nanopartikel-Oberfläche) ein breites Spektrum an Anwendungsmöglichkeiten [37–40]. Beispiels-
weise können Nanokristalle bei klinischen Anwendungen zur Verabreichung von Wirkstoffen [41,42],
als Marker/Sonden bei fluoreszenzbasierten (hochauflösenden) Bildgebungsverfahren [43–46] und in
elektrischen Bauelementen, wie in LEDs [47,48] oder Solarzellen [4] zur Optimierung des Emissions-
bzw. Absorptionsspektrums oder in Transistoren zur Verbesserung der Ladungsträgerbeweglichkei-
ten [49], eingesetzt werden. Bei allen Anwendungsmöglichkeiten ist die genaue Anpassung der Na-
nopartikel hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften an den Einsatzbereich eine
grundlegende Voraussetzung.

Nanokristalle, die gleichzeitig typische Eigenschaften von ausgedehnten Halbleitern und einzelnen
Atomen bzw. Molekülen aufweisen, zeigen bei kontinuierlicher optischer Anregung einen Wech-
sel der Photolumineszenz-(PL)-Intensität zwischen emittierenden An- und nichtemittierenden Aus-
Zuständen [1,2,50]. Diese Unterbrechung der PL wird als Blinken, nach der englischen Bezeichnung:
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blinking, bezeichnet. Bei einigen hochauflösenden Bildgebungsverfahren, z.B. SOFI (englische Be-
zeichnung: Super-resolution Optical Fluctuation Imaging) [51] und STORM (englische Bezeichnung:
Stochastic Optical Reconstruction Microscopy) [51, 52], wird das Blinken gezielt genutzt, um die
(räumliche) Position der Emitter zu bestimmen. Das mit diesen Mikroskopieverfahren erreichte Auf-
lösungsvermögen liegt deutlich unterhalb dem Rayleigh-Kriterium zur Auflösung von zwei kontinu-
ierlich strahlenden Emittern. Bei anderen Anwendungen wie beispielsweise Echtzeit-Untersuchungen
im biologischen Bereich und bei Einzelphotonenquellen ist die Unterbrechung der Photoemission der
verwendeten Emitter dagegen störend und es wird nach Möglichkeiten geforscht um das Blinken der
Nanokristalle zu unterdrücken [53,54].

Für eine gezielte Beeinflussung der Blinkdynamik, also dem Wechsel zwischen An- und Aus-Zustän-
den, und der (optischen) Eigenschaften der Nanokristalle, wie PL-Lebensdauer und Quantenausbeu-
te, ist das Verständnis der zugrunde liegenden physikalischen Prozesse unumgänglich. Zahlreiche
Untersuchungen zeigen, dass die Blinkdynamik von Nanokristallen durch viele, zum Teil experi-
mentelle, Faktoren beeinflusst wird. So wird die Blinkdynamik z.B. von den dielektrischen Eigen-
schaften des umgebenden Materials [8, 9, 11] verändert. Für die meisten Studien zur Analyse des
Einflusses der dielektrischen Konstante auf die Eigenschaften einzelner Nanokristalle wurden bisher
nichtleitende, anorganische Materialien verwendet. Vorhandene Arbeiten zum Einfluss von organi-
schen Halbleitern untersuchen vor allem den Einfluss auf die PL-Intensität und -Lebensdauer von
Nanokristall-Ensembles [18–20]. Ensemble- und Einzelteilchen-Messungen werden in dieser Arbeit
kombiniert um systematisch den Einfluss des häufig verwendeten p-leitenden, organischen Halblei-
ters N,N´-Bis(3-methylphenyl)-N,N´-diphenylbenzidin (TPD) auf die Eigenschaften von CdSe/ZnS-
Nanokristallen zu untersuchen. Dazu wird zunächst anhand von Ensemble-Messungen der Einfluss
der TPD-Konzentration auf die PL-Intensität und -Lebensdauer von zwei unterschiedlich großen
CdSe/ZnS-Nanokristall-Sorten gezeigt (siehe Abschnitt 2.3). In Abschnitt 2.4 werden die Messungen
von Issac et al. [8, 11], die den Einfluss der dielektrischen Eigenschaften der umgebenden Matrix
auf die Blinkdynamik einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-Liganden) nachgewiesen haben,
genutzt um aufzuzeigen welche Wirkung ein Wechsel der Liganden auf die Blinkdynamik hat. Dazu
wird ein Teil der Messungen von Issac et al. mit CdSe/ZnS-Nanokristallen mit einer gemischten
Hülle aus TOPO-/HDA-Liganden wiederholt. Gleichzeitig ermöglicht die Verwendung von TPD als
Matrix einen Einblick auf den Einfluss dieses organischen Halbleiters im Vergleich zu nichtleitenden
Matrizen, wie Siliziumoxid und PMMA. Aus verschiedenen Untersuchungen ist zudem bekannt, dass
die Blinkdynamik von Nanokristallen auch von der verwendeten Anregungsleistung verändert werden
kann [22–24]. Im Abschnitt 2.5 werden Messungen gezeigt, die den Einfluss der Anregungsleistung auf
einzelne CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-/HDA-Liganden) in zwei verschiedenen Umgebungen,
auf Siliziumoxid und eingebettet in TPD, vorstellen.

Bei allen Untersuchungen der Blinkdynamik in dieser Arbeit (Abschnitt 2.4 und 2.5) erfolgt die
Auswertung der Lumineszenzzeitreihen über den empirischen Ansatz der Trennung der An- und
Aus-Zeiten über einen Intensitätsschwellwert und Anpassung der ermittelten Verteilungen durch Po-
tenzgesetze (siehe Abschnitt 2.1.2 und 2.2.3). Die erhaltenen Ergebnisse werden in Abschnitt 2.6 in
Rahmen aktueller Modelle zur Erklärung der Blinkdynamik diskutiert. Dazu wird im Folgenden kurz
auf die elektronische Struktur von Halbleiter-Nanokristallen und daraus resultierende Eigenschaften
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2.1 Einleitung

eingegangen sowie aktuelle Modelle zur Erläuterung des Blinkverhaltens und deren physikalische
Ursachen besprochen.

2.1.1 Elektronische Struktur von Halbleiter-Nanokristallen

Die Eigenschaften eines quantenmechanischen Systems ergeben sich durch die Verteilung und Beset-
zung der Energieniveaus, welche durch die Anzahl und Anordnung der Atome innerhalb des Systems
bestimmt werden. Existieren bei einem einzelnen Atom diskret verteilte Energiezustände, führt die
Überlappung der Atomorbitale und die Vielzahl der erlaubten Energieniveaus in einem idealen, kris-
tallinen, makroskopischen Halbleiter zur Ausbildung kontinuierlicher Energiebänderi. Diese sind durch
energetisch verbotene Bereiche, die sogenannten Energiebandlücken, voneinander getrennt (siehe Ab-
bildung 2.1). Durch Anregung, z.B. durch Absorption eines Photons geeigneter Wellenlänge, kann
ein Elektron, mit der Ladung −q, aus dem Valenzband ins Leitungsband angehoben werden. Im
Valenzband verbleibt ein positiv geladenes Loch, mit der Ladung +q. Die Bewegung der Ladungs-
träger im Kristall wird durch das Kristallfeld und Wechselwirkungen mit anderen Ladungsträgern
beeinflusst. Daher wird dem Elektron und dem Loch jeweils eine effektive Masse m∗ zugewiesen

m∗ = h̄2∂
2E (k)
∂k

−1
, (2.1)

die durch die Verteilung der Energiezustände in einer parabolischen Energiedispersion E (k) in Ab-
hängigkeit vom Wellenvektor k bestimmt wird und somit von materialspezifischen Parametern, wie
der Kristallstruktur und der chemischer Zusammensetzung, abhängt. Im Allgemeinen ist die effektive
Masse der Löcher größer als die der Elektronen und die Massen können in Bereich der Energieband-
kante als konstant angenommen werden.

Elektron und Loch unterliegen aber auch der Coulomb-Kraft und bilden einen gebundenen Zustand.
Dieses Quasiteilchen wird als Exziton bezeichnet und ist mit dem ersten angeregten Zustand S1
eines Moleküls vergleichbar. Je nach Art des Kristalles sind die Exzitone stark lokalisiert, d.h. fest
an eine Gitterstelle gebunden, wie in ionischen Kristallen, und werden als Frenkel-Exzitone bezeich-
net, oder delokalisiert, wie die in kovalenten Kristallen auftretende Wannier-Exzitone, die sich über
viele Gitterstellen bewegen können. Letztere treten beispielsweise in CdSe-Kristallen auf und sind

Abbildung 2.1
Schematische Darstellung der Änderung der
Zustandsdichte und Lage der Energiezustän-
de bei Einschränkung der räumlichen Ausdeh-
nung. Durch den Größenquantisierungseffekt
entstehen bei sinkender Atomzahl diskrete,
quantisierte Energiezustände und die Energie-
bandlücke wird größer.

i Ausführliche Herleitungen des Bändermodells für Festkörper sind z.B. in den Referenzen [55, Kapitel 1.4] und [56,57]
zu finden.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

(a) (b)

Abbildung 2.2
Skizze der diskreten Energieniveaus (a) für Elektron und Loch in einem (CdSe)-Nanokristall. (b) zeigt die
durch Anregung entstehende Exzitonen-Zustände.

vergleichbar mit einem Wasserstoffatom. Die Ausdehnung des Exzitons kann daher wie das Was-
serstoffatom durch einen Bohrradius r B

Exziton beschrieben werden, der für CdSe r B
Exziton = 5,6 nm

beträgt [58].

Die in dieser Arbeit verwendeten CdSe/ZnS-Nanokristalle (siehe Abschnitt 2.2.1) sind kleiner als der
Bohrradius der erzeugten Exzitone. Somit bewegen sich Elektron und Loch nahezu frei im Nano-
kristall, unterliegen aber der Coulomb-Kraft. In diesem Fall, der als starkes confinement bezeichnet
wird [59], werden die Wellenfunktionen von Elektron und Loch in alle drei Raumrichtungen durch die
Größe des Nanokristalls begrenzt [58]. Dies führt zu einer Quantisierung der elektronischen Zustände
des Nanokristalls (siehe Abbildung 2.1) und zu einer Zunahme der Energiebandlücke bei Abnahme
der Größe der Nanopartikel.

Für eine ausführliche Herleitung der elektronischen Zustände von Halbleiter-Nanokristallen sei auf
die Referenzenii [55, 60–68] verwiesen. Die meisten Rechnungen zur Beschreibung dieses Größen-
quantisierungseffektes gehen vom Bändermodell eines makroskopischen Halbleiters mit der Energie-
bandlücke EG aus. Die Änderung der Energiebandlücke wird durch ein Teilchen-im-(sphärischen)-
Kasten-Potential-Problem mit unendlichen hohen Potentialwänden beschrieben (siehe [55, Kapi-
tel 1.4] und [59, 60]). Dabei kann die Bewegung von Elektron und Loch zunächst durch getrennte
Anteile beschrieben werden und es ergeben sich für beide Ladungsträger diskrete Energiezustän-
de, die durch Quantenzahlen vergleichbar mit den Quantenzahlen des Wasserstoffatoms beschrieben
werden können. Daher wird die Nebenquantenzahl l analog mit S, P, D bezeichnet. Die sich für
Elektron und Loch ergebenden Zustände in einem CdSe-Nanokristall sind in Abbildung 2.2(a) skiz-
ziert.

Übergänge zwischen den Energieniveaus, wie diese in den optischen Spektren beobachtet werden
können, sind nur zwischen Zuständen mit gleichen Quantenzahlen erlaubt. Die Elektron- und Loch-
Zustände koppeln dann zu Exzitonen-Zustände wie in Abbildung 2.2(b) zu sehen. Die Energiedifferenz

ii Die Herleitung erfolgt in den Veröffentlichungen über den Ansatz des Kastenpotentials (mit Berücksichtigung der
Bindungsenergie des Exzitons, also der Coulomb-Kraft zwischen Loch und Elektron) [55,60–64], über Molekülorbi-
talrechnungen [65,66] oder über Pseudopotentialrechnungen [67].
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2.1 Einleitung

Abbildung 2.3
Radialer Anteil der Wellenfunktion des
energieärmsten Elektron- (e−) und Loch-
Zustandes (h+) eines CdSe-Nanokristalls
mit einem Kerndurchmesser von 2 nm.
Die Änderung der Energiebandkanten von
Leitungs- und Valenzband beim Übergang
vom CdSe-Nanokristall zur umgebenden
Matrix sind angegeben. Aufgrund der grö-
ßeren effektiven Masse ist das Loch stär-
ker lokalisiert als das Elektron. (Abbildung
aus [69], verändert)

E∆ zwischen den Niveaus
E∆ = EG + E e

v + E h
v (2.2)

ergibt sich aus der Energiebandlücke EG und den Energieeigenwerten des Elektrons E e
v und des Loches

E h
v . Die Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch (über eine Stö-

rungsrechnung erster Ordnung) führt zu einer Korrektur der obigen Gleichung

E∆ = EG + E e
v + E h

v −
1,8e2

4πε0εr
, (2.3)

die von der Permittivität des Vakuums ε0, der dielektrischen Konstante ε und dem Radius r des
Nanopartikels bestimmt wird [59,60]. Mit dieser Gleichung kann die Änderung der Energiebandlücke
in Abhängigkeit von der Größe des Nanokristalls beschrieben werden. Dies entspricht der Energie des
1S(3/2)-1S(e)-Überganges, welcher auch als Bandkanten-Exziton bezeichnet wird. Die Energie hö-
herenergetischer Übergänge (siehe Abbildung 2.2(b)) kann allerdings nicht berechnet werden. Dies
wird durch die für die Herleitung verwendeten Näherungen verursacht. Zum einen ergibt sich durch
die unterschiedlichen effektiven Massen von Elektron und Loch, dass das Loch stärker im Kern des
Nanokristalls lokalisiert ist als das Elektron. Dies ist in Abbildung 2.3 für einen CdSe-Nanokristall mit
einem Kernradius von 2 nm dargestellt. Aus der leichten Delokalisierung des Elektrons über den Ra-
dius des Nanopartikels ergibt sich eine endliche Wahrscheinlichkeit das Elektron auf der Nanokristall-
Oberfläche zu finden, wobei diese Wahrscheinlichkeit mit zunehmenden Kernradius abnimmt. In
den Berechnungen der Energiezustände lässt sich diese Wahrscheinlichkeit berücksichtigen indem
für das Elektron eine endlich hohe Potentialbarriere angenommen wird. Eine zweite Ursache liegt in
der für die Berechnung der effektiven Massen (siehe Gleichung 2.1) angenommenen parabolischen
Energiedispersion für das Valenz- und Leitungsband des Halbleiter-Nanokristalls. Für CdSe wird das
Leitungsband aus den s-Orbitalen der Metallionen gebildet und kann somit gut durch eine parabo-
lische Anpassung beschrieben werden. Das Valenzband dagegen wird aus den p-Orbitalen von Se
gebildet und spaltet in mehrere Subbänder auf [62]. In Referenz [62, Kapitel 3]iii, beispielsweise, ist
die realistische Bandstruktur bei der Berechnung der Energieniveaus berücksichtigt. Dies ermöglicht
auch die Berechnung der höherenergetischen Übergänge. In Abbildung 2.4 sind die Energiedifferenzen

iii In Referenz [62, Kapitel 3] wird auch diskutiert, inwiefern weitere Parameter, wie die Austausch-Wechselwirkung
und die Abweichung der Nanokristall-Form von einer idealen Kugel, die Lage der Energiezustände beeinflussen.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Abbildung 2.4
Energiedifferenz zwischen dem 1S(3/2)-1S(e)-
Übergang und höherenergetischen Über-
gangen für CdSe-Nanokristalle in Abhängig-
keit von der Größe der Nanopartikel. Die
Punkte zeigen aus PL-Anregungsspektren
(bei 10K) bestimmte experimentelle Daten,
die mit berechneten Werten (durchgezogene
Linien) aus einem erweiterten Modell eines
Partikel-im-Kasten-Potential verglichen wer-
den [58, 59]. (Abbildung aus [58, 59], verän-
dert)

zwischen dem 1S(3/2)-1S(e)-Übergang und höherenergetischen Übergängen in Abhängigkeit von dem
Kernradius des Nanopartikels dargestellt. Die Darstellung enthält neben theoretischen Werten (durch-
gezogene Linien) experimentell bestimmte Daten aus PL-Anregungsspektren (Punkte, aufgenommen
bei 10K) für CdSe-Nanokristall-Ensembles mit variierendem Radius.

Die elektronische Struktur der Nanokristalle wird aber nicht nur durch die Größe der Nanokristalle
bestimmt, sondern maßgeblich auch durch die Eigenschaften der Nanopartikel-Oberfläche. Die Ober-
flächenatome weisen aufgrund fehlender Nachbaratome freie, nichtgesättigte Bindungen, für die die
englischen Bezeichnung: dangling bonds verwendet wird, auf. Dadurch entstehen Energiezustände
innerhalb der Energiebandlücke, welche im Folgenden mit dem englischen Begriff: traps bezeichnet
werden. In den traps können Elektronen oder Löcher lokalisiert (= getrappt) und somit die optischen
Eigenschaften der Nanokristalle beeinflussen werden [70–72]. Durch Passivierung der dangling bonds
über eine entsprechende Oberflächenmodifikation, z.B. durch Anbindung von Liganden, können die
strahlenden und nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse von erzeugten Exzitonen und somit die PL-
Lebensdauer und die Quantenausbeute der Nanokristalle verändert werden [53, 54]. Abbildung 2.5
zeigt die Energiezustände von unterschiedlich großen CdSe-Nanokristallen, die durch Berechnungen
basierend auf der Dichtefunktionaltheorie ermittelt wurden [70]. Dabei wurden die Oberflächenatome
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2.1 Einleitung

Abbildung 2.5
Lage der elektronischen Zustände (berechnet
mittels Dichtefunktionaltheorie) von verschiede-
nen großen CdSe-Nanopartikeln (angegeben über
die Anzahl der Cd-Atome pro Nanopartikel), de-
ren Oberflächenatome ungesättigte (blau) und
durch Liganden passivierte (schwarz) Oberflä-
chenzustände aufweisen. Die gestrichelten Kur-
ven geben die Lage der Bandkanten bei Sätti-
gung aller Oberflächenzustände wieder. (Abbil-
dung aus [70], verändert)

der Nanopartikel teilweise mit ungesättigten (blau) und teilweise mit durch Liganden abgesättigten
Bindungen (schwarz) modelliert. Durch die Passivierung werden die Oberflächen-trap-Zustände eli-
miniert und die Positionen der Bandkanten von Valenz- und Leitungsband (schwarz gestrichelt)
können abgeschätzt werden [70]. Inwieweit trap-Zustände durch das Anbinden von Liganden tat-
sächlich eliminiert, nur verschoben oder sogar erzeugt werden hängt von der genauen Konformation
der Liganden, insbesondere der Bindungsenergie der Liganden und der sterischen Wechselwirkung
zwischen den Liganden, der Position der abgesättigten Atome im Kristallgitter der Nanopartikel
und den dielektrischen Eigenschaften der Umgebung ab [73]. Daher können trap-Zustände ebenso
durch die Bewegung der Liganden oder Atome auf der Nanopartikel-Oberfläche beeinflusst wer-
den [74,75].

Freie Bindungen können auch abgesättigt werden durch das Aufbringen eines zweiten anorgani-
schen Halbleitermaterials als Hülle auf die Oberfläche des Nanokristalls, wobei das Hüllenmaterial
im Allgemeinen eine größere Energiebandlücke als das Material des Nanopartikels aufweist. Die dar-
aus resultierenden Kern-Hülle-Nanokristalle besitzen eine verbesserte photochemische und chemische
Stabilität sowie eine höhere Quantenausbeute als reine Kern-Nanopartikel. Dabei haben sowohl die
Dicke als auch die Qualität der Hülle (abhängig vom verwendeten Synthese-Prozess) einen starken
Einfluss [69,71,76,77]. Wie in Abbildung 2.6 dargestellt, fällt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei-
der Ladungsträger exponentiell über die (ZnS-)Hülle ab. Durch die stärkere Lokalisierung des Loches
auf den Nanokristall-Kern ist dessen Tunnelwahrscheinlichkeit in die umgebenden Matrix vernachläs-
sigbar, während für das Elektron eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit bestehen bleibt. Dies kann
zum Beispiel zur Lokalisierung des Elektrons in trap-Zuständen außerhalb des Nanokristalls füh-
ren, wobei diese Wahrscheinlichkeit geringer ist als bei reinen Kern-Nanopartikeln (siehe Abbildung
2.3).

Durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten von CdSe und ZnS, der Gitterversatz beträgt rund 12%,
bilden sich beim Aufbringen der ZnS-Hülle Gitterdefekte. Diese führen wie ungesättigten Bindungen
von Oberflächenatomen zu traps innerhalb der Energiebandlücke [78]. Die Anzahl dieser Grenzflä-
chenzustände kann durch die Verwendung eines anderen Hüllenmaterials, wie CdS, welches zu einem
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Abbildung 2.6
Radialer Anteil der Wellenfunktion des
energieärmsten Elektron- (e−) und
Loch-Zustandes (h+) eines CdSe/ZnS-
Nanokristalls (Kerndurchmesser = 2 nm).
Die Änderung der Energiebandkanten
von Leitung- und Valenzbandes sind
angegeben. Durch Aufbringen der ZnS-
Hülle sinkt die Tunnelwahrscheinlichkeit
des Elektrons in die Matrix und die
Tunnelwahrscheinlichkeit des Loches in
die Matrix kann vernachlässigt werden
(vergleiche Abbildung 2.3). (Abbildung
aus [69], verändert)

kleinerem Gitterversatz als ZnS führt, verringert werden. Allerdings ist bei einer Hülle aus CdS der Un-
terschied zwischen dem Bandkanten des Kern- und Hüllenmaterials geringer als bei einer ZnS-Hülle,
wodurch die Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungsträger im Vergleich zu CdSe/ZnS-Nanokristallen
steigt. Damit steigt bei diesen Nanopartikeln auch der Einfluss des umgebenden Materials auf die
(optischen) Eigenschaften der Nanokristalle.

2.1.2 PL-Unterbrechung

Nirmal et al. [50] berichteten erstmals im Jahr 1996, dass einzelne CdSe-Nanokristalle keine konti-
nuierliche Photolumineszenz aufweisen. Vielmehr zeigen die PL-Zeitreihen einen zufälligen Wechsel
zwischen einem An-Zustand mit einer hohen PL-Intensität und einem Aus-Zustand mit einer nied-
rigen bis verschwindenden PL-Intensität. Seitdem hat sich gezeigt, dass dieses Phänomen der PL-
Unterbrechung nicht nur bei Nanokristallen (unabhängig von der chemischen Zusammensetzung, der
Hüllenstruktur und der Liganden) auftritt [15, 79–81], sondern auch bei anderen einzelnen Emittern
wie Farbstoff-Molekülen [82–84], Fehlstellen in Nanodiamanten [85], einzelnen Polymerketten [86]
und fluoreszierenden Proteinen [87].

Der typische PL-Zeitverlauf eines (CdSe/ZnS)-Nanokristalls ist in Abbildung 2.7(a) gezeigt. In der
Darstellung sind neben An- und Aus-Zeiten, die durch eine hohe bzw. niedrige PL-Intensität ge-
kennzeichnet sind, auch Intensitäten erkennbar die Zwischen-Zuständen zugeordnet werden können.
Diese Zustände können einerseits reale Zustände sein, andererseits aber auch durch die Untersu-
chungsmethode, genauer gesagt durch die Integration der PL-Intensität, beim Auftreten von An-
und Aus-Zuständen während der Integrationszeit erzeugt werden. Untersuchungen von Schmidt et
al. [16, 17] an einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen ohne Verwendung von Integrationszeiteniv zeigen
ebenfalls derartige Zwischen-Zustände. Da die beobachteten Zwischen-Zustände vergleichbare Zeiten

iv In den Studien wird die als change-point Analyse bezeichnete Auswertung der emittierten Photonen verwendet. Die
Zeitauflösung bei dieser Methode liegt im µs-Bereich und wird durch die Totzeiten der verwendeten Detektoren
bestimmt.
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Abbildung 2.7
PL-Unterbrechung bei einzelnen (CdSe/ZnS)-Nanokristallen auf Siliziumoxid. (a) zeigt einen 50 s langen Aus-
schnitt einer PL-Zeitreihe aufgenommen mittels Weitfeldmikroskop (bei einer Integrationszeit von 50ms). In
der Zeitreihe lassen sich neben An- und Aus-Zuständen auch Zwischen-Zustände erkennen. (b) zeigt die ty-
pische An-Zeiten-Verteilung, die sich durch Auswertung der PL-Zeitreihen (von 100 einzelnen Nanokristallen)
ergibt. Die kleinste beobachtete (An)-Zeit ergibt sich durch die verwendete Integrationszeit, während die längs-
te (An)-Zeit durch die Beobachtungsdauer begrenzt wird. Die durchgezogene Linie folgt dem (gestreckten)
Potenzgesetz nach Gleichung 2.4 und die gestrichelte Linie einem einfachen Potenzgesetz ohne exponentiellen
Abfall.

aufweisen wie die An- und Aus-Zustände ist anzunehmen, dass es sich bei den Zwischen-Zuständen
um reale Ereignisse handelt.

Für die Auswertung der (integrierten) PL-Zeitreihen, wie in Abbildung 2.7(a), hat sich die Aus-
wertung mit Hilfe eines Intensitätsschwellwertesv durchgesetzt, welcher die Zeitreihen in An- und
Aus-Zeiten einteilt, wobei je nach Lage des Schwellwertes die Zwischen-Zustände den Aus- oder
An-Zeiten zugeordnet werden. Über den Schwellwert können die Zeiten ermittelt werden, in denen
sich der untersuchte Nanokristall in einem An- bzw. Aus-Zustand befindet. Eine typische Verteilung
der (An)-Zeiten ist in Abbildung 2.7(b) dargestellt. Die in den Verteilung auftretenden kürzesten
und längsten Zeiten sind dabei experimentell bedingt. Die kürzeste Zeit entspricht der verwendeten
Integrationszeit, während die längste Zeit durch die Länge der untersuchten PL-Zeitreihe begrenzt
wird.

Die Verteilungen, der An- und Aus-Zeiten, können durch ein modifiziertes Potenzgesetz

pi (ti) = A · t−αi
i · e−Γiti mit i = {An, Aus} (2.4)

v Bei der Verwendung eines Schwellwertes ist zu beachten, dass ein ungeeigneter Wert dazu führt, dass An- und Aus-
Zustände fehlerhaft voneinander getrennt werden. Beispielsweise werden bei einem zu hoch gewählten Schwellwert
reale An-Zustände als Aus-Zustände klassifiziert. Dadurch werden die ermittelten Verteilungen der An- und Aus-
Zeiten und somit auch die ermittelten Parameter verändert [88–90]. Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur
Bestimmung des Schwellwertes ist in Abschnitt 2.2.3 beschrieben.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

mit der Amplitude Ai, dem Exponenten des Potenzgesetzes αi und der Rate des exponentiellen
Abfalls Γi beschrieben werden. In einigen Arbeiten wird teilweise zur Beschreibung der Aus-Zeiten-
Verteilung ein einfaches Potenzgesetz verwendet [91–94]. In der Regel liegen die ermittelten Werte
für die Exponenten αi zwischen 1 und 2, allerdings wurden in einigen Studien auch größere Wer-
te ermittelt [81, 95, 96]. Zudem zeigt sich in verschiedenen Untersuchungen, dass die Exponenten
und die Abkling-Raten durch verschiedene äußere Einflüsse, wie z.B. die dielektrischen Eigenschaf-
ten der Umgebung [8, 9, 11] und die Anregungsleistung und -wellenlänge [22–24], beeinflusst wer-
den.

2.1.3 Modelle zur Erklärung der Blinkdynamik

Seit der ersten Beobachtung der PL-Unterbrechung von Nanokristallen durch Nirmal et al. [50] und
dem ersten Modell zur Erklärung der Blinkdynamik durch Efros und Rosen [97] wurden zahlreiche
weitere Modelle und Modifikationen veröffentlicht. Bisher existiert allerdings kein einheitliches Modell,
welches alle experimentellen Beobachtungen erklären kann. Im Folgenden wird ein Überblick über
einige Modelle und Erweiterungen gegeben.

2.1.3.1 trapping-Modelle

Das erste Modell von Efros und Rosen [97] von 1997 liefert ein intuitives Bild zur Erklärung der Blink-
dynamik von Nanopartikeln und ist in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt. Der An-Zustand der
Nanokristalle zeichnet sich dadurch aus, dass die erzeugten Exzitone (ungestört) strahlend rekombi-
nieren. Durch Trennung eines erzeugten Elektron-Loch-Paares kann ein Ladungsträger in einem trap-
Zustand in der Matrix um den Nanokristall lokalisiert werden. Aufgrund der hohen Anzahl von elektri-
schen Zuständen kann der Nanokristall weiterhin angeregt werden. Der im Kern verbliebene Ladungs-
träger führt dabei durch Wechselwirkungen mit dem nachfolgend erzeugten Exziton zu dessen strah-
lungsloser Rekombination (Auger-Prozess), wodurch die PL des Nanopartikels gequencht wird. Dieser
Aus-Zustand endet, wenn der Nanokristall nicht mehr geladen ist [97].

Abbildung 2.8
Entstehung der Aus-Zustände von Halbleiter-Nanokristallen durch Ionisation: (a) im ungeladen Zustand kann
der Nanokristall strahlend rekombinieren. (b) durch Lokalisierung eines Ladungsträgers in der umgebenden Ma-
trix wird ein Aus-Zustand erzeugt. Aufgrund der hohen Anzahl von elektronischen Zuständen kann der Nano-
kristall weiter absorbieren und weitere Exzitonen erzeugt werden. Durch nichtstrahlende Auger-Rekombination
dieser Elektron-Loch-Paare wird die PL der Nanokristalle gequencht. (Abbildung nach [97])
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Die Tunnelwahrscheinlichkeit pT der Ladungsträger bei einer idealen sphärischen Geometrie hängt im
Allgemeinen von der Höhe der Tunnelbarriere ∆ET und der Tunnelweite |r | vom Nanokristall zum
trap-Zustand ab

pT (∆ET, |r |) ∝ kT (∆ET, |r |) ∝ exp
(
−2 |r |

h̄
√

2m∗ ·∆ET

)
. (2.5)

Die Rate um in einen bestimmten trap-Zustand i zu tunneln beträgt kT,i. Die Aufenthaltsdauer des
Ladungsträgers in diesem Zustand bestimmt die zugehörigen Aus-Zeiten tAus. Für die Verteilung der
Aus-Zeiten ergibt sich somit

pAus ∝ exp (−kT,i · tAus) (2.6)

und analog für die Verteilung der An-Zeiten

pAn ∝ exp (−kT,i · tAn). (2.7)

Der Nachteil von diesem Modell liegt somit darin, dass sich durch die Annahme von einem trap-
Zustand eine exponentielle Verteilung der An- und Aus-Zeiten ergibt. Um das Modell den experimen-
tell beobachteten Verteilungen der An- und Aus-Zeiten (siehe Abbildung 2.7) anzupassen, postulieren
Verberk et al. [98] eine gleichmäßige Verteilung von trap-Zuständen in der Matrix um den Nanokristall
und erweitern das Modell durch das Auftreten von Zwischen-Zuständen. Das Modell ist in Abbildung
2.9 schematisch dargestellt. Hierbei wird angenommen, dass in allen drei Zuständen der Nanokristall
kontinuierlich absorbiert und ständig neue Exzitonen erzeugt werden. Abhängig von der verwendeten
Anregungswellenlänge erfolgt die Anregung eines Exzitons in einen höheren elektronischen Zustand
und relaxiert anschließend strahlungslos zu den Bandkanten (siehe Abbildung 2.2(b)). Im neutralen
Zustand dominiert dann der strahlende Rekombinationprozess. Die beobachtete PL-Lebensdauer τ
und -Intensität I eines Nanokristalls hängen dabei von den strahlenden kr und nichtstrahlenden knr

Abbildung 2.9
Mögliche Zustände eines Nanokristalls nach dem trapping-Modell: (a) im neutralen An-Zustand dominiert
die strahlende Rekombinationsrate die PL-Intensität, (b) nach dem trapping des Elektrons in der Matrix ver-
bleibt das (delokalisierte) Loch im Nanokristall-Kern. Für die nachfolgend angeregten Exzitonen ändern sich
die Rekombinationsraten und die PL wird gequencht. (c) wird zusätzlich zum Elektron auch das Loch in der
Nanokristall-Hülle getrappt, wird die PL wieder hergestellt. Die Rekombinationsraten von nachfolgend ange-
regten Exzitonen werden durch die Wechselwirkungen des erzeugten Exzitons mit dem in der Hülle lokalisierten
Loch bestimmt. (Abbildung nach [98])
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Rekombinationsraten des Exzitons ab

I ∝ kr · τ mit τ = 1
kr +

∑
i

knr
. (2.8)

Somit emittiert der Nanokristall im neutralen Zustand (ungestört) eine hohe PL-Intensität. Wird das
Elektronvi in einem trap-Zustand lokalisiert, kann das im Kern verbliebene delokalisierte Loch mit
nachfolgend erzeugten Exzitonen wechselwirken. Für diese ändern sich durch die Wechselwirkung
mit dem getrappten Loch die Rekombinationsraten und die Summe der Raten der nichtstrahlenden
Prozesse wird größer als die Rate der strahlenden Rekombination. Der Nanokristall befindet sich
somit in einem Aus-Zustand in dem keine oder nur wenige Photonen emittiert werden. Durch das
Zurücktunneln des Elektrons und der Rekombination mit dem im Kern verbliebenen Loch kann der
Nanokristall in den neutralen An-Zustand zurückkehren. Der Aus-Zustand kann aber auch durch
Lokalisierung des Loches in einem trap-Zustand in der Hülle oder auf der Oberfläche des Nanokris-
talls beendet werden. Dadurch nimmt die Überlappung der Wellenfunktion des getrappten Loches
mit der Wellenfunktion der im Nanokristall nachfolgend erzeugten Exzitonen ab und die strahlende
sowie die nichtstrahlenden Rekombinationsraten der Exzitone werden beeinflusst. Die PL-Intensität
dieses Zwischen-Zustandes wird daher durch die Wechselwirkung der Exzitone und des lokalisierten
Loches bestimmt. Diese Wechselwirkung verhindert auch (durch Coulomb-Abstoßung) eine weite-
re Ionisierung des Nanokristalls, was zu einer Erhöhung der (relativen) Häufigkeit langer An-Zeiten
führt. Der Zwischen-Zustand kann nur durch Zurücktunneln einer der beiden Ladungsträger beendet
werden.

Wie oben beschrieben wird eine An-Zeit durch Lokalisierung des Elektrons beendet, wobei dem
Elektron alle trap-Zustände in der Matrix mit der jeweiligen Rate kT,i zur Verfügung stehen. Die
Verteilung der An-Zeiten ergibt sich, analog zu Gleichung 2.7 durch die Wahrscheinlichkeit das
Elektron in einem trap-Zustand zu lokalisieren, als exponentielle Verteilung über die Summe der
Raten aller trap-Zustände

pAn ∝ exp
[
−
∑

i
(kT,i · tAn)

]
. (2.9)

Das Zurücktunneln aus einem trap-Zustand in den Nanokristall erfolgt wiederum mit der Rate kT,i
jedoch existieren unendliche viele trap-Zustände aus denen das Elektron zurück in den Nanokristall
springen kann, sodass sich die Verteilung der Aus-Zeiten aus der Summe über alle Exponentialfunktion
der einzelnen trap-Zustände ergibt

pAus ∝
∑

i
exp (−kT,i · tAus) ∝ t−αAus

Aus . (2.10)

Nach Verberk et al. ergibt sich der Exponent αAus aus der Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen
aus dem Nanokristall zu homogen verteilten trap-Zuständen und wieder zurück in den Nanopartikel

vi Der Aus-Zustand lässt sich auch erreichen indem statt des Elektrons das Loch getrappt wird. Allerdings ist diese
Variante aufgrund der hohen effektiven Masse und der starken Lokalisierung des Loches auf den Nanokristall-Kern
(siehe Abbildung 2.6) unwahrscheinlicher.
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tunnelnvii [98]. Der Exponent des Potenzgesetzes wird dabei entsprechend Gleichung 2.5 bestimmt
durch die Höhe der Tunnelbarrieren beider Tunnelprozesse

αAus = 1 +
√

∆Ev
∆Er

. (2.11)

∆Ev gibt hierbei die Energiebarriere beim trapping und ∆Er beim detrapping des Elektrons an,
wobei die Barriere beim trapping kleiner sein muss als beim Zurücktunneln [98]. Berücksichtigt
man nun die im Modell (siehe Abbildung 2.9) vorhandenen Loch-trap-Zustände in analoger Art
und Weise können auch die Verteilungen der An-Zeiten durch ein Potenzgesetz beschrieben wer-
den.

Eine weitere Möglichkeit die Abkling-Raten und Exponenten der Potenzgesetze beruhend auf dem
trapping-Modell zu interpretieren ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Wie gerade beschrieben kann
ein An-Zustand (Teilabbildung (a)) durch das trapping des Elektrons beendet werden. Da für das
Elektron gleichzeitig alle trap-Zustände erreichbar sind, kann dieser Tunnelprozess durch eine Expo-
nentialfunktion basierend auf der Summe aller trapping-Raten kT ,i beschrieben werden. Dabei führt
eine hohe trapping-Wahrscheinlichkeit des Elektrons zu weniger langen An-Zeiten und somit zu ei-
ner hohen Abkling-Rate ΓAn für die Verteilung der An-Zeiten. Diese Aus-Zeit kann beendet werden
durch das Zurücktunneln des Elektrons (Teilabbildung (b)). Da es unendliche viele trap-Zustände
gibt aus denen das Elektron zurück in den Nanokristall springen kann ergibt sich für diesen Pro-
zess ein Potenzgesetz mit αAus über die Summe der einzelnen Rücktunnelwahrscheinlichkeiten. Die
zweite Variante die Aus-Zeit zu beenden ist in Teilabbildung (c) gezeigt. Diese beruht auf der Lo-
kalisierung des Loches, wobei das Loch gleichzeitig viele erreichbare trap-Zustände zur Auswahl hat.
Für diesen Tunnelprozess ergibt sich daher eine Exponentialfunktion, die mit ΓAus als charakteris-
tische Größe beschrieben werden kann. Dieser Aus-Zustand kann nur durch das Zurücktunneln des
Loches in den Nanokristall-Kern (Teilabbildung (d)) beendet werden und wird durch αAn beschrie-
ben.

Abbildung 2.10
Entsprechend Gleichung 2.4 ordnen die Exponenten αAn
und αAus bzw. die Abkling-Raten ΓAn und ΓAus die Ver-
teilungen nach einem Potenzgesetz bzw. einem exponen-
tiellen Abfall den im Nanokristall auftretenden trapping-
und detrapping-Prozessen der Ladungsträger, nach dem
trapping-Modell von Verberk et al. (vergleiche Abbildung
2.9), zu. (a) und (c) beschreiben die trap-Prozesses,
mit (a) der Lokalisierung des Elektrons in der Umge-
bung, was eine An-Zeit beendet, bzw. (b) des Loches
in der Hülle des Nanopartikels, was eine Aus-Zeit been-
det. (b) und (d) beschreiben die zugehörigen detrapping-
Prozesse, wobei bei (b) eine Aus-Zeit und bei (d) eine
An-Zeit endet.

vii Der Exponent ergibt somit aus der Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron aus dem Nanokristall tunnelt geteilt durch
die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron wieder aus dem trap-Zustand zurück in den Nanokristall tunnelt.
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Self-trapping

Issac et al. [8, 11] konnten nachweisen, dass die Eigenschaften der umgebenden Matrix, speziell die
Polarisierbarkeit der Matrix-Moleküle, einen starken Einfluss auf αAus und somit auf die detrapping-
Wahrscheinlichkeit des Elektrons haben. Nach Issac et al. [8, 11] hat eine Erhöhung der dielek-
trische Konstante des umgebenden Materials zur Folge, dass sich die Matrix-Moleküle aufgrund
einer höheren Polarisierbarkeit besser im elektrischen Feld der getrappten Ladung ausrichten kön-
nen. Die Energie des trap-Zustandes wird dadurch abgesenkt und die Rücktunnelwahrscheinlichkeit
des Elektrons sinkt. Die Ladung wird somit in dem trap-Zustand stabilisiert (= Selbststabilisierung
der Ladung, englische Bezeichnung: self-trapping). Dies ist in Abbildung 2.11 grafisch dargestellt.

Abbildung 2.11
Die Lokalisierung des Elektrons in einem trap-Zustand auf der Nanopartikel-Oberfläche oder in dem umge-
benden Material erzeugt ein elektrisches Feld in dem sich die Matrix-Moleküle (Pluspol rot, Minuspol blau)
ausrichten. Durch das dadurch erzeugte (elektrische) Reaktionsfeld wird das Elektron innerhalb des trap-
Zustandes stabilisiert (= Selbststabilisierung der Ladung). Durch sinkt die Rücktunnelwahrscheinlichkeit des
Elektrons und damit verbunden steigt die Aufenthaltsdauer des Elektrons in diesem trap-Zustand. Die (relative)
Häufigkeit langer Aus-Zeiten nimmt somit zu. (Abbildung nach [8, 11])

Das trapping des Elektrons außerhalb des Nanopartikels kann mit dem Einbringen eines Dipols mit
dem Dipolmoment →m in ein Dielektrikum (= Matrix, dielektrische Konstante ε) verglichen werden.
Dabei wird vereinfachend angenommen, dass der Dipol punktförmig ist und sich im Mittelpunkt einer
Hohlkugel mit dem Radius a befindet (siehe Abbildung 2.12(a)). Das elektrische Feld des Dipols
führt zu einer Polarisierung der umliegenden Moleküle des Dielektrikums, wodurch das Reaktionsfeld
R erzeugt wird. Nach Onsager [99] kann für ein unpolares Dielektrikum das Reaktionsfeld über

R =
→m
a3 ·

2 (ε− 1)
2ε+ 1 =

→m
a3 · f (ε) mit f (ε) = 2 (ε− 1)

2ε+ 1 (2.12)

berechnet werden. Der erste Term der Gleichung beschreibt dabei die Hohlkugel und der zweite Term,
die sogenannte Onsager-Funktion f (ε), die Reaktion des Dielektrikums.

Die durch die Polarisation der Matrix induzierte energetische Absenkung des Elektron-trap-Zustandes
ist in Abbildung 2.12(b) illustriert. Die Absenkung kann über das elektrische Reaktionsfeld der Matrix
beschrieben werden und die Berechnung des Exponenten in Gleichung 2.11 kann über die Abhängig-
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(a) (b)

Abbildung 2.12
Ausrichtung der Matrix-Moleküle durch einen Dipol und resultierende Absenkung der Energie eines trap-
Zustandes: (a) Die (unpolarisierten) Moleküle (Pluspol rot, Minuspol blau) eines nichtpolaren Dielektrikums
richten sich aufgrund ihrer Polarisierbarkeit beim Einbringen eines elektrischen Dipols aus. Zur Vereinfachung
wird der Dipol als punktförmige Singularität innerhalb einer Hohlkugel mit Radius a und dem Dipolmoment
→m angenommen. (Abbildung nach [99]). (b) Schematische Darstellung der Energieniveaus und -barrieren für
die Tunnelprozesse (beim trapping und detrapping) eines Elektrons vom Nanokristall in einem trap-Zustand
im umgebenden Material. Die Tunnelbarriere ∆Ev beim trapping ergibt sich durch die energetische Position
des Elektrons im Nanokristall (Leitungsbandkante) und der Umgebung und ∆Er beim detrapping durch die
Energie des (exemplarischen) trap-Zustandes. Die energetisch Absenkung E0f (εe) des trap-Zustandes ist nach
Issac et al. [8] zurückzuführen auf die Stabilisierung des Elektrons innerhalb des trap-Zustandes durch die
Polarisation des umgebenden Materials.

keit zur Onsager-Funktion f (εe) erfolgen:

αAus = 1 +
√

∆Ev
∆Ev + E0f (ε) mit E0 = q2

8πε0a . (2.13)

ε0 bzw. E0 gibt die Permittivität des Vakuums bzw. die maximale Stabilisierungsenergie an. Diese
ergibt sich aus der vereinfachten Vorstellung des getrappten Elektrons (Ladung q) als Hohlkugel
(siehe Abbildung 2.12(a)).

2.1.3.2 Fluktuations- und Diffusionsmodelle

Ausgehend von dem ursprünglichen Modell von Efros und Rosen (siehe Abbildung 2.8) wurden
verschiedene andere Modelle mit unterschiedlichen Ansätzen entwickelt um die beobachteten Ei-
genschaften von Nanokristallen zu erklären. Der Vorteil dieser Modelle, im Gegensatz zu den vor-
her beschriebenen trapping-Modellen (siehe Abschnitt 2.1.3.1), liegt darin, dass für die Erklärung
der Verteilungen der An- und Aus-Zeiten nach einem Potenzgesetz, keine exponentielle Verteilung
von trap-Zuständen um den Nanokristall benötigt wird, sondern eine begrenzte Anzahl von trap-
Zuständen zur Beschreibung ausreicht. Die zugrunde liegenden Mechanismen einiger dieser Modelle,
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Abbildung 2.13
Schematische Darstellung der Funktionswei-
se von Fluktuations- und Diffusionsmodel-
len: (a) resonanter Tunnelprozess des Elek-
trons zwischen dem Nanokristall und dem
trap-Zustand, wobei die Energie des trap-
Zustandes (und des Nanopartikels) fluktuiert,
(b) variierende Tunnelrate kT ,i durch Fluktua-
tion der Energiebarriere ∆ET und/oder Tun-
nelweite |r |, (c) fluktuierende nichtstrahlende
Rekombinationsraten und (d) räumliche Dif-
fusion des getrappten Elektrons. (Abbildung
nach [105])

die auf der Fluktuation der Tunnelwahrscheinlichkeiten bzw. der Rekombinationsraten beruhen, sind
in Abbildung 2.13 graphisch dargestellt.

Shimizu et al. [91] zeigten 2001, dass die Verteilung der Aus-Zeiten von Nanokristallen nicht tempera-
turabhängig ist und stellten ein Modell basierend auf der zufälligen Bewegung (englische Bezeichnung:
random walk) der energetischen Position eines einzelnen trap-Zustandes vor (siehe Teilabbildung
(a)). Dabei ist der Wechsel zwischen An- und Aus-Zustand nur dann möglich, wenn die fluktuieren-
de Energie des trap-Zustandes einen resonanten Tunnelprozess zwischen dem trap-Zustand und dem
Nanokristall erlaubt. Bereits die Annahme eines einzigen trap-Zustandes reicht aus um die Verteilung
der An- und Aus-Zeiten durch ein Potenzgesetz, mit dem Exponent 1,5 für die Aus-Zeiten, voraus-
zusagen [91]. Tang und Marcus [100,101] entwickelten später das diffusionskontrollierte Elektronen-
Transfer-Model (englische Bezeichnung: diffusion-controlled electron transfer, kurz: DCET), das auf
der Annahme beruht, dass sowohl die Energie des trap-Zustandes als auch die Energie des angeregten
Nanokristalls fluktuiert, wobei die Änderung der Energie durch eine anormale Diffusion beschrieben
wird. Dadurch ergibt sich sowohl für die Verteilung der An- als auch Aus-Zeiten ein Potenzgesetz,
dass für kurze Zeiten einen Exponent von 0,5 und für lange Zeiten von 1,5 aufweist [100, 101]. Zu-
dem sagt das Modell auch ein (exponentielles) Abknicken der Verteilungen bei sehr langen Zeiten
voraus, wobei das Abknicken der Verteilung der An-Zeiten bei kleineren Zeiten als bei den Aus-Zeiten
einsetzt [102] und der Wert der Abkling-Zeit Γ unter anderem durch die Anzahl der erreichbaren
trap-Zustände [102], die Größe der untersuchten Nanokristalle und der Anregungsleistung [103,104]
bestimmt wird. Zudem kann mit dem Modell auch die von Issac et al. [8, 11] (siehe self-trapping
in Abschnitt 2.1.3.1) beobachtete Abhängigkeit der Aus-Zeiten-Verteilungen von den dielektrischen
Eigenschaften des Matrix-Materials erklärt werden [100].

Einen anderen Ansatz stellt die zeitabhängige Erreichbarkeit von trap-Zuständen dar. Ein solches
Modell ist in Teilabbildung (b) dargestellt. In dem Modell von Kuno et al. [106] wird davon aus-
gegangen, dass die Tunnelrate kT (nach Gleichung 2.5) zwischen Nanokristall und trap-Zustand
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ständig aufgrund einer fluktuierenden Tunnelbarriere ∆ET oder Tunnelweite |r | variiert. So führt
nach Kuno et al. die Änderung einer Tunnelbarriere von ∆ET= 4 eV um 25% zu einer Änderung
der Tunnelrate um 4 Größenordnungen und die Änderung des mittleren Tunnelabstandes um 25%
zu einer Änderung der Tunnelrate um 7 Größenordnungen [106]. Die Fluktuationen werden durch
lokale Änderungen der Umgebung, z.B. durch Konformationsänderungen der Liganden oder Matrix-
Moleküle [106] oder durch die Bewegung der Liganden und Atome auf der Oberfläche der Nanokris-
talle verursacht.

Teilabbildung (d) zeigt ein Modell, das auf der anormalen, räumlichen Diffusion des getrappten
Ladungsträgers in der Matrix beruht. Dabei wird davon ausgegangen, dass das Elektron nach dem
Tunneln vom Nanokristall in die Umgebung eine 3-dimensionale Diffusion durchführt bevor es in
den Nanokristall zurücktunnelt [107,108]. Dadurch existiert auch eine bestimmte Wahrscheinlichkeit
für den Fall, dass das Elektron nicht zurück in den Nanokristall tunnelt und dieser im Aus-Zustand
verbleibt. Für die Verteilung der An- und Aus-Zeiten ergibt sich nach diesem Modell ein Potenzgesetz
mit dem Exponenten 1,5 [107].

Den eben angeführten Modellen und den trapping-Modellen (siehe Abschnitt 2.1.3.1) ist gemein-
sam, dass zur Erklärung der beobachteten Aus-Zeiten langlebige trap-Zustände vorausgesetzt werden
und die niedrige bzw. vollständige gequenchte PL-Intensität während einer Aus-Zeit durch Auger-
Rekombination erklärt wird. Das Modell von Frantsuzov und Marcus [109] verzichtet auf langlebige
trap-Zustände und erklärt die PL-Unterbrechung von Nanokristallen durch die Fluktuation der nicht-
strahlenden Rekombinationsraten. Ein erzeugtes Exziton rekombiniert nach diesem Mechanismus
entweder strahlend oder das Loch wird in einem tiefen Oberflächen-trap-Zustand lokalisiert. Die Dif-
ferenz zwischen der Energie des delokalisiert und des lokalisierten Loches wird verwendet um das
Elektron über einen Auger-Prozess in einen höheren Zustand anzuregen. Die Rekombinationsrate
wird durch diesen zweiten Anregungszustand bestimmt (Teilabbildung (c)). Dem Modell folgend
kann die Verteilung der An- als auch Aus-Zeiten durch ein Potenzgesetz mit einem Exponent von
1,5 beschrieben werden.

Andere Modelle, die sowohl auf langlebige trap-Zustände als auch Auger-Rekombination verzichten,
gehen von fluktuierenden trapping-Wahrscheinlichkeiten für das Loch aus. In diesen Modellen rekom-
binieren erzeugte Exzitonen aufgrund der hohen strahlenden Rekombinationsrate unter Emission eines
Photons. Der Nanokristall wechselt vom An- in den Aus-Zustand, wenn die trapping-Rate für das
Loch größer wird als die strahlende Rekombinationsrate des Exzitons und kehrt zurück in den An-
Zustand sobald die trapping-Rate wieder abnimmt. Der Anstieg der Loch-trap-Wahrscheinlichkeit
und somit der Abfall der PL-Intensität wird z.B. durch den Anstieg der Anzahl der erreichbaren
Oberflächen-trap-Zustände erreicht. Frantsuzov et al. [88] zeigen, dass bereits 10 trap-Zustände,
die photoinduziert zwischen einem stabilen aktiven und einem stabilen inaktiven Zustand wechseln,
ausreichen, um die Verteilung der Zeiten über ein Potenzgesetz mit einem exponentiellen Abfall über
die experimentell beobachteten Zeiten zu beschreiben.
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2.1.4 Lumineszenzauslöschung

Die Photolumineszenz von Nanokristallen kann wie für andere Fluorophore auch durch die Wech-
selwirkung mit Atomen und Molekülen (in diesem Fall als Quencher bezeichnet) verringert oder
komplett ausgelöscht werden. Je nach Quenchprozess wird durch die Wechselwirkung ein neuer nicht-
strahlender Rekombinationspfad für das erzeugte Exziton geschaffen (dynamisches Quenchen) oder
verhindert, dass der Fluorophor in einen angeregten Zustand übergeht (statisches Quenchen). Für
die im Folgenden beschriebenen Szenarien von dynamischem und statischem Quenchen sind die cha-
rakteristischen Verläufe der Stern-Volmer(SV)-Darstellungen, also die Veränderung der PL-Intensität
und -Lebensdauer als Funktion der Konzentration an zugegebenen Quenchern, in Abbildung 2.14
gezeigt.

Die Änderung der PL-Intensität ergibt sich beim dynamischen Quenchen durch eine zusätzliche
Rekombinationsrate kD, die eine Abnahme der Lebensdauer τ im Vergleich zur Lebensdauer oh-
ne Quencher τ0 verursacht. Die veränderte PL-Intensität I kann somit mit Hilfe der SV-Gleichung
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Abbildung 2.14
SV-Darstellung für die Änderung der PL-Intensität (schwarze Linie) und -Lebensdauer (rot gestrichelte Linie)
bei Zunahme der Konzentration an zugegebenen Quenchern. Bei (a) reinem dynamischen (nach Gleichung
2.14) und (b) reinem statischen Quenchen (nach Gleichung 2.15) kann die SV-Konstante direkt aus dem
linearen Anstieg der Intensitätskurve bestimmt werden. Bei (c) kombiniertem dynamischem und statischem
Quenchen (nach Gleichung 2.18-2.21) weicht die Kurve für die Intensität in Abhängigkeit von der Konzentration
von einer Gerade ab und zeigt einen konvexen Verlauf, während die Lebensdauer einen linearen Anstieg (nach
Gleichung 2.22) aufweist. (d) Existieren im Ensemble zwei Gruppen von Fluorophoren oder Anbindungsstellen,
wobei eine Gruppe für die Quencher erreichbar ist, die zweite jedoch nicht, zeigt sich für die Intensitätsver-
hältnisse in Abhängigkeit von der Konzentration eine Kurve mit konkaven Verlauf (nach Gleichung 2.25).
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geschrieben werden als
I0
I = 1 + KD · cQ = 1 + kD · τ0 · cQ = τ0

τ
, (2.14)

wobei I0 die Intensität ohne Quencher, cQ die Konzentration der Quencher und KD die SV-Konstante
(für dynamisches Quenchen) sind [110, Kapitel 8]. Beim statischen Quenchen dagegen bleibt die
Lebensdauer unverändert. Die Verringerung der PL-Intensität ergibt sich durch eine Abnahme der
Konzentration der lumineszierenden Nanokristalle

I0
I = 1 + KS · cQ = 1 + cFQ

cF · cQ
· cQ. (2.15)

Dabei gibt KS die SV-Konstante (für statisches Quenchen), cF die Konzentration der ungebundenen
Nanokristalle und cFQ die Konzentration der gequenchten Nanokristalle an. Für die Nanokristalle in
der Lösung gilt:

cF,0 = cF + cFQ (2.16)

die zur Lösung gegebene Konzentration cF,0 der Nanopartikel ist gleich der Summe der ungebun-
denen und gequenchten Nanokristalle. Aus der SV-Gleichung folgt somit bei statischen Quenchen

I0
I = cF,0

cF
. (2.17)

Bei gleichzeitigem Auftreten von dynamischem und statischem Quenchen gilt für die PL-Intensität

I0
I = (1 + KD · cQ) (1 + KS · cQ) (2.18)

= 1 + (KD + KS) cQ + (KD · KS) c2
Q (2.19)

= 1 + Kapp · cQ (2.20)

mit

Kapp = (KD + KS) + (KD · KS) cQ (2.21)

wobei Kapp die scheinbare SV-Konstante repräsentiert [110, Kapitel 8], [111, Kapitel 4]. Durch die
quadratische Abhängigkeit der veränderten PL-Intensität von der Konzentration der Quencher ergibt
sich in der SV-Darstellung ein konvexer Kurvenverlauf (siehe Abbildung 2.14). Nach den Gleichun-
gen 2.14 und 2.17 kann die SV-Gleichung für diesen Fall durch

I0
I = τ0

τ
· cF,0

cF
(2.22)

beschrieben werden [111, Kapitel 4], [112]. Somit wird auch bei kombiniert statisch-dynamischem
Quenchen die Änderung der Lebensdauer durch die dynamischen Quenchprozesse bestimmt und weist
daher wie bei reinem dynamischen Quenchen einen linearen Anstieg (siehe Abbildung 2.14(c)) auf.
Aus diesem Anstieg kann die SV-Konstante für dynamisches Quenchen KD bestimmt werden. Zur
Bestimmung der statischen Konstante KS wird die scheinbare SV-Konstante nach Gleichung 2.21 als
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Funktion der Quencher-Konzentration dargestellt

Kapp =
(

I0
I − 1

)
1

cQ
. (2.23)

Entsprechend Gleichung 2.21 entspricht der Anstieg bzw. der Schnittpunkt der sich ergebenden Ge-
raden mit der y-Achse der Summe bzw. dem Produkt der dynamischen KD und statischen Konstante
KS .

Abhängig von den untersuchten Fluorophoren können diese auch zwei (oder mehr) Anbindungsstellen
besitzen. Dabei weisen die Anbindungsstellen variierende statische und dynamische Quench-Anteile
und somit verschiedenen SV-Konstanten auf. In dem Fall kann die PL-Intensität durch die nichtlineare
SV-Gleichung beschrieben werden

I0
I =

[
f1

(1 + Kapp,1 · cQ) + f2
(1 + Kapp,2 · cQ)

]−1
. (2.24)

fi gibt dabei den relativen Anteil und Kapp,i die scheinbare SV-Konstante, die den Anteil durch
dynamisches und statisches Quenchen zusammenfasst, der jeweiligen Anbindungsstellen an [18,113,
114]. Für den Fall, dass eine der beiden Anbindungsstellen für die Quencher nicht erreichbar ist,
z.B. aus sterischen Gründen, vereinfacht sich die obige Gleichung indem f2 = 1− f1 und Kapp,2 = 0
gewählt wird

I0
I =

[
f1

(1 + Kapp,1 · cQ) + (1− f1)
]−1

. (2.25)

In Abbildung 2.14(d) ist für diesen Fall der Verlauf der PL-Intensität dargestellt. Die Änderung der
Lebensdauer hängt wiederum davon ab ob statisches und/oder dynamisches Quenchen auftrifft. Die
dynamische SV-Konstante kann analog, wie bei einer Anbindungsstelle, über den Verlauf der Lebens-
dauer ermittelt werden. Zur Bestimmung der statischen Konstante kann wiederum die Darstellung der
scheinbaren SV-Konstante als Funktion der Quencher-Konzentration

Kapp,1 =
[

f1
I
I0 − (1− f1)

− 1
]

1
cQ

(2.26)

verwendet werden.

2.2 Untersuchte Systeme und Analyse-Verfahren

Für die Untersuchungen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden Nanokristalle mit einer
Kern-Hülle-Struktur verwendet. Der Kern der Kristalle, der mit einer dünnen etwa 1-2 Monolagen
(entspricht ≈ 5Å) dicken Hülle aus Zinksulfid (ZnS) ummantelt ist, besteht aus Cadmiumselenid
(CdSe). Zusätzlich sind die Nanokristalle mit organischen Liganden bedeckt. Für die Untersuchun-
gen wurden zwei unterschiedlich große Nanopartikel verwendet. Die ersten Sorte (QDot 565 ITK™,
life technologies™, USA) weist laut Hersteller ein Emissionsmaximum bei 565 nm auf und ist mit
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Abbildung 2.15
(a) Schematische Darstellung eines CdSe/ZnS-Nanokristalls mit TOPO- (A) und HDA-Liganden (B) und nor-
miertes Absorptions- (schwarze Linie) und (b) Emissionsspektrum (rote Linie) von TPD (bei Raumtemperatur)
gelöst in Toluol.

Trioctylphosphinoxid (TOPO) bedeckt. Im Folgenden werden diese Nanokristalle kurz mit IQD be-
zeichnet. Die zweite Sorte wurde von der Firma Sigma-Aldrich (Deutschland) bezogen und wird unter
der Bezeichnung „Lumidots™ 610“ gehandelt. Diese weist laut Datenblatt ein Emissionsmaximum
bei 610 nm auf, ist mit Trioctylphosphinoxid und Hexadecylamin (HDA) bedeckt und wird nachfol-
gend mit AQD abgekürzt. Eine schematische Darstellung der Nanokristalle ist in Abbildung 2.15(a)
gezeigt. Die chemische Struktur der TOPO-/HDA-Liganden ist zusätzlich in der Tabelle 2.1 darge-
stellt.

Um zu untersuchen, welchen Einfluss das umgebende Material (= Matrix) auf die Blinkdynamik
der Nanopartikel hat, ist es notwendig Trägermaterialien zu verwenden, die durch ihre optischen Ei-
genschaften die durchgeführten Untersuchungen nicht beeinflussen. Das bedeutet, dass diese weder
durch die verwendete Laserlinie noch durch Absorption der Photolumineszenz der Nanokristalle an-
geregt werden können. Daher wurden neben gereinigten Substraten aus Silizium mit 100 nm dicken
thermischen Siliziumoxid, zwei Isolatoren, Polyvinylalkohol (PVA) und Polystyrol (PS), die im op-
tischen Bereich nicht absorbieren, auch der organischer Halbleiter N,N´-Bis(3-methylphenyl)-N,N´-
diphenylbenzidin (TPD) ausgewählt. Der Absorptions- und Lumineszenzbereich von TPD liegt, wie in
Abbildung 2.15(b) zu sehen ist, bei kleineren Wellenlängen als das Absorptionsmaximum des 1S(3/2)-
1S(e)-Überganges der Nanokristalle und deren Lumineszenzbereich (vergleiche Abbildung 2.16). Bei
Anregung der Nanokristalle mit einer 465 nm bzw. 476 nm-Laserlinie kann somit die Anregung von
TPD ausgeschlossen werden. Die chemischen Strukturen der drei Materialien sind in Tabelle 2.1
gezeigt.

27



2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Tabelle 2.1
Chemische Strukturen der verwendeten Materialien und Liganden.

Polyvinylalkohol (PVA) Polystyrol (PS)

N,N´ - Bis(3-methylphenyl) - N,N´ - diphenylbenzidin (TPD)

planar 3-dimensional

Trioctylphosphinoxid (TOPO) Hexadecylamin (HDA)

2.2.1 Charakterisierung der Nanokristalle

Die optischen Eigenschaften von anorganischen Halbleiter-Nanokristallen werden, wie bereits im
Kapitel 2.1.1 beschrieben, zu einem wesentlichen Anteil durch den Durchmesser der verwendeten
Nanopartikel bestimmt. Im Folgenden werden die verwendeten Nanokristallen-Sorten kurz charakte-
risiert.
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Abbildung 2.16
(a) Normiertes Absorptions- (graue Linie) und (b) PL-Spektren (rote Linie) der IQDs mit TOPO-Liganden
und der AQDs mit TOPO-/HDA-Liganden (bei Raumtemperatur) in Toluol. Die schwarzen Kurven zeigen die
Anpassungen der Absorptionsspektren.

AQD

In Abbildung 2.16(b) sind das Absorptions- und Lumineszenzspektrumviii der verwendeten AQDs
verdünnt in Toluol gezeigt. Das Lumineszenzspektrum wurde bei einer Anregungswellenlänge von
476 nm aufgezeichnet und zeigt einen Emissionspeak bei 614 nm (17 nm rot-verschoben gegenüber
dem ersten lokalen Absorptionsmaximum). Das Absorptionsspektrum weist einige charakteristische
Merkmale auf, die unterschiedlichen elektronischen Übergängen zugeordnet werden können. Da-
zu wird das Spektrum als Summe von vier überlagerten Gaußkurven angenähert, siehe Abbildung
2.16(b):

Absorption (λ) =
4∑

i=1

Ai√
2πσi

exp
[
−1

2

(
λ− λm,i

σi

)2
]

, (2.27)

wobei Ai die Fläche, σi die Standardabweichung und λm,i der Schwerpunkt der i-ten Gaußkurve ist.
Der Peak um 597 nm kann dem 1S(3/2)-1S(e)-Übergang zugeordnet werden. Der Übergang 2S(3/2)-
1S(e) wird durch den ersten und zweiten Peak verdeckt und kann dadurch nicht aufgelöst werden.
Der zweite Peak mit dem Schwerpunkt bei 556 nm ergibt sich aus einer Überlagerung der Übergän-
ge 3S(1/2)-1S(e) und 1P(3/2)-1P(e) und die Schulter bei 486 nm aus den Übergängen 1S(1/2)-1S(e)
und 2S(1/2)-1S(e) [58,115]. Mit steigender Übergangsenergie, d.h. im Bereich kleinerer Wellenlängen,
nimmt die Anzahl der möglichen elektronischen Übergänge durch die steigende Anzahl an Elektron-
und Loch-Zuständen stetig zu, sodass das Spektrum in ein unstrukturiertes Profil übergeht. Aus
dem Peakschwerpunkt des ersten exzitonischen Überganges 1S(3/2)-1S(e) lässt sich nach verschie-
denen Studien [116, 117] der Radius r eines Nanokristalls über ein Polynom 4. Grades ermitteln:

viii Die Spektren wurden wie im Abschnitt 2.2.2.1 beschrieben aufgenommen.
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r = 1
2

4∑
i=0

Bi · λi
m, (2.28)

mit B0 = 41,57, B1 = −0,4277, B2 = 1,6242 · 10−3, B3 = −2,6575 · 10−6 und B4 = 1,6122 ·
10−9 [116]. Damit ergibt sich ein Radius von 2,23 nm für den CdSe-Kern der verwendeten AQDs.
Im Absorptionsspektrum (Abbildung 2.16(b)) ist erkennbar, dass der erste Exzitonenübergang relativ
breit ist (Halbwertsbreite der angepassten Gaußkurve w1 = 2

√
2 ln 2·σ ≈ 89 nm). Dies lässt sich durch

eine breite Größenverteilung der Nanokristalle im Ensemble erklären.

Jeder exzitonische Übergang hat aufgrund der Energieunschärfe der Energieniveaus eine durch die
Lebensdauer des Überganges begrenzte Linienbreite. Diese Linienbreite wird durch (intrinsische) ho-
mogene und inhomogene Effekte vergrößert. Wobei bei Nanokristallen der Einfluss der inhomogenen
Linienverbreiterung durch eine Größenverteilung der Quantenpunkte neben variierenden Kristallgitter
und Form der Partikel im Ensemble überwiegt. Bei bekannter homogener Linienbreite eines einzelnen
Nanokristalls (bei Raumtemperatur) könnte somit die angenäherte Gaußkurve entfaltet und über Glei-
chung 2.28 die genaue Größenverteilung der Partikel im Ensemble ermitteln werden. Da die homogene
Linienbreite nicht bekannt ist, kann nur eine Obergrenze für die Größenverteilung ermittelt werden.
Bei Vernachlässigung der homogenen Linienbreite und der Änderung des Absorptionskoeffizienten
abhängig von der Größe der Nanopartikel sowie der Annahme einer gaußförmigen Größenverteilung
∆r
r lässt sich diese aus der Standartabweichung σ = 38 nm berechnen. In einem Intervall von ±σ
um den Radius r befinden sich rund 68% aller Nanokristalle [118]. Daraus ergibt sich eine maximale
Größenverteilung ∆r

r der Nanokristalle von etwa 16%. Die AQDs haben somit einen Kernradius von
(2,23± 0,36) nm.

IQD

In Abbildung 2.16(a) sind das Absorptions- und Lumineszenzspektrum der verwendeten IQDs ver-
dünnt in Toluol gezeigt. Das Lumineszenzspektrum wurde bei einer Anregungswellenlänge von 476 nm
aufgezeichnet und zeigt ein Emissionsmaximum bei 565 nm. Dieses ist gegenüber dem ersten lokalen
Absorptionsmaximum (1S(3/2)-1S(e)-Übergang), das sich bei 546 nm befindet, um 19 nm rotverscho-
ben. Aus dem Schwerpunkt des 1S(3/2)-1S(e)-Überganges kann mit Gleichung 2.28 der Radius der
Nanopartikel mit 1,48 nm bestimmt werden. Ein Vergleich mit dem Absorptionsspektrum der AQDs
(Abbildung 2.16(b)) zeigt, dass bei den IQDs dieser Übergang deutlicher ausgeprägt ist. Dies schlägt
sich auch in einer geringeren Halbwertsbreite von ≈ 64 nm der angepassten Gaußkurve und einer ge-
ringeren maximalen Größenverteilung von 9% nieder [118]. Die IQDs haben somit einen Kernradius
von (1,48 ± 0,13) nm.

2.2.2 Probenpräparation und Probenanalyse

Die Analyseverfahren und Auswertungsmethoden, die verwendet wurden um die optischen Eigen-
schaften der verwendeten CdSe/ZnS-Nanokristalle zu bestimmen und deren Änderungen durch äu-
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ßere Einflüsse zu untersuchen sowie die dafür notwendigen Probenpräparationen, werden nachfolgend
kurz erläutert.

2.2.2.1 Spektroskopische Untersuchungen

Für die untersuchten Nanokristalle wurden Absorptions- sowie stationäre und zeitaufgelöste Photolu-
mineszenzmessungen durchgeführt. Für alle spektroskopischen Untersuchungen wurden die Nanokris-
talle zunächst in getrocknetem Toluol (< 0,0005%Wasser, Merck KGaA, Deutschland) verdünnt und
die Lösung in Quarzküvetten (Hellma GmbH, Deutschland) mit einer optischen Weglänge von 1 cm
gefüllt. Um den Einfluss eines organischen Halbleiters zu analysieren wurde bei einem Teil der Mes-
sungen der lochleitende Halbleiter N,N´-Bis(3-methylphenyl)-N,N´-diphenylbenzidin (Sigma-Aldrich,
Deutschland) zugegeben und das Verhältnis von Nanokristallen zu TPD-Molekülen schrittweise er-
höht. Dafür wurde TPD ebenfalls in getrocknetem Toluol gelöst.

Für die Absorptionsmessungen wurde ein UV-Vis-Spektrophotometer Cary 100 Scan und für die
stationären Photolumineszenzmessungen ein Fluoreszenz-Spektrophotometer Cary Eclipse (beide von
der Firma Varian Inc. jetzt Agilent Technologies, USA) verwendet.

Zur Bestimmung der Lumineszenzlebensdauer von reinen Nanokristall-Lösungen und nach Zugabe
von TPD wurden zeitaufgelösten Photolumineszenzspektren aufgenommen. Der dafür verwendete
Aufbau ist in Abbildung 2.17 veranschaulicht. Als Anregungslicht wurde die 465 nm-Linie einer ge-
pulsten Laserdiode (PDL 800-D mit Laserkopf LDH-P-C-470, PicoQuant, Deutschland) verwendet.
Der Laserstrahl wird über eine Sammellinse auf eine Küvette mit der zu untersuchenden Probenlösung
fokussiert. Dieselbe Linse wird auch dazu verwendet, dass von der Probe emittierte Lumineszenz-
licht einzusammeln. Ein Dichroit (z473RDC, AHF Analysetechnik AG, Deutschland) und ein 480 nm
Langpassfilter (XF 3087, Omega Optical Inc., USA) werden verwendet um das Lumineszenzlicht
vom Anregungslicht zu trennen. Anschließend wird das Lumineszenzlicht mit einer zweiten Sammel-
linse auf die Detektorfläche eines Photoelektronenvervielfachers mit Sekundärelektronenvervielfacher

Abbildung 2.17
Schematische Darstellung des Aufbaus zur zeitaufgelösten Photolumineszenzmessung. Für genauere Informa-
tionen sei auf den Text verwiesen.
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(englische Bezeichnung: photomultiplier tube (PMT) with microchannel plate (MCP), R2809-U51,
Hamamatsu Photonics, Japan) fokussiert. Zur Einstellung der Anregungsintensität werden Neutral-
filter verwendet.

2.2.2.2 Weitfeldmikroskopie

Um die Blinkdynamik der Nanokristalle in verschiedenen Matrizen und bei unterschiedlichen An-
regungsleistungen zu untersuchen, wurden für die verschiedenen Systeme mit Hilfe eines Weitfeld-
mikroskopes Videos der PL-Intensität aufgezeichnet. Dazu wurden die Proben entsprechend den
Anforderungen der einzelnen Untersuchungsziele präpariert.

Um den Einfluss der verwendeten Anregungsleistung und der Matrix, in welcher die Nanokristalle ein-
gebettet sind, zu untersuchen, wurden Siliziumwafer mit 100 nm thermischen Siliziumoxid (Zentrum
für Mikrotechnologie, TU Chemnitz, Deutschland) als Substrat verwendet. Um etwaige Verunreini-
gungen zu entfernen wurden die Substrate zunächst für jeweils 10min bei 50◦C im Ultraschallbad
in Aceton und Ethanol (beides spektroskopischer Grad von Merck KGaA, Deutschland) und danach
für 60min bei 70◦C im Ultraschallbad in einer Piranha-Lösung (30% Wasserstoffperoxid und 96%
Schwefelsäure (beides Merck KGaA, Deutschland) im Verhältnis 1:1) gereinigt. Anschließend wur-
den die Substrate mit hochreinem Wasser (Milli-Q, Deutschland, mit einem Anteil von organischem
Kohlenstoff von 3 - 4 Teilen pro Milliarde) gespült und mit Stickstoff getrocknet. Vor dem Auf-
bringen der Probensysteme wurde im Weitfeldmikroskop überprüft, dass sich keine lumineszierenden
Verunreinigungen mehr auf den Substraten befinden.

Für die Vergleichsmessungen auf reinen Siliziumsubstraten wurden die Nanokristalle in Toluol (spek-
troskopischer Grad von Merck KGaA, Deutschland) verdünnt bis zu einer Konzentration von 10−9 M
und mittels Rotationsbeschichtung direkt auf die Substrate aufgebracht. Für die Messungen auf Poly-
vinylalkohol (mittlere Molekülmasse: 89 000 - 90 000, Sigma-Aldrich, Deutschland) wurde das Poly-
mer in hochreinem Wasser gelöst. In zwei getrennten Schritten wurden mittels Rotationsbeschichtung
zunächst die PVA-Lösung und anschließend die Nanokristalle, die dafür in Toluol verdünnt wurden,
auf die Siliziumsubstrate aufgebracht. Die PVA-Filme haben eine Schichtdickeix von 50 nm. Für die
Messungen in Polystyrol (mittlere Molekülmasse: 1 300, Alfa Aesar, Deutschland) bzw. TPD wurde
das Polymer bzw. der Halbleiter in Toluol gelöst und die Nanokristalle zu der Lösung zugegeben.
Im Anschluss daran wurde die Lösung mittels Rotationsbeschichtung auf die Siliziumsubstrate auf-
gebracht. Die PS-Filme weisen eine Filmdicke von 24 nm und die TPD-Filme von 25 nm auf. Die
Konzentration der Nanokristalle wurde bei allen hergestellten Lösungen so gewählt, dass sich bei
jeder präparierten Probe eine Dichte von maximal 1 Nanopartikel/µm2 ergibt. Dadurch ist gewähr-
leistet, dass die Nanokristalle räumlich hinreichend separiert sind um als getrennte Objekte detektiert
werden zu könnenx.

ix Für alle Probensysteme wurden die Filmdicken typischer Schichten mittels eines Rasterkraftmikroskops (Level AFM,
Anfatec Instruments AG, Deutschland) ermittelt. Dazu wurden die vermessenen Filme teilweise entfernt, sodass
glatte Kanten entstanden, über die mittels Topographieaufnahmen die Filmdicken bestimmt werden konnten.

x Der Abstand den zwei Objekte voneinander aufweisen müssen um getrennt detektiert werden zu können, kann
über das Rayleigh-Kriterium für punktförmige Lichtquellen bestimmt werden: ∆x = 0,61 λ

NA , mit der numerischen
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Abbildung 2.18
Schematische Darstellung des verwendeten Weitfeldmikroskopes. Für genauere Informationen sei auf den Text
verwiesen.

Für alle durchgeführten Messungen wurde der in Abbildung 2.18 dargestellte Weitfeldmikroskop-
Aufbau verwendet. Zur Anregung der Nanopartikel wurde die 476 nm-Linie eines Argon+/Krypton+-
Mischgaslaser (Innova 70C, Coherent, USA) verwendet. Die Leistung der linear polarisierten Laserlinie
wird durch einen elektrooptischen Modulator (Lass-II mit „E.O.Modulator Model 370“, Conoptics
Inc., USA) stabilisiert. Der Laserstrahl wird mit einem Bandpassfilter (XF35, XF 3087, Omega Optical
Inc., USA) spektral gefiltert und gelangt durch eine Sammellinse und ein Objektiv (EpiPlan-Neofluoar,
100x, NA 0.9, Carl Zeiss AG, Deutschland) auf die Probe. Die Probe selbst befindet sich auf einem
x-y-Lineartisch. Das Reflexions- und Emissionslicht wird zunächst durch dasselbe Objektiv einge-
sammelt. Anschließend trennt ein Dichroit (FF495-DI02-25x36, Semrock, USA) das Reflexions- vom
Emissionslicht und ein Lang- und ein Kurzpassfilter (XF 3090 bzw. 3RD640SP, beide Omega Optical
Inc., USA) werden verwendet um zusätzliches Streulicht zu filtern. Das Emissionslicht wird schließlich
über eine zweite Sammellinse auf eine CCD-Kamera (englische Bezeichnung: charge-coupled device,
512 x 512 Pixel, Betriebstemperatur -70°C, iXon DU879, Andor Technology, Nordirland) fokussiert.
Dabei wird nur ein Teilbereich des Detektors von 200 x 200 Pixeln, der einer Probenfläche von
20,8µm x 20,8µm entspricht, für die Untersuchung der Proben verwendet. Für die Analyse des Ein-
flusses der Anregungsleistungen und der gewählten Matrix werden für jedes Probensystem mindestens
fünf Videos aufgezeichnet. Jedes Video besteht aus 18 000 Einzelaufnahmen mit einer Belichtungs-
bzw. Integrationszeit von 48.26ms pro Aufnahmexi. Somit umfassen die aus den Videos ermittelten
Lumineszenzzeitreihen eine maximale Länge von 900 s.

Apertur des Objektives NA. Für den verwendeten Aufbau müssen die untersuchten Nanokristalle daher mindestens
0,5µm voneinander entfernt sein.

xi Systembedingt tritt nach jedem aufgezeichneten Bild eine Dunkelzeit von 1,74ms auf, sodass die Zeit zwischen
zwei nachfolgenden Aufnahmen 50ms und die Bildrate 20 Bilder pro Sekunde beträgt.
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2.2.3 Analyse der Lumineszenzzeitreihen

Für die Auswertung der Intensitätszeitreihen aus den aufgezeichneten Videos wurden an der Professur
etablierte Auswerteprogramme verwendet. Dazu wird zunächst die Gesamtintensität jedes einzelnen
Bildes eines Videos mithilfe eines Binomialfilters geglättet, d.h. die Intensität jedes Pixels wird mit den
Intensitäten der benachbarten Pixel gewichtet. Dadurch wird der Einfluss von zufälligem Rauschen,
das zu einzelnen hellen Pixeln führt, verringert. Anschließend wird die Intensität des Hintergrundes
aus einem Histogramm aller auftretenden Intensitätswerte bestimmt. Im nächsten Schritt werden
benachbarte Pixel, die eine höhere Intensität als der Hintergrund aufweisen, zu Clustern zusammen-
gefügt und die genauen Koordinaten des Intensitätsschwerpunktes über einen zwei-dimensionalen
Gaußfit bestimmt. Zur Erstellung der Intensitätszeitreihen wird um den Schwerpunkt jedes Clusters
ein Quadrat aus 3 x 3 Pixeln ausgewählt. Die Intensität dieser neun Pixel wird für jedes aufgenom-
mene Bild aufsummiert und der entsprechenden Zeit nach dem Aufnahmestart zugeordnet. Für jede
so extrahierte Intensitätszeitreihe (Beispiel in Abbildung 2.19(a)) wird ein individueller Schwellwert
IS bestimmt, welcher die Aus- und An-Zeiten voneinander trennt.

Bei Messungen der CdSe/ZnS-Nanokristalle eingebettet in den organischen Halbleiter TPD lässt
sich beobachten, dass die Intensität des Hintergrundes über die Messung ansteigt. Dies ist exem-
plarisch in Abbildung 2.20 gezeigt. Zur Korrektur dieses Effektes wurden für jedes aufgenommene
Video manuell mindestens drei verschiedenen Punkte ausgewählt, an denen keine Photolumines-
zenz durch Nanokristalle oder eventuell verbliebene Verunreinigung auftritt. Für diese Punkte wur-
den die Intensitätszeitreihen des Hintergrundes bestimmt und der Anstieg der Intensität über die
Messzeit durch ein Polynom 2. Grades korrigiert (siehe Abbildung 2.20(c)). Der Anstieg des Hin-
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Abbildung 2.19
(a) PL-Zeitreihe eine einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristall (mit TOPO-/HDA-Liganden bei einer Anregungsleis-
tung von I =80W/cm2 ) auf Siliziumsubstrat. (b) Die Bestimmung des individuellen Intensitätsschwellwertes
IS für jede Intensitätszeitreihe zur Trennung der An- und Aus-Zustände erfolgt über einen Gaußfit (rote Kurve)
des Hintergrundes im zugehörigen Intensitätshistogramm.
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Abbildung 2.20
(a) bei Messungen der Intensitätszeitreihen von CdSe/ZnS-Nanokristallen in TPD-Filmen (bei einer Anre-
gungsleistung von I =100W/cm2) kann ein Anstieg der Intensität des Hintergrundes beobachtet werden. (b)
die Korrektur dieses Anstiegs erfolgt durch ein Polynom 2. Grades (blaue Kurve). (c) exemplarischer Anpassung
der Intensität des Hintergrundes während der Messung, sowie (d) der durch ein Polynom 2. Grades korrigierte
Verlauf.

tergrundes in den ermittelten Intensitätszeitreihen wurde anschließend über das ermittelte Polynom
bereinigt.

Bei allen Messungen wurde für jede einzelne Zeitreihe ein individueller Schwellwert IS ermittelt.
Dazu wird die Häufigkeit aller auftretenden Intensitäten in der Intensitätszeitreihe als Histogramm
dargestellt. Die Intensitäten des Hintergrundes sind um einen Mittelwert IH normalverteilt und können
mit einer Gauß-Funktion angepasst werden

N ∝ exp
[
−1

2

(
I − IH

wi

)2
]

. (2.29)

Die Intensität bei welcher diese Verteilung auf null abfällt wird gleich dem Intensitätsschwellwert
IS gesetzt (siehe Abbildung 2.19(b)). Im nächsten Schritt werden alle Zeitreihen anhand ihres in-
dividuellen Intensitätsschwellwertes IS in An- und Aus-Zustände zerlegt und deren jeweilige Dauer
ermittelt.

Aus den Daten von jeweils 100 ausgewerteten Nanokristallen (pro System bzw. Intensität) entstehen
im nächsten Schritt Histogramme über die Häufigkeit der auftretenden An- bzw. Aus-Zeiten. Um
Schwankungen im Kurvenverlauf, vor allem im Bereich langer Zustandszeiten, zu minimieren wer-
den die Daten durch eine zunehmende Klassenbreite (= Bin-Breite) geglättet. In Abbildung 2.21(a)
sind typische Verteilungen der relativen Häufigkeiten von An- und Aus-Zeiten von 100 CdSe/ZnS-
Nanokristallen, die nach dem eben beschriebenen Verfahren aus den Intensitätszeitreihen ermittelt
wurden, dargestellt. Die kleinste An- bzw. Aus-Zeit beträgt 50ms, dies entspricht bei den aufge-
nommenen Videos genau der Zeitspanne zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern und somit der
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Abbildung 2.21
Beispiel der Verteilungen (a) der relativen Häufigkeit von An- (schwarze Quadrate) und Aus-Zeiten (rote
Kreise) ermittelt aus Intensitätszeitreihen von 100 Halbleiter-Nanokristallen auf Siliziumoxid bei einer An-
regungsleistung von I = 2W/cm2. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassungen der experimentellen
Daten über einen gestreckten exponentiellen Abfall nach Gleichung 2.4. Für jeden einzelnen Nanokristall wurde
nach Gleichung 2.30 der An-Zeit-Anteil ΦAn ermittelt. (b) zeigt das Histogramm über alle Nanokristalle. Der
Schwerpunkt des An-Zeit-Anteils bei 0,614 ist durch den orangen Pfeil markiert.

minimalen Zeitauflösung. Zustände die kürzer sind führen daher zu einer Überhöhung der relativen
Häufigkeit des ersten Messpunktes. Um Fehler bei der Kurvenanpassung durch diese Überhöhung zu
vermeiden, sind alle gezeigten Verteilungen der relativen An- bzw. Aus-Zeiten auf den dritten Daten-
punkt (150ms) normiert. Die Anpassung über einen gestreckten exponentiellen Abfall nach Gleichung
2.4 erfolgt ebenfalls erst ab den dritten Datenpunkt. Zum besseren Vergleich der ermittelten Raten
mit den experimentellen Daten wird in der Auswertung die Abkling-Zeit Γ−1

i (= Kehrwert der Rate
Γi) verwendet. Als weiterer Parameter zur Beschreibung des Lumineszenzverhaltens der untersuchten
Nanokristalle dient der An-Zeit-Anteil ΦAn

ΦAn =

∑
i

tAn,i∑
i

tAn,i +
∑

i
tAus,i

. (2.30)

Dieser gibt an wie groß der zeitliche Anteil des An-Zustandes an der Gesamtlänge der untersuchten
Intensitätszeitreihe ist. In Abbildung 2.21(b) ist eine Verteilung ermittelt aus 100 Zeitreihen gezeigt.
Für diese Messung liegt der Schwerpunkt des An-Zeit-Anteils bei 0,614 (markiert durch den orangen
Pfeil), d.h. die Nanokristalle befinden sich 61,4% der untersuchten Zeit in einem lumineszierenden
An-Zustand.
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2.3 Einfluss eines organischen lochleitenden Halbleiters auf die PL
von CdSe/ZnS-Ensemble

Im Folgenden soll der Einfluss eines organischen Lochleiters auf die PL-Intensität und -Lebens-
dauer von CdSe/ZnS-Nanokristallen untersucht werden. Alle gezeigten Ergebnisse beziehen sich auf
Ensemble-Messungen in getrocknetem Toluol.

2.3.1 Zeitliche Stabilität der PL-Intensität

Von Nanokristallen ist bekannt, dass deren PL-Intensität nach dem Verdünnen (in einem geeigneten
Lösungsmittel) über die Zeit abnimmt [119–122], wie es in Abbildung 2.22 (schwarze Quadrate)
für die beiden untersuchten Nanokristall-Sorten gezeigt ist. Dieses Verhalten beruht darauf, dass
die an der ZnS-Hülle angebundenen organischen Liganden nicht fest durch eine koordinative oder
kovalente Bindung angebunden sind, sondern durch elektrostatische Wechselwirkungen. Dies bewirkt
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Abbildung 2.22
Zeitliche Änderung der PL-Intensität (= Integral über das Lumineszenzspektrum) (a) der IQD und (b) der
AQDs ohne (schwarze Quadrate) und mit TPD (rote Dreiecke) normiert auf die Anfangsintensität der Na-
nokristalle ohne TPD. Das Verhältnisxii zwischen den Nanopartikeln und TPD-Molekülen beträgt 1:667 bzw.
1:300 bei den IQDs bzw. AQDs. Die Daten wurden mit einem bi-exponentiellen Zerfall nach Gleichung 2.31
angenähert (durchgezogenen Linien). Die Fitparameter sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

xii Um zu vermeiden, dass durch verschiedene Präparationswege die Präparationszeiten der hergestellten Probenlösun-
gen unterschiedlich groß sind wurden für die untersuchten Probenlösungen dasselbe Präparationsverfahren verwen-
det. Da allerdings die von den Herstellern bezogen Stammlösungen unterschiedliche Konzentrationen aufweisen,
variieren auch die Konzentrationen der hergestellten Probenlösungen. Im Fall der IQDs liegt die Nanopartikel-
Konzentration bei cIQD = 3,1 · 10−9 M. Bei den Messungen mit zugegebenen TPD liegen die Konzentrationen
bei cIQD = 2,9 · 10−9 M und cTPD = 1,9 · 10−6 M. Die Messungen der AQDs wurden bei Konzentrationen von
cAQD = 9,9 · 10−9 M bzw. mit TPD von cAQD = 9,8 · 10−9 M und cTPD = 2,7 · 10−6 M durchgeführt.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

beim Verdünnen der Nanopartikel ohne die Zugabe von genügend zusätzlichen freien Ligandenxiii

eine Desorption der Liganden von der Nanokristall-Oberfläche. Durch die Desorption der Liganden
werden trap-Zustände, welche durch die Liganden abgesättigt wurden, wieder zugänglich und weitere
nichtstrahlende Rekombinationskanäle eröffnet (siehe Abschnitt 2.1.1). Aufgrund dessen sinkt die
Quantenausbeute und somit auch die beobachtbare PL-Intensität (vergleiche Formel 2.8 Kapitel
2.1.3.1) der Nanokristalle.

Die elektrostatische Anbindung der Liganden beruht auf der Wechselwirkung von Partialladungen der
Liganden und eines Anions bzw. Kations in der Kristallstruktur der Nanopartikel-Hülle. Somit hängt
die Stärke der Bindungsenergie und die Zeit bis (fast) alle Liganden von der Nanopartikel-Oberfläche
desorbiert sind von der genauen chemischen Struktur der Liganden ab. Für TOPO und HDA erfolgt
die (bevorzugte) Anbindung durch die Wechselwirkung mit Zink-Kationen in der Nanopartikel-Hülle.
Die Bindungsstärke liegt für Phosphinoxide bei 313,6 kJ/mol und für Amine bei 86,8 kJ/mol [123].
Dieser Unterschied in den Bindungsstärken zeigt sich auch in einer Studie von Koole et al. [124].
In dieser Arbeit wurde die Zeit bestimmt, die vergeht bis die Hälfte der an die Nanopartikel ange-
bundenen HDA- bzw. TOPO-Liganden gegen Hexanthiol ausgetauscht wurden. Für HDA beträgt die
Zeit 72 s und für TOPO ist die Zeit mit 5 h etwa 250-mal länger [124]. Aus dem Unterschied der
Bindungsstärken und Austauschzeiten ergibt sich die Annahme, dass eine organische Hülle, die nur
aus TOPO-Liganden besteht, wie im Falle der IQDs, stabiler ist als eine gemischte Hülle aus TOPO-
und Amin-Liganden, wie bei den AQD-Nanopartikeln. Dies sollte sich in einem schnelleren Abfall der
PL-Intensität der AQD-Nanopartikel im Vergleich zu den IQDs äußern.

Blaudeck et al. [121] konnten in einer Studie mit CdSe-Kern-Nanopartikeln (mit TOPO-Liganden)
und unterschiedlich stark getrocknetem Toluol zeigen, dass die Stabilität der PL-Intensität stark von
im Lösungsmittel vorhandenen Verunreinigungen, in diesem Fall Wasser, abhängt. Die Erhöhung der
Wassermenge in dem verwendeten Lösungsmittel führt zu einer stärkeren Verringerung der PL der
Nanokristalle [121]. Zudem konnte in der Studie gezeigt werden, dass bei Verwendung von Toluol mit
der gleichen Menge an gelöstem Wasser die zeitliche Stabilität der PL der Nanokristalle durch Zuga-
be von freien Liganden zur untersuchten Lösung verbessert werden kann [121]. Wie bereits erwähnt,
bewirkt die Verdünnung der Nanopartikel, dass die Liganden von der Oberfläche der Nanokristalle
desorbieren. Dies passiert solange bis sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den im
Lösungsmittel gelösten und an der Oberfläche der Nanopartikel adsorbierten Liganden einstellt. Die-
ses Gleichgewicht und somit die Anzahl der erzeugten trap-Zustände kann durch die Zugabe von
ungebundenen Liganden beeinflusst werden. Die Abnahme der PL durch die Desorption der Liganden
überlagert sich mit der Abnahme, die durch Wechselwirkungen der Nanopartikel mit vorhandenen
Quenchern, wie Wasser, hervorgerufen wird.

Ein erster optischer Vergleich der experimentellen Daten für beide Nanopartikel-Sorten (siehe Abbil-
dung 2.22) zeigt, dass die PL-Intensität der IQDs, die nur mit TOPO-Liganden bedeckt sind, schneller
abfällt als bei den AQDs, die mit TOPO-/HDA-Liganden bedeckt sind. Um diesen Eindruck zu über-
prüfen wurden die experimentellen Daten beider Nanokristall-Sorten mit einem exponentiellen Zerfall

xiii Zwischen gebundenen und freien Liganden stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht ein. Dadurch kann durch
Zugabe anderen geeigneter Moleküle ein Ligandenaustausch erreicht werden.
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2.3 Einfluss eines organischen lochleitenden Halbleiters auf die PL von CdSe/ZnS-Ensemble

Tabelle 2.2
Werte für die angepassten Amplituden und Zerfallskonstanten des Intensitätsabfalls nach Gleichung 2.31 von
IQD und AQDs in getrocknetem Toluol ohne und mit Zugabe von TPD. Die Werte für die Amplituden und
die Intensitäten Iend sind jeweils auf die Anfangsintensität der Nanopartikel ohne Zugaben von TPD normiert.

Iend A1 τq,1 [min] A2 τq,2 [min]

IQD
0,60 0,18 2,41 0,23 34,1
± 0,01 ± 0,01 ± 0,51 ± 0,01 ± 4,9

IQD + TPD
0,44 0,006 0,89 0,13 20,0
± 0,10 ± 0,002 ± 0,13 ± 0,01 ± 1,3

AQD
0,75 0,06 10,9 0,19 146,9
± 0,01 ± 0,01 ± 2,8 ± 0,01 ± 31,1

AQD + TPD
0,72 0,03 5,3 0,16 41,1
± 0,01 ± 0,01 ± 2,7 ± 0,01 ± 4,5

angepasst:
I = Iend + A1 exp

(
− t
τq,1

)
+ A2 exp

(
− t
τq,2

)
(2.31)

mit den Amplituden Ai, den Zeitkonstanten τq,i und der Intensität Iend. Bei allen vier Messreihen kann
die Abnahme der PL-Intensität durch die Summe von zwei exponentiellen Zerfällen beschrieben wer-
den, deren Zerfallskonstanten τq,1 und τq,2 sich um ein bis zwei Größenordnungen unterscheiden. Die
Intensität Iend ist notwendig, um die experimentell ermittelten Daten optimal beschreiben zu können.
Aufgrund der vorliegenden Messreihen kann nicht eindeutig geklärt werden, ob die Intensität tatsäch-
lich auf einen (konstanten) Endwert abfällt oder durch einen dritten (exponentiellen) Zerfall mit einer
deutlich höheren Zerfallskonstante als τq,2 bestimmt wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 zusam-
mengefasst, wobei die angegebenen Amplituden und die Intensitäten Iend auf die Anfangsintensität
der entsprechenden Messreihe ohne TPD normiert sind.

In den Zeitreihen in Abbildung 2.22 ist die Anfangsintensität der AQD-Nanopartikel etwa 1,2-mal hö-
her als die der IQD-Nanopartikel. Dieser Intensitätsunterschied der beiden Nanokristall-Sorten begrün-
det sich durch mehrere Faktoren. Zum Einen weisen die AQDs auf Grund des größeren Radius einen
etwa dreimal größeren Extinktionskoeffizientenxiv auf. Zum anderen liegen die AQDs in den unter-
suchten Lösungen aus experimentellen Gründenxii in einer dreimal höheren Konzentration als die IQDs
vor. Da die beiden verwendeten Nanokristall-Sorten unterschiedliche Liganden aufweisen, lässt sich
vermuten, dass zur Herstellung der Nanopartikel unterschiedliche Synthese-Prozessexv verwendet wur-

xiv Nach Yu et al. ergibt sich der Extinktionskoeffizient ελ für CdSe-Kern-Nanokristalle aus dem Radius r der Nanoparti-
kel über ελ = 11714 · (r)2,65 [116]. Für die IQD und AQDs ergibt sich somit (mit den im Abschnitt 2.2.1 ermittelten
Radien der Nanopartikel-Kerne und bei Vernachlässigung der ZnS-Hülle) ein Wert von 0,10·106 M−1cm−1 bzw.
0,31·106 M−1cm−1.

xv Native Liganden, wie TOPO und HDA, werden bereits während der Synthese der Nanopartikel eingebracht und
passivieren nach Beendigung der Synthese die Oberfläche der Nanokristalle.
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den. Wie bereits im Abschnitt 2.1.1 erläutert, hat der Prozess einen großen Einfluss auf die Qualität
der ZnS-Hülle und somit auf die Quantenausbeute der Nanopartikel.

Gleichzeitig weisen die beiden Nanokristall-Sorten bedingt durch die verschiedenen Kerndurchmesser
unterschiedliche Bedeckungsgrade der angebundenen Liganden auf. Katari et al. [125] haben gezeigt,
dass die Bedeckung der Nanokristall-Oberfläche mit TOPO-Liganden mit steigendem Nanopartikel-
Radius abnimmt. Bei der Annahme von kugelförmigen Nanopartikeln und kegelförmigen TOPO-
Molekülen ergibt sich aus sterischen Überlegungen, dass mehr Moleküle auf einer Oberfläche mit
einer hohen Krümmung (entspricht einem kleinem Radius) adsorbiert werden können als auf einer
Oberfläche mit einer kleinen Krümmung (entspricht einem großem Radius). D.h. mit steigendem
Nanopartikel-Radius sinkt der Bedeckungsgrad und erreicht eine Sättigung bei etwa 20% [125]. Für
die untersuchten IQDs und AQDs ergibt sich nach der Abschätzung von Katari et al. [125], bei
Kernradien von 1,48 nm bzw. 2,23 nm (siehe Abschnitt 2.2.1) und Berücksichtigung der ZnS-Hülle
mit ein bis zwei Monolagen, ein Bedeckungsgrad von 28% bzw. 23%.

Ein theoretischer Bedeckungsgrad von 50% bedeutet, dass an 50% der Oberflächenionen im Mittel
ein Ligand angebunden ist. Bei der Annahme einer gleichmäßigen Verteilung von Zink und Schwefel
auf der Nanokristall-Oberfläche und unter Berücksichtigung einer bevorzugten Anbindung der Li-
ganden an Zink, folgt daraus, dass an jedem Zinkion ein Ligand angebunden ist. Bei einer Fläche
von 0,17 nm2 pro Zink-Gitterplatz ergibt sich für die IQD bzw. AQD-Nanopartikel aus den vorher-
gesagten Bedeckungsgraden, dass an 56% (also an 162 von 290) bzw. an 46% (also an 253 von
551) Zinkoberflächenionen Liganden angebunden sind. Die nichtstrahlenden Rekombinationsraten
der Nanokristalle und somit die gemessenen PL-Intensitäten und -Lebensdauern werden von den
verbliebenen ungesättigten Bindungen beeinflusst.

Nanopartikel weisen allerdings keine perfekte Kugelform auf, sondern neigen mit zunehmender Größe
zur Ausbildung von Facetten. Dadurch können experimentell auch höhere Bedeckungsgrade als durch
die Kugelnäherung vorhergesagt erreicht werden [125]. Von HDA-Molekülen ist zudem bekannt, dass
sich bei hohen Bedeckungsgraden zwischen den Kopfgruppen der Amin-Liganden, genauer gesagt
zwischen den Stickstoffatomen eines HDA-Moleküls und den am Stickstoff angebundenen Was-
serstoffatomen benachbarter HDA-Moleküle (siehe chemische Struktur von HDA in Tabelle 2.1),
Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden. Gleichzeitig können zusätzliche Moleküle an bereits gesät-
tigten Zinkionen und durch Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen auch an Schwefelionen
anbinden [123]. Durch die Anbindung zusätzlicher Liganden-Moleküle kann somit eine bessere Pas-
sivierung der Nanopartikel-Oberfläche (als theoretisch aufgrund von geometrischen Überlegungen
vorhergesagt) erreicht werden.

Die Anfangsintensität und die (absoluten) Werte der ermittelten Zeitkonstanten τq,1 und τq,2 werden
durch die Konzentration der Nanopartikel in den untersuchten Lösungenxii, also durch das Verhält-
nis von Nanokristallen zu im Lösungsmittel vorhandenen Quenchern, und durch die Bedeckung der
Nanokristall-Oberfläche mit Liganden, d.h. durch die Anzahl der vorhandenen trap-Zustände, be-
einflusst. Daher wird auf einen quantitativen Vergleich zwischen den ermittelten Konstanten beider
Nanokristall-Sorten verzichtet.
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Vergleicht man die Datensätze der Nanopartikel ohne und mit Zugabe des organischen Halbleiters
TPD fällt auf, dass sich bei beiden Nanokristall-Sorten, trotz der eben diskutierten Unterschiede,
die gleichen qualitativen Änderungen zeigen. Durch die Zugabe von TPD sinkt bereits zu Beginn
der Messung (jeweils erster Messpunkt (t = 1min) in Abbildung 2.22) die PL-Intensität um 42%
bzw. 10% im Fall der IQD bzw. AQDs gegenüber den Zeitreihen ohne den organischen Halbleiter.
D.h. bei beiden Nanokristall-Sorten führt die Zugabe von TPD zu einer sofortigen Verringerung der
PL-Intensität. Zudem zeigt sich eine Beschleunigung des Intensitätsabfalls durch einen Abfall der
ermittelten Zerfallskonstanten τq,1 und τq,2. Für die IQDs sinkt τq,1 um 63% und τq,2 um 41%
gegenüber der Messung ohne den Halbleiter. Bei den AQDs fallen die beiden Zeitkonstanten um
51% bzw. 72% im Vergleich zur Messung ohne TPD. Zudem ergibt sich bei beiden Nanokristall-
Sorten, dass beim Vorhandensein von TPD die minimale Intensität bei den IQDs bzw. AQDs etwa
26% bzw. 4% unter den Werten der Vergleichsmessungen liegt. Die PL-Intensität der Nanokristalle
wird somit bei Zugabe von TPD schneller und stärker gequencht als ohne Zugabe des Lochlei-
ters.

2.3.2 Änderung der PL durch Variation der molaren Verhältnisse

Um die Wechselwirkungen von TPD mit den verwendeten Nanokristallen weiter zu analysieren, wur-
de die Änderungen der PL-Intensität und -Lebensdauer bei verschiedenen Mischungsverhältnissen
untersucht. In Abbildung 2.23 ist für beide Nanokristall-Sorten gezeigt, wie sich die PL-Spektren
bei Erhöhung der zugegebenen TPD-Konzentration verändern. Deutlich zu erkennen ist, dass die
PL-Intensität der Nanokristalle durch die Zugabe von TPD verringert wird. Es existieren zahlreiche
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Abbildung 2.23
Änderung der PL-Spektren von Nanokristallen bei Erhöhung der zugegebenen TPD-Konzentration (markiert
durch die Pfeile) (a) für IQD und (b) AQDs. Die TPD-Konzentration steigt bei den IQDs von 0M auf
4,7·10−5 M und bei den AQDs von 0M auf 1,3·10−5 M.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Prozesse, die zu einer Verringerung der PL-Intensität führen können. Für die Wechselwirkung von
TPD mit den Nanokristallen existieren folgende Quenchprozesse:

1. Ladungsträgertransfer von einem angeregten TPD-Molekül zu einem Nanokristall.

2. Strahlungsloser Energietransfer von einem angeregten Nanokristall zu einem TPD-Molekül.

3. Bildung eines Komplexes aus einem Nanokristall und TPD und Bildung neuer strahlender und
nichtstrahlender Rekombinationspfade mit oder ohne Veränderung der optischen Übergänge.

4. Verringerung der Anzahl an lumineszierenden Nanokristallen durch neue strahlungslose Rekombi-
nationspfade infolge der Wechselwirkung mit TPD (= statisches Quenchen).

5. Ladungsträgertransfer von einem angeregten Nanopartikel zu einem TPD-Molekül.

Aufgrund der Lage der Energiebänder der Nanokristalle und des HOMO- und LUMO-Niveaus von
TPD (siehe Abbildung 2.24(b)) sind Ladungsträgertransferprozesse durch den Übergang eines Elek-
trons von einem angeregten TPD-Molekül zu einem Nanokristall und eines Lochtransfers von einem
Nanopartikel zu einem TPD-Molekül möglich. In Abbildung 2.24(a) sind die Absorptions- und PL-
Spektren von TPD und den IQDs gezeigtxvi. Infolge der Lage der Spektren, kann bei einer direkten
Anregung der Nanokristalle mit einer 476 nm- bzw. 465 nm-Laserlinie, eine Anregung des organi-
schen Halbleiters und somit ein Elektronentransfer von einem angeregten TPD-Molekül zu einem
Nanokristall ebenso als Ursache für die beobachtete Intensitätsabnahme ausgeschlossen werden wie
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Abbildung 2.24
(a) Normierte Absorptions- (schwarz) und PL-Spektren (rot) von TPD (gestrichelte Linie) und IQDs (durch-
gezogene Linie) in Toluol. Zusätzlich wurde die Anregungswellenlänge 476 nm (blau) eingetragen. (b) Ener-
getische Lage der Energiebandlücken von CdSe und ZnS sowie die Energiedifferenz zwischen HOMO- und
LUMO-Niveau von TPD.

xvi Das Absorption- und PL-Spektrum der AQDs ist gegenüber den Spektren der IQD-Nanopartikel rund 50 nm rotver-
schoben. Daher gilt für die AQDs dieselbe Argumentationskette wie für die IQDs.
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2.3 Einfluss eines organischen lochleitenden Halbleiters auf die PL von CdSe/ZnS-Ensemble

ein Energietransfer von einem angeregten Nanokristall zu einem TPD-Molekül. Da des Weiteren
keine systematischen Änderungen der Absorptions- und der Emissionsspektren (siehe Anhang A.1)
auftreten, kann ausgeschlossen werden, dass sich Nanokristall-TPD-Komplexe mit veränderten op-
tischen Übergängen bilden. Die Abnahme der PL-Intensität wird somit durch statisches und/oder
dynamischen Quenchen, infolge eines Lochtransfers von einem angeregten Nanokristall zu einem
TPD-Molekül, oder durch Nanokristall-TPD-Komplexe mit neuen Rekombinationspfaden, aber un-
veränderten optischen Übergängen, hervorgerufen.

Zur weiteren Analyse wurde die Änderung der PL-Intensität (= Integral über das Lumineszenzspek-
trum) in Abhängigkeit von der Konzentration des zugegebenen TPD untersucht. Die erhaltenen
Kurvenverläufe sind in Abbildung 2.25 dargestellt. Für beide Nanokristall-Sorten erwartet man den
charakteristischen (konvexen) Verlauf für kombiniertes dynamisches und statisches Quenchen (siehe
Abbildung 2.14 Abschnitt 2.1.4). Jedoch zeigen die Daten beider Kristall-Sorten den kennzeichnenden
Verlauf der nichtlinearen SV-Gleichung beim Auftreten von zwei (unterschiedlichen) Anbindungsstel-
len, von denen eine nicht für Quencher (TPD) zugänglich ist. Daher wurden beide Datensätze mit
der nichtlinearen SV-Gleichung 2.25 (siehe Abschnitt 2.1.4) angepasst. Für die IQDs ergibt sich der
Anteil der zugänglichen Anbindungsstellen mit f1 = 0,58 ± 0,01 und die scheinbare SV-Konstante
mit Kapp,1 = 0,02 ± 0,01. Für die AQDs ist der Anteil der erreichbaren Anbindungsstellen etwa
24% kleiner (f1 = 0,44 ± 0,01) und die scheinbare SV-Konstante mit Kapp,1 = 0,08 ± 0,01
viermal größer als bei den IQDs.

Vergleicht man die nach Gleichung 2.25 (siehe Abschnitt 2.1.4) erhaltenen Regressionskurven mit
den experimentellen Daten beider Nanokristall-Sorten fallen jeweils zwei Bereiche auf in denen die
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Abbildung 2.25
SV-Darstellung der Änderung der PL-Intensität (aus Abbildung 2.23) (a) von IQD- und (b) AQD-Nanopartikeln
bei Erhöhung der Anzahl der TPD-Moleküle je Nanokristall. Die Anpassung der Daten (rote Kurven) erfolgt
über die nichtlineare SV-Gleichung (Gleichung 2.25 Abschnitt 2.1.4). Die graue Markierung hebt den Bereich
hervor indem die experimentellen Daten von der nichtlineare SV-Gleichung abweichen. Die drei mit Linien
markierten Konzentrationen werden im Text genauer erklärt.

43



2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

(a)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

K
ap
p,
1

TPD/IQD

1 2 3

(b)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

K
ap
p,
1

TPD/AQD

1 2 3

0 20 40 60 80

0,1

0,2

0,3
1 2

Abbildung 2.26
Änderung der scheinbaren SV-Konstante Kapp,1 berechnet nach Gleichung 2.26 (siehe Abschnitt 2.1.4) in
Abhängigkeit der zugegebenen TPD-Konzentration für die untersuchten (a) IQDs und (b) AQDs. Für die
AQDs ist zusätzlich der Bereich von 0 bis 100 TPD-Moleküle vergrößert dargestellt. Die drei mit Linien
markierten Konzentrationen werden im Text genauer erklärt.

experimentellen Daten von der angepassten Kurve abweichen. Der erste Bereich, in der Abbildung zur
besseren Sichtbarkeit grau hinterlegt, tritt vor dem Übergang zu einem konstanten Intensitätsbereich
auf und der zweite Bereich bei hohen molaren Verhältnissen. Die ermittelten Werte für die Anteile der
zugänglichen Anbindungsstellen und die scheinbaren SV-Konstanten werden dabei nicht von dieser
Abweichung beeinflusst (siehe Anhang A.2). In den Darstellungen beider Nanokristall-Sorten sind
zusätzlich drei Verhältnisse markiert, die auch in den anschließenden Graphiken eingezeichnet sind.
Linie 1 kennzeichnet das Verhältnis 1:71 bei den IQDs bzw. 1:12 bei den AQDs. Linie 2, bei 1:227
bei den IQDs bzw. 1:38 bei den AQDs, markiert das Verhältnis bei welchem die erste Abweichung
einsetzt und Linie 3 das Verhältnis, 1:730 bei den IQDs bzw. 1:120 bei den AQDs, bei welchem die
experimentellen Daten wieder mit den angepassten Kurven übereinstimmen. Auffällig ist, dass bei
allen drei markierten Verhältnissen der jeweilige Wert der Konzentration der IQDs etwa 6-mal größer
ist als bei den AQDs und sich die Konzentration des zugegebenen organischen Halbleiters jeweils
verdreifacht.

Zur weiteren Analyse der zugrunde liegenden (Quench-)Prozesse, d.h. des statischen und dynamischen
Anteils, wird die scheinbare SV-Konstante und die Änderung der PL-Lebensdauer in Abhängigkeit der
TPD-Konzentration untersucht. In Abbildung 2.26 ist die Änderung der scheinbaren SV-Konstante
Kapp,1 (nach Gleichung 2.26 Abschnitt 2.1.4) für beide untersuchten Nanokristall-Sorten gezeigt.
Für beide Nanokristall-Sorten ergibt sich nicht der einfache, erwartete Abfall der scheinbaren SV-
Konstante bei Erhöhung der TPD-Konzentration. Vielmehr zeigt sich bei beiden Nanokristall-Sorten
ein schneller Abfall der scheinbaren Konstante bis zu der Konzentration 1. Anschließend steigt die
Konstante wieder an, um ab der Konzentration 2 erneut abzufallen. Ab der Konzentration 3 steigt die
scheinbare SV-Konstante wieder an. Der Bereich zwischen Verhältnis 2 und 3 in denen die scheinbaren
SV-Konstanten kurz wieder ab- und ansteigen entspricht in den Darstellungen der Änderung der PL-
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Abbildung 2.27
Vergleich der ermittelten scheinbaren SV-Konstante
Kapp,1 (aus Abbildung 2.26) in Abhängigkeit der zu-
gegebenen TPD-Konzentrationen für die IQD- und
AQD-Nanokristalle. Da in den Abbildungen 2.25 und
2.26 zu erkennen ist, dass bei den IQDs 6-mal höhe-
re Konzentrationen an TPD benötigt werden als bei
den AQDs wurde die scheinbare SV-Konstante der
AQDs mit der Konstante der IQDs bei der entspre-
chend höheren TPD-Konzentration verglichen. Die
gestrichelte Linie markiert den Mittelwert.

Intensitäten (siehe Abbildung 2.25) der ersten Abweichung. Der Bereich der zweiten Abweichung
fehlt bei beiden Nanokristall-Sorten, da in diesem Fall Gleichung 2.26 auf Grund der ermittelten
Werte für f1 zu negativen Werten für Kapp,1 führt.

In Abbildung 2.27 ist der Quotient der ermittelten scheinbaren SV-Konstanten der AQDs und IQDs
als Funktion der zugegebenen TPD-Konzentration dargestellt. Da, wie bereits angeführt, die in Ab-
bildung 2.25 markierte erste Abweichung von der theoretischen SV-Kurve bei den IQDs bei 6-mal
höheren Halbleiter-Konzentrationen auftritt als bei den AQDs wurden die scheinbaren SV-Konstanten
der AQDs mit denen der IQDs bei entsprechend höheren Konzentrationen verglichen. Die ermittelten
Datenpunkte streuen um den (eingezeichneten) Mittelwert von 4,2 ± 0,8. Wie bereits im vorheri-
gen Abschnitt 2.3.1 diskutiert, ist auf Grund der unterschiedlichen Bindungsstärken der verwendeten
organischen Liganden anzunehmen, dass die Anbindung der TOPO-Liganden an IQDs stabiler ist als
die Anbindung der gemischten Hülle aus TOPO und Amin bei den AQDs. Der Faktor zwischen
den Bindungsstärken der beiden Liganden-Moleküle beträgt 3,6 und entspricht somit etwa dem
in Abbildung 2.27 ermittelten Quotienten der scheinbaren SV-Konstante der beiden Nanokristall-
Sorten.

In Abbildung 2.28 sind die ermittelten Lebensdauern und zugehörigen Amplituden graphisch zu-
sammengefasst. Die gemessenen und normierten PL-Zerfälle beider Nanokristall-Sorten sind in An-
hang A.3 gezeigt. Aus experimentellen Gründen ist bei der Messung der AQD-Nanopartikeln das
Signal-zu-Rausch-Verhältnis schlechter als bei den IQDs. Daher können die PL-Zerfälle der AQDs
nicht tri-exponentiell wie bei den IQD-Nanopartikel, sondern nur bi-exponentiell, mit einer mittleren
τ2 und einer langsamen Lebensdauer τ3, angepasst werden. Da das Signal-zu-Rausch-Verhältnis bei
abnehmender PL-Intensität die ermittelten Lebensdauern und Amplituden stärker beeinflusst, konn-
ten nicht alle molare Verhältnisse wie für die IQDs vermessen werden. Betrachtet man die Änderung
der drei Lebensdauerkomponenten der IQDs in Abbildung 2.28(a) fällt auf, dass die ermittelten Zei-
ten für alle drei Lebensdauerkomponenten bis zu der mit 1 bezeichneten Konzentration abfallen. Im
Anschluss bleiben die gemessenen Lebensdauern konstant. Der Abfall der Lebensdauern im ersten
Bereich (bis zur Linie 1) spricht für eine PL-Verringerung, die von dynamischen Quenchprozessen
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(a) IQDs: Der Fehler für die Bestimmung der Lebensdauer beträgt 0,5% und für die Amplitude 0,3%.
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(b) AQDs: Der Fehler für die Bestimmung der Lebensdauer beträgt 1,0% und für die Amplitude 1,2%.

Abbildung 2.28
Änderung der PL-Lebensdauern und der zugehörigen Amplituden der CdSe/ZnS-Nanokristalle bei Erhöhung
der TPD-Konzentration. Die drei mit Linien markierten Konzentrationen entsprechen den Markierungen in den
Abbildungen 2.25 und 2.26 und sind im Text genauer beschrieben.

dominiert ist. Im zweiten Teil der Messreihe erfolgt, gekennzeichnet durch die stabilen Lebensdauern,
ein Wechsel zu überwiegend statischen Quenchprozessen. Betrachtet man die zugehörigen Ampli-
tuden Ai der Lebensdauern fällt auf, dass mit dem Wechsel zu einem dominiert statischen Quen-
chen (ab Konzentration 1) die Amplitude der größten Lebensdauer τ3 von 0,35 um 15% auf 0,39
ansteigt. Gleichzeitig sinken die Anteile der beiden kleineren Lebensdauerkomponenten. Die beob-
achtete Änderung der PL-Intensitäten ergibt sich somit aus dynamischem Quenchen, dessen Einfluss
mit zunehmender TPD-Konzentration sinkt, der Verringerung der Anzahl der lumineszierenden Na-
nokristalle und der häufigeren Besetzung eines langlebigem Zustandes mit der Lebensdauer τ3. Die
(quadratischen) mittleren Lebensdauern τm (siehe Abbildung A.5 Anhang A.3) ergeben sich über

τm = τ2
1 · A1 + τ2

2 · A2 + τ2
3 · A3

τ1 · A1 + τ2 · A2 + τ3 · A3
bzw. τm = τ2

2 · A2 + τ2
3 · A3

τ2 · A2 + τ3 · A3
(2.32)
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Abbildung 2.29
SV-Darstellung der Änderung der PL-Intensität und der mittleren Lebensdauer von (a) IQD- und (b) AQD-
Nanopartikel bei Erhöhung der Anzahl der TPD-Moleküle je Nanokristall. Die drei mit Linien markierten
Konzentrationen entsprechen den Markierungen in den Abbildungen 2.25 und 2.26 und sind im Text genauer
beschrieben.

für die IQDs bzw. AQDs. Dabei überlagern sich die Änderungen der ermittelten Lebensdauern und der
zugehörigen Amplituden. In der SV-Darstellung der mittleren Lebensdauer (Abbildung 2.29) ergibt
sich ab Linie 1 ein abfallender Kurvenverlauf. Das bedeutet, dass ab diesem molaren Verhältnis zwi-
schen Nanokristallen und TPD-Molekülen die mittlere Lebensdauer der Nanopartikel im Vergleich zu
der Lebensdauer ohne TPD zunimmt. Dieser Anstieg begründet sich durch die Zunahme der Ampli-
tude der längsten Lebensdauerkomponente τ3 (siehe Abbildung 2.28).

Aufgrund des statischen Quenchens steigt mit zunehmender TPD-Konzentration die Anzahl der ge-
quenchten Nanopartikel. Der Anteil der (verbliebenen) lumineszierenden Nanokristalle kann nach
Gleichung 2.22 berechnet werden, wobei die Lebensdauer der mittleren Lebensdauer nach Glei-
chung 2.32 entspricht, und ist in Abbildung 2.30(a) für die IQD-Nanopartikel dargestellt. In der
Darstellung ist zu erkennen, dass der Anteil der verbliebenen lumineszierenden Nanokristalle rasch
abfällt. Ab einem molaren Verhältnis von 1 Nanopartikel zu 1000 TPD-Molekülen bleiben etwa 40%
der Nanokristalle übrig deren PL nicht gequencht wird.

Nach Zhang et al. [126] kann für jede TPD-Konzentration die statische Qstat und dynamische Quen-
cheffizienz Qdyn berechnet werden über

Qstat =

(
A1,0 − A1 · cF

cF,0

)
τ1,0 +

(
A2,0 − A2 · cF

cF,0

)
τ2,0 +

(
A3,0 − A3 · cF

cF,0

)
τ3,0

A1,0 · τ1,0 + A2,0 · τ2,0 + A3,0 · τ3,0
(2.33)

bzw.
Qdyn = A1 (τ1,0 − τ1) + A2 (τ2,0 − τ2) + A3 (τ3,0 − τ3)

A1,0 · τ1,0 + A2,0 · τ2,0 + A3,0 · τ3,0
. (2.34)
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Abbildung 2.30
(a) Anteil der lumineszierenden IQDs berechnet nach Gleichung 2.22 (siehe Abschnitt 2.1.4) sowie (b) die
Änderung der statischen und dynamischen Quencheffizienz berechnet über die Gleichungen 2.33 und 2.34 in
Abhängigkeit von der zugegebenen TPD-Konzentration.

Die Formeln 2.33 und 2.34 ergeben sich aus Gleichung 2.22 (siehe Abschnitt 2.1.4), wobei hier die
einfache mittlere Lebensdauer τmittel

τmittel = τ1 · A1 + τ2 · A2 + τ3 · A3
A1 + A2 + A3

(2.35)

verwendet wird. Die dynamische Quencheffizienz ergibt sich nur durch die Änderungen der ermittelten
Zeiten für die drei Lebensdauerkomponenten. Die Änderung der Anzahl der lumineszierenden Nano-
kristalle und die Änderung der Amplituden der Lebensdauerkomponenten bestimmen die statische
Quencheffizienz. In Abbildung 2.30(b) zeigt sich, dass die statisch Quencheffizienz mit steigender
TPD-Konzentration ansteigt und einen (konstanten) Wert von etwa 50% bei einer Konzentration
von 1 Nanokristall zu 730 TPD-Molekülen (Linie 3) erreicht. Die dynamische Quencheffizienz zeigt
ebenfalls einen raschen Anstieg. Erreicht jedoch bereits bei einem Verhältnis von 1 Nanokristall zu
14 TPD-Molekülen mit rund 14% ein Maximum und fällt anschließend bis zu der mit der Linie 3
gekennzeichneten Konzentration auf einen Wert von 4% ab.

Aus den berechneten statischen und dynamischen Quencheffizienzen (siehe Abbildung 2.30) lässt
sich berechnen wie groß die Änderung der gemessenen PL durch den jeweiligen Quenchprozess ist.
In Abbildung 2.31(a) ist die experimentell beobachtete Änderung der PL (schwarze gefüllte Qua-
drate) dargestellt sowie die Änderungen, die bei reinem statischen (blaue Quadrate) und reinem
dynamischem (rote Quadrate) Quenchen auftreten würden. In Abbildung 2.31(b) ist zudem der
Quotient beider Quencheffizienzen dargestellt. Dieser steigt mit zunehmender TPD-Konzentration
immer weiter an und nähert sich ab einer Konzentration von 1:730 einem konstanten Wert von etwa
11 an. Beide Darstellungen zeigen deutlich, dass die beobachteten Änderungen der PL-Intensität
(fast) vollständig durch statische Quenchprozesse dominiert werden und die durch dynamisches
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Abbildung 2.31
(a) Vergleich der experimentell beobachteten Änderung (schwarze Linie, gefüllte Quadrate) der PL-Intensität
der IQDs bei Erhöhung der TPD-Konzentration im Vergleich zu den errechneten Anteilen, die durch statisches
(blaue Linie) und dynamisches Quenchen (rote Linie) hervorgerufen wurden. Zur Kontrolle der errechneten
Anteile ist zusätzlich die Summe beide Anteile (gestrichelte Linie + offene Kreise) gezeigt. (b) Vergleich der
statischen und dynamischen Quencheffizienz in Abhängigkeit der zugegebenen TPD-Konzentration.

Quenchen hervorgerufenen Anteile, vor allem bei hohen TPD-Konzentrationen, vernachlässigbar
sind.

Ausgehend von diesen Messungen würde man erwarten, dass bei ähnlichen Messreihen, d.h. bei
Messungen an Nanokristallen mit einem CdSe-Kern und einem p-Leiter mit ähnlichen Energiewerten
für das HOMO- und LUMO-Niveau wie für TPD, tendenziell dieselben Ergebnisse zu beobachten
sind.

In einer Studie von Zhang et al. an CdSe/CdS-Nanokristalle (ohne organische Ligandenhülle) mit
dem p-Leiter N-,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamin (NPB) fällt jedoch die
PL-Intensität bei Erhöhung der Halbleiterkonzentration (von 0 µM auf 106 µM) annähernd linear
ab bei gleichzeitigem Abfall der mittleren Lebensdauer τm [126]. Allerdings ist in der Studie nicht
ersichtlich wie groß das Konzentrationsverhältnis zwischen Nanopartikeln und NPB ist. Daher lässt
sich nicht klären, ob die Abweichungen durch unterschiedliche Konzentrationsverhältnisse, verschie-
dene als Quencher fungierende Halbleiter, die unterschiedlichen Hüllen-Materialien oder die Liganden
der Nanokristalle hervorgerufen werden. Die Abnahme der PL-Intensität und der mittleren Lebens-
dauer erklären Zhang et al. über dynamisches (Lochtransfer) und statisches Quenchen, wobei der
statische Anteil des Quenchens durch die Verringerung der Anzahl an emittierenden Nanokristallen
zustande kommt [126]. Zhang et al. zeigen in den ergänzenden Informationen der gleichen Studie die
statische und dynamische Quencheffizienz von TPD für CdSe/CdS-Nanokristalle. Die dort dargestell-
ten Kurvenverläufe zeigen dennoch ähnliche Veränderungen wie die in Abbildung 2.30(b) gezeigten
Effizienzen.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

In einer anderen Studie von Landes et al. an CdSe-Kern-Nanokristallen (mit TOPO-Hülle, Durchmes-
ser 3,2 nm) zeigt die SV-Darstellung bei Erhöhung der Konzentration an zugegebenen n-Butylamin
eine nichtlineare Änderung der PL-Intensität, die mit Hilfe der SV-Gleichung für zwei Anbindungs-
stellen beschrieben werden kann [18]. Da in dieser Arbeit zudem keine Änderung der Lebensdauer
beobachtet werden konnte gehen die Autoren davon aus, dass die Reduzierung der PL-Intensität allein
durch statische Quenchprozesse hervorgerufen wird. Durch Anbindung des freien Elektronenpaares
des Stickstoffes von n-Butylamin an Elektron-trap-Zustände auf der Nanokristall-Oberfläche müssen
innerhalb des Partikels erzeugte Exzitonen direkt strahlungslos rekombinieren und können nicht über
den trap-Zustand strahlend rekombinieren. Dabei existieren auf der Nanopartikel-Oberfläche zwei ver-
schiedene Anbindungsstellen für n-Butylamin, die aufgrund unterschiedlicher Affinitäten verschiedene
Anbindungskonstanten aufweisen [18]. In einer weiteren Studie von Landes et al. zeigten die Autoren,
dass bei Reduzierung des Nanopartikel-Durchmessers (auf 1,6 nm) die Lebensdauer ebenfalls sinkt
und somit neben statischem auch dynamisches Quenchen auftritt [19]. In diesem Fall ist den Autoren
zufolge der dynamische Elektronen-Transfer vom Nanopartikel zum n-Butylamin effizienter als der
strahlende Rekombinationspfad über tiefe trap-Zustände. Bei beiden Arbeiten von Landes et al. wird
die n-Butylamin-Konzentrationen schrittweise von 0 M bis 0,04 M angehoben. Wie bei Zhang et
al. ist allerdings nicht erkennbar wie groß das Konzentrationsverhältnis zwischen Nanopartikeln und
Loch-Akzeptor (n-Butylamin) ist.

In einer Studie von Blaudeck [127] mit Pyridin konnte gezeigt werden, dass die Quencheffizienz
von einzelnen Pyridin-Molekülen vergleichbar ist mit dem Quencheffekt durch Verdünnen der unter-
suchten CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-Liganden) mit dem verwendeten Lösungsmittel (To-
luol). Gleichzeitig wird in der Studie deutlich, dass die Quencheffizienz von pyridin-substituierten
Porphyrin-Molekülen höher ist als die einzelner Pyridin-Moleküle und sowohl durch die Anzahl der
Substituenten also auch der Position des Stickstoffatoms innerhalb des Pyridin-Ringes bestimmt wird.
Die Porphyrin-Moleküle bilden einen Komplex mit den Nanopartikeln beruhend auf der Wechselwir-
kung des freien Elektronenpaars des Stickstoffes im Pyridin-Ring mit den Zink in der ZnS-Hülle. Die
Abhängigkeit von der Position des Stickstoffes im Pyridin-Ring ergibt sich durch sterische Hinderung
(geometrische Gründe) [122, 127, 128]. Stellt man die Auslösung der PL der verwendeten Nanokris-
talle in der Studie von Blaudeck mit dem beobachten Einfluss von TPD gegenüber wird deutlich,
dass TPD eine vergleichbare Quencheffizienz wie Porphyrin hat, das mit einem meta-Pyridin-Ring
substituiert ist [122,127,128].

2.3.3 Zusammenfassung

Beide Nanokristallen-Sorten zeigen in Ensemble-Untersuchung (in getrocknetem Toluol) eine Ab-
nahme der PL-Intensität als Funktion der Zeit. Durch Zugabe von TPD wird in beiden Fällen die
Abnahme der PL-Intensität beschleunigt und die Endintensität Iend sinkt gegenüber den Messungen
ohne den organischen Halbleiter. Ensemble-Messungen der PL-Intensität mit ansteigenden Verhält-
nissen von TPD-Molekülen zu Nanokristallen zeigen einen nichtlinearen SV-Verlauf, wobei der Anteil
der zugänglichen Anbindungsstellen f1 bei den IQD-Nanokristallen rund 24% größer ist als bei den
AQD-Nanopartikeln. Gleichzeitig ist die scheinbare SV-Konstante der AQDs etwa 4,2-mal größer als
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2.4 Einfluss der Matrix auf die Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

bei IQDs. Die beobachtete PL-Abnahme (fast) vollständig durch statisches Quenchen, durch Ab-
nahme der Anzahl der lumineszierenden Nanokristalle, verursacht, wobei der Anteil der langlebigsten
Lebensdauerkomponente τ3 steigt.

2.4 Einfluss der dielektrischen Eigenschaften der Matrix auf die
Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

Im vorherigen Abschnitt 2.3.2 wurde gezeigt, dass in einem Lösungs-Ensemble die Anzahl der lumines-
zierenden Nanokristalle durch Erhöhung der TPD-Konzentration verringert wird und sich gleichzeitig
die Lebensdauern und die zugehörigen Anteile der Lebensdauerkomponenten verändern. Dies hat auch
einen deutlichen Einfluss auf die Blinkdynamik (der einzelnen Nanokristalle), da bei der Untersuchung
von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen mittels Mikroskopie-Verfahren nur emittierende Partikel be-
obachtet und analysiert werden können. So führt die Verringerung der Anzahl der lumineszierenden
Nanokristalle (siehe Abbildung 2.30(a)) dazu, dass die Anzahl der im Mikroskop sichtbaren Nano-
kristalle immer weiter abnimmt. Gleichzeitig bedeutet der beobachtete Anstieg der langlebigsten Le-
bensdauerkomponente, dass innerhalb der PL-Zeitreihen einzelner Nanokristalle sowohl mehr als auch
längere Aus-Zeiten auftreten. Dadurch sinkt der An-Zeit-Anteil und die Exponenten und Raten, die
die Verteilung der An- und Aus-Zeiten beschreiben, werden beeinflusst.

Verschiedene Untersuchungen zeigen, dass die Blinkdynamik von Nanokristallen durch die Umgebung
der Nanopartikel beeinflusst wird [8–11,15,16,21,129]. So zeigen die Studie von Krasselt et al. [10]
an CdSe/ZnS-Nanokristallen einen Anstieg der (relativen) Häufigkeiten langer An-Zeiten (tAn > 1 s)
bei Erhöhung der Silanolgruppendichte auf den verwendeten Siliziumoxid-Substraten. Den Einfluss
der dielektrischen Konstanten ε des umgebenden Materials (= Matrix) haben insbesondere zwei
Arbeiten von Issac et al. verdeutlicht [8, 11]. Danach hängt der Exponent des Potenzgesetzes der
Aus-Zeiten-Verteilung und die Rate des exponentiellen Abfalls der An-Zeiten-Verteilung von ε ab
[8, 11].

In Abbildung 2.32 sind die relativen Häufigkeiten der auftretenden An- und Aus-Zeiten der AQDs
für vier verschiedene Matrizen, drei Isolatoren und dem organischen Halbleiter TPD, gezeigt. Beim
Betrachten der Verteilungen scheint der Einfluss der dielektrischen Konstante des Matrix-Materials
auf die Verteilung der An-Zeiten stärker zu sein als auf die Aus-Zeiten. Zur genauen Analyse wurden
alle Verteilungen mit einem gestreckten exponentiellen Abfall (nach Gleichung 2.4, Kapitel 2.2.3)
angepasst. Die ermittelten Daten sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst. Vergleicht man die Ände-
rungen der ermittelten Parameter des Potenzgesetzes in Tabelle 2.3 mit den dielektrischen Kon-
stanten der zugehörigen Matrizen fällt auf, dass der Exponent αAus sowie die Abkling-Zeit Γ−1

An mit
steigender Polarisierbarkeit der umgebenden Moleküle sinken. Der Exponent αAn und die Abkling-
Zeit Γ−1

Aus zeigen dagegen keine Abhängigkeit von der Polarisierbarkeit des umgebenden Materi-
als.

Im Folgenden sollen die Ergebnisse aus den Messungen der AQDs mit den Ergebnissen und dem
Modell von Issac et al. [8] verglichen werden. Die von Issac et al. (siehe Abschnitt 2.1.3.1) verwendeten
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Abbildung 2.32
Verteilungen (a) der An- und (b) Aus-Zeiten von CdSe/ZnS-Nanokristallen mit TOPO/HDA-Liganden in
verschiedenen Matrizen bei einer Anregungsintensität von 80 W/cm2. Die Materialien sind in der Legenden
nach der Größe der dielektrischen Konstante, beginnend bei der Niedrigsten, geordnet. Die genauen Werte sind
in Tabelle 2.3 aufgelistet. Zur weiteren Auswertung wurden die Häufigkeitsverteilungen mit einem gestreckten
exponentiellen Abfall (nach Gleichung 2.4, Kapitel 2.2.3) angepasst. Die ermittelten Daten sind in Tabelle 2.3
zusammengefasst.

Tabelle 2.3
Zusammenfassung der Exponenten und Abkling-Zeiten für die An- und Aus-Zeiten-Verteilungen der CdSe/ZnS-
Nanokristalle (aus Abbildung 2.32) angepasst mit einem gestreckten exponentiellen Abfall (nach Gleichung
2.4 Kapitel 2.2.3). Die Nanokristalle besitzen zwei unterschiedlichen organischen Hüllen: TOPO sowie TO-
PO/HDA, und die Messungen wurden in verschiedenen Matrizen, deren dielektrische Konstanten εM angegeben
sind, durchgeführt.

An-Zeiten Aus-Zeiten
Matrix εM Liganden αAn Γ−1

An [s] αAus Γ−1
Aus [s]

p-Terphenyl 2,12 TOPO 1,42* 11,1* 1,77* 130*

Polystyrol 2,53
TOPO 1,44* 9,9* 1,70* 130*

TOPO + HDA 1,25 12,5 1,71 48
TPD 2,95 TOPO + HDA 1,69 3,75 1,66 36

Polymethylmethacrylat 3,40 TOPO 1,43* 8,5* 1,65* 130*

Siliziumoxid 3,80
TOPO 1,42* 7,6* 1,61* 120*

TOPO + HDA 1,10 1,25 1,71 18
Polyvinylpyrrolidon 4,80 TOPO 1,44* 2,4* 1,58* 100*

Natriumchlorid 5,30 TOPO 1,43* 2,1* 1,54* 0*

Polyvinylalkohol 14,00
TOPO 1,14* 1,9* 1,46* 90*

TOPO + HDA 1,14 18,1 1,55 15
* Die Daten stammen aus Referenz [11].
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2.4 Einfluss der Matrix auf die Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

CdSe/ZnS-Nanokristalle mit TOPO-Liganden entsprechen in ihren Eigenschaften den in dieser Arbeit
verwendeten IQD-Nanokristallen (siehe Abschnitt 2.2.1).

2.4.1 Analyse der Aus-Zeiten-Verteilungen

In Abbildung 2.33 sind die Exponenten αAus in Abhängigkeit von der Onsager-Funktion (berechnet
nach Gleichung 2.12 in Abschnitt 2.1.3.1) der dielektrischen Konstante εM des verwendeten Matrix-
Materials (siehe Tabelle 2.3) gezeigt. Die Darstellung enthält sowohl die Daten für die CdSe/ZnS-
Nanokristalle mit TOPO-/HDA-Liganden (aus Abbildung 2.32) also auch die Daten der Nanopartikel
mit TOPO-Liganden aus den Untersuchungen von Issac et al. [8,11]. Die für die AQDs bestimmten
Werte in PS und TPD, d.h. für Materialien mit f (εM) < 0,6, zeigen eine gute Übereinstimmung
mit den Ergebnissen der Nanopartikel passiviert mit TOPO. Dagegen zeigt sich bei Zunahme der
dielektrischen Konstante des verwendeten Matrix-Materials (Siliziumoxid und PVA) ein deutlicher
Unterschied zwischen den beiden Messreihen. Die Daten beider Nanokristall-Sorten können durch
einen linearen Zusammenhang mit dem Reaktionsfeld der umgebenden Matrix (schwarz gepunktet
für die Nanokristalle mit TOPO und rot gepunktet für die Nanokristalle mit TOPO/HDA) angepasst
werden. Die erhaltenen Anpassungen verdeutlichen nochmals den Unterschied zwischen den beiden
Datensätzen. Wird αAus, wie angenommen, allein durch die Polarisierbarkeit der Matrix-Moleküle
bestimmt, müssten sich für beide Messreihen jeweils die gleiche Abhängigkeit der Exponenten zur
Onsager-Funktion der Matrix f (εM) ergeben.

Überträgt man das Onsager-Model [99] eines Dipols in einer polarisierbaren Matrix (siehe Abbildung
2.12(a) in Abschnitt 2.1.3.1) auf ein nahe der Nanokristall-Oberfläche getrapptes Elektron wird
deutlich, dass das Reaktionsfeld nicht nur von den dielektrischen Eigenschaften der Matrix-Moleküle,
sondern ebenfalls von den dielektrischen Eigenschaften des CdSe/ZnS-Nanokristalls selbst und der
verwendeten organischen Liganden bestimmt wird. In erster Näherung lässt sich für ein Gemisch
die Additivität der Onsager-Funktion (siehe Gleichung 2.12 in Abschnitt 2.1.3.1) der Komponenten
entsprechend der molaren Verhältnisse bzw. der Volumenverhältnisse x nutzen. Für die Onsager-
Funktion des getrappten Elektrons gilt somit bei Verwendung von Nanokristallen passiviert mit TOPO

0 , 0 0 , 1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 , 5 0 , 6 0 , 7 0 , 8 0 , 9 1 , 01 , 4
1 , 5
1 , 6
1 , 7
1 , 8
1 , 9
2 , 0
2 , 1
2 , 2
2 , 3

� A u s  =  ( 2 , 0 4  ±  0 , 0 2 )  -   ( 0 , 6 5  ±  0 , 0 3 )  ·  f ( � Μ )

 f ( � Μ )  =  ( 2 � Μ� -  2 ) / ( � � Μ  +  1 )

N a n o k r i s t a l l e
 m i t  T O P O
 l i n e a r e r  F i t
 m i t  T O P O  +  H D A
 l i n e a r e r  F i t

 

 

�
Au

s

� A u s  =  ( 2 , 0 4  ±  0 , 0 2 )  -   ( 0 , 6 5  ±  0 , 0 3 )  ·  f ( � Μ ) Abbildung 2.33
Abhängigkeit des Exponenten αAus der Aus-Zei-
ten-Verteilungen aus Abbildung 2.32(b) von der
Onsager-Funktion der umgebenden Matrix f (εM)
berechnet nach Gleichung 2.4 (Kapitel 2.2.3), so-
wie die lineare Anpassungen beider Messreihen.
Die Daten für die CdSe/ZnS-Nanokristalle mit
TOPO-Liganden stammen aus Referenz [11].
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

f (εe) = xCdSe/ZnSf
(
εCdSe/ZnS

)
+ xMatrixf (εM) + xTOPOf (εTOPO) (2.36)

bzw. mit TOPO/HDA

f (εe) = xCdSe/ZnSf
(
εCdSe/ZnS

)
+ xMatrixf (εM) + xTOPOf (εTOPO) + xHDAf (εHDA) . (2.37)

Die Berechnung der Onsager-Funktionen für die Nanokristallexvii, die verwendeten Liganden und
das Matrix-Material erfolgt jeweils nach Gleichung 2.12, wobei die dielektrischen Konstanten der
Liganden bzw. von CdSe und ZnS εTOPO = 2,5 und εHDA =2,25 [130] bzw. εCdSe = 9,3 und εZnS =
8,25 [131] sind.

Im Abschnitt 2.3.1 wurden die maximalen Bedeckungsgrade der Nanokristalle mit Liganden auf-
grund der ermittelten Durchmesser mit 28% für die Nanopartikel mit TOPO-Liganden und 23%
für die größeren Nanopartikel mit TOPO-/ HDA-Ligandenxviii abgeschätzt. Im gleichem Abschnitt
wurde gezeigt, dass bei der zur Probenpräparationxix notwendigen Verdünnung der Nanokristalle im
Lösungsmittel, die Liganden von der Nanopartikel-Oberfläche desorbieren und der Bedeckungsgrad
somit sinkt. Dies ermöglicht ein Eindringen größerer Matrix-Moleküle in die Liganden-Hülle, bezeich-
net als Interkalation, wobei die Eindringtiefe von den sterischen und chemischen Wechselwirkungen
der Liganden- und Matrix-Moleküle bestimmt wird [125,132,133]. Aber auch die Größe der Nanokris-
talle hat einen Einfluss. So bilden sich bei größeren Nanopartikeln Facetten aus, die ein Eindringen
der Matrix-Moleküle begünstigen [125]. Somit hängen die Volumenverhältnisse und damit verbunden
auch die Einflüsse der dielektrischen Konstanten auf das Reaktionsfeld von mehreren Parametern ab:
(1) dem realen Bedeckungsgrad der Nanopartikel-Oberfläche mit Liganden bzw. bei mehr als einer
Ligandensorte dem jeweiligen Anteil, (2) dem Interkalationsgrad, d.h. wie viele Matrix-Moleküle wie
weit in die Liganden-Hülle eindringen, (3) der räumlichen Position des trap-Zustandes, also dem
Abstand zur Nanokristall-Oberfläche und (4) der Güte oder Dicke der Zinksulfid-Hülle, die um den
Nanokristall herum unterschiedlich sein kann (siehe Abschnitt 2.1.1). Alle Parameter variieren nicht
nur aufgrund unterschiedlicher sterischer und chemischer Wechselwirkungen bei der Änderung des
verwendeten Matrix-Materials, sondern auch innerhalb einer Matrix von Nanopartikel zu Nanopartikel
und infolge der räumlichen Verteilung der trap-Zustände (siehe Abschnitt 2.1.1) und der Liganden
auf der Nanopartikel-Oberfläche sowie der Inhomogenität der ZnS-Hülle für jedes getrappte Elektron.
Somit ändern sich für jedes getrappte Elektron die genauen Volumenverhältnisse in Gleichung 2.36
bzw. 2.37.

Das elektrische Feld eines Elektrons wird entsprechend der dielektrischen Konstante des umgebenden
Materials gedämpft, fällt aber erst im Unendlichen auf null ab. Allerdings haben solvatochromatische
Untersuchungen gezeigt, dass fast 90% der Wechselwirkungen zwischen der gelösten Substanz und
dem Lösungsmittel durch die Moleküle innerhalb der ersten Lösungsmittelhülle hervorgerufen werden
[132]. Bei der Größe der verwendeten Liganden (siehe Tabelle 2.1 im Kapitel 2.2) entspricht eine

xvii Dabei wird vereinfachend angenommen, dass die dielektrischen Eigenschaften dem Volumenmaterial entsprechen.
xviii Dieser Bedeckungsgrad ist theoretisch maximal erreichbar bei einer reiner TOPO-Hülle.
xix Bedingt durch die notwendigen Präparationsschritte (siehe Abschnitt 2.2.2.2.) vergehen ungefähr 2min vom Ver-

dünnen der Nanokristall-Stammlösung bis zur hergestellten Probe.
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Abbildung 2.34
Zur Abschätzung des Einflusses der dielektrischen Konstan-
ten des Nanokristalls, der verwendeten Liganden und der Ma-
trix wird angenommen, dass die Liganden eine vollständige
Hülle um den Nanopartikel bilden und das Elektron in einem
trap-Zustand innerhalb dieser Hülle lokalisiert ist. Durch die
Ausdehnung des Reaktionsfeld (gepunktet dargestellt) über
die Liganden-Hülle hinaus wird das Elektron auch durch die
dielektrischen Eigenschaften der Matrix und Nanopartikel in
dem trap-Zustand stabilisiert. Wie stark der Einfluss der di-
elektrischen Eigenschaften des Nanokristalls und der Matrix
ist hängt dabei von der Position des Elektron-trap-Zustandes
ab.

Moleküllage einem Radius von 1 nm um das getrappte Elektron. Diese Näherung lässt sich in einem
(stark) vereinfachtem Modell, skizziert in Abbildung 2.34, verwenden, um einen Vergleich der Daten
zu ermöglichen und den Einfluss der dielektrischen Eigenschaften des Nanokristalls und des Matrix-
Materials abzuschätzen. Dabei wird angenommen, dass diese erste Moleküllage der Ausdehnung des
Reaktionsfeldes entspricht, die Liganden einen geschlossenen Film um den Nanopartikel bilden und die
Matrix-Moleküle nicht in die Ligandenhülle interkalieren. Damit hängt der Einfluss der dielektrischen
Konstante des Nanokristalls und der Matrix, repräsentiert durch die Volumenverhältnisse in Gleichung
2.36 bzw. 2.37, nur von der Position des lokalisierten Elektrons ab.

In Abbildung 2.35 ist die Abhängigkeit des Exponenten αAus für die Aus-Zeiten-Verteilungen nach
Gleichung 2.36 bzw. 2.37 für drei verschiedene Abstände der trap-Zustände von der Nanopartikel-
Oberfläche dargestellt. Die Abhängigkeiten der Exponenten von der Onsager-Funktion f (εe) wurden
linear gefittet und die Anpassungsparameter sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst. Wird das Elek-
tron direkt auf der Oberfläche des Nanokristalls getrappt trägt die Polarisierbarkeit der Matrix nicht
zum Reaktionsfeld bei. Bei diesem Extremfall liegen alle experimentell ermittelten Exponenten auf
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Abbildung 2.35
Abhängigkeit der Exponenten αAus der Aus-Zeiten-
Verteilungen aus Abbildung 2.32(b) von der On-
sager-Funktion f (εe) (berechnet nach Gleichung
2.36 bzw. 2.37) eines Elektrons, das außerhalb
des Nanokristalls getrappt ist. Die Berechnung der
Onsager-Funktion wurde dabei für drei verschiede-
ne Abstände zur Nanokristall-Oberfläche durchge-
führt. Zur besseren Sichtbarkeit sind nur die Daten
für den mittleren Abstand von 0,5 nm eingetragen.
Für alle drei Abstände ist die lineare Anpassung der
Daten gezeigt und die Fitparameter sind in Tabel-
le 2.4 zusammengefasst. Die grüne Linie zeigt die
Anpassung der Daten nach dem von Issac et al. er-
weiterten Modell von Verberk et al. nach Gleichung
2.13 (in Abschnitt 2.1.3.1). Die Daten für die Na-
nokristalle mit TOPO-Liganden stammen aus Re-
ferenz [11].
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Tabelle 2.4
Anstiege und maximale Exponenten αAus,max ermittelt aus linearen Anpassungen für αAus in Abhängigkeit von
der Onsager-Funktion der Matrix f (εe) und dem Abstand des trap-Zustandes von der Nanopartikel-Oberfläche
für Nanokristalle mit TOPO- und TOPO-/HDA-Liganden aus Abbildung 2.35.

Abstand αAus,max Anstieg

0,0 nm f (εe) = 0,63
0,5 nm 3,47 ± 0,09 - 3,23 ± 0,15
1,0 nm 2,28 ± 0,03 - 1,14 ± 0,05

einer Senkrechten, die durch die dielektrischen Konstanten des Nanopartikel-Materials und der Li-
ganden bestimmt wird. Der Abstand von 1 nm zur Oberfläche (bei einem Radius des Reaktionsfeldes
von ebenfalls 1 nm) stellt den zweiten Extremfall dar, da in dieser Situation die Polarisierbarkeit
des Nanopartikel-Materials keinen Einfluss hat. Bei einem mittleren Abstand der trap-Zustände von
0,5 nm (durchgezogene Linie) tragen alle drei Komponenten zum Reaktionsfeld bei. Anzumerken
ist dabei, dass für beide Nanokristall-Sorten der Einfluss der Liganden auf f (εe) am stärksten ist.
Aufgrund des unterschiedlichen Kerndurchmessers (bestimmt in Abschnitt 2.2.1) und der damit
verbundenen unterschiedlichen Krümmung der Nanopartikel-Oberfläche ist der Einfluss der Ligan-
den bei den Nanopartikeln mit TOPO mit etwa 67,2% stärker als bei den größeren Nanopartikeln
mit TOPO/HDA (etwa 62,8%). Der Anteil der Matrix auf f (εe) liegt nach diesem vereinfach-
ten Modell bei rund 20,3% bzw. 19,2% für die Nanokristalle mit einer Hülle aus TOPO bzw.
TOPO/HDA.

Im Folgenden sollen die experimentellen Daten noch mit dem self-trapping-Modell (siehe Abschnitt
2.1.3.1 Gleichung 2.13) verglichen werden. Die Anpassung der experimentellen Daten nach diesem
Zusammenhang ist in Abbildung 2.35, als grüne Kurve, eingetragen. Aus der Anpassung ergibt sich
für die Tunnelbarriere ∆Ev = 0,26 eV und für die maximale Stabilisierungsenergie E0 = 0,74 eV.
Wie auch in der Studie von Issac et al. [8] kann mit dieser Anpassung zwar der generelle Trend der
Änderung der Exponenten durch die dielektrischen Eigenschaften des Matrix-Materials wiedergegeben
werden, nicht aber die absoluten Werte.

Durch trapping des Elektrons entsteht eine Aus-Zeit, die, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, durch
zwei Prozesse beendet werden kann. Die Verteilungen der Aus-Zeiten, genauer gesagt die Abkling-
Zeiten Γ−1

Aus, geben Aufschluss über einen der beiden Prozesse: trapping des im Nanokristall ver-
bliebenen delokalisierten Loches. Die Abkling-Zeiten der Aus-Zeiten-Verteilungen sind, als Funktion
der Onsager-Funktion der Matrix f (εM), in Abbildung 2.36 gezeigt. Auffällig ist sowohl der Größen-
unterschied zwischen den ermittelten Werten beider Messreihen, als auch die Stufe (Abnahme der
Abkling-Zeit bei Anstieg der Polarisierbarkeit der Matrix), die sich in beiden Messreihen zeigt. Eine
Abnahme der Abkling-Zeit bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit, dass das Loch in einem intrinsi-
schen trap-Zustand des Nanopartikels lokalisiert wird, steigt. Wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt hängt
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Exzitons unter anderem von dem Durchmesser des Nanokris-
talls ab. Dadurch sinkt mit zunehmender Größe des Nanopartikels die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Abbildung 2.36
Abhängigkeit der Abkling-Zeiten Γ−1

Aus der Aus-
Zeiten-Verteilungen aus Abbildung 2.32(b) von der
Onsager-Funktion der umgebenden Matrix f (εM)
berechnet nach Gleichung 2.12. Die Daten für
die Nanokristalle mit TOPO-Liganden stammen
aus Referenz [11]. Die gestrichelten Linien zei-
gen die Anpassungen der Messreihen mittels einer
Boltzmann-Funktion.

eines Loches im Bereich der Grenzfläche zwischen CdSe-Kern und ZnS-Hülle und im Bereich der
ZnS-Hülle, d.h. in den Bereichen der Loch-trap-Zustände. Somit würde man für Nanokristalle mit
einem kleineren Kerndurchmesser eine größere trap-Wahrscheinlichkeit und damit verbunden eine
kleine Abkling-Zeit erwarten. Dass die beiden Messreihen einen gegenteiligen Trend zeigen, kann
daran liegen, dass durch unterschiedliche Liganden (TOPO bzw. TOPO/HDA) und verschiedene
Herstellungsprozesse bei den größeren Nanokristallen mit TOPO-/HDA-Liganden mehr intrinsische
trap-Zustände existieren und die trap-Wahrscheinlichkeit der Löcher gegenüber den Nanokristallen
mit TOPO-Liganden steigt.

Die Abnahme der Abkling-Zeit Γ−1
Aus mit der dielektrischen Konstante der Matrix reduziert die Häu-

figkeit sehr langer Aus-Zeiten. Dieser Effekt wird allerdings in der Aus-Zeiten-Verteilung durch die
stärkere Änderung des Aus-Zeiten-Exponenten überlagert. Die flacheren Verläufe des Potenzgesetzes
(gekennzeichnet durch die kleineren Werte von αAus) führen zu einem Anstieg der (relativen) Häufig-
keiten von langen Aus-Zeiten. In der Studie von Issac et al. [11] konnte eine lineare Abhängigkeit der
Abkling-Zeiten Γ−1

An der An-Zeiten-Verteilungen von der dielektrischen Konstante der umgebenden
Matrix beobachtet werden. Dies entspricht einer Erhöhung der Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektro-
nen vom Nanokristall in trap-Zustände durch die gestiegene Polarisierbarkeit der Matrix-Moleküle.
Dass die Messreihen beider Nanokristall-Sorten eine Stufe in den ermittelten Abkling-Zeiten Γ−1

Aus auf-
weisen, deutet auf einen ähnlichen, aber nicht so stark ausgeprägten Prozess für die Löcher hin. D.h.
die intrinsischen trap-Zustände des Nanokristalls werden nicht durch eine vollständig geschlossene Li-
gandenhülle von der umgebenden Matrix abgeschirmt, sondern können durch die Polarisierbarkeit der
Matrix-Moleküle energetisch beeinflusst werden, wobei dieser Einfluss nur in einen schmalen Bereich
der dielektrischen Konstante der Matrix einen messbaren Effekt zeigt. Für die Änderung der trap-
Wahrscheinlichkeit wird eine bestimmte Polarisierbarkeit der umgebenden Moleküle benötigt und
steigt an bis eine weitere Erhöhung der dielektrischen Konstante keine Einfluss mehr auf den Tunnel-
prozess hat. Dass der Übergang bei den Nanokristallen mit TOPO zu leicht größeren Werten für die
dielektrische Konstanten der Matrix verschoben ist gegenüber den Nanokristallen mit TOPO/HDA
kann dabei durch die Größe der Nanopartikel, deren Herstellungsprozess und/oder die verwendeten
Liganden (und deren (dielektrischen) Eigenschaften) begründet sein.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

2.4.2 Analyse der An-Zeiten-Verteilungen

Issac et al. [11] konnten in ihrer Studie zeigen, dass bei unverändertem An-Zeiten-Exponent αAn
die Abkling-Zeiten Γ−1

An durch die dielektrischen Eigenschaften der umgebenden Matrix mitbestimmt
werden. Durch Erhöhung der Transferrate von Elektronen zu bestehenden trap-Zuständen sinkt mit
steigender Polarisierbarkeit der Matrix die (relative) Häufigkeit langer An-Zeiten. Dass die Häufigkeit
dieser langen An-Zeiten auch bei Reduzierung der Silanolgruppendichte auf der Substratoberfläche
sinkt, konnte, wie bereits erwähnt, jüngst in einer Studie von Krasselt et al. [10], an CdSe/ZnS-
Nanokristallen (mit TOPO-Liganden) auf 100 nm dicken Siliziumoxid, gezeigt werden. Der Einfluss
der Silanolgruppen lässt sich auf neu erzeugte trap-Zustände, in denen ein Loch lokalisiert wer-
den kann, zurückführen [10]. Diese trap-Zustände äußern sich in der An-Zeiten-Verteilungxx durch
eine Erhöhung der Häufigkeit von langen An-Zeiten, die durch eine zusätzliche und additiv ver-
knüpfte Exponentialfunktion (vergleiche Gleichung 2.4 in Abschnitt 2.1.2) beschrieben werden kann

pAn (tAn) = A · t−αAn
An · e−ΓAntAn + B · e−γAntAn , (2.38)

wobei B die Amplitude und γAn die Rate bzw. γ−1
An die Abkling-Zeit der zusätzlichen Exponential-

funktion (= An-Zeiten-Überhöhung) bezeichnen [10]. Weitere Messungen weisen diese An-Zeiten-
Überhöhung auch an den An-Zeiten-Verteilungen einzelner CdSe/ZnS-Nanokristallen in PS, PVA und
PMMA nach [16, 134]. In einigen anderen Arbeiten wird zwar nicht auf die An-Zeiten-Überhöhung
eingegangen, allerdings lässt sich deren Auftreten in den gezeigten Ergebnissen erkennen [12,23,80,
135,136].

Daher wurden die An-Zeiten-Verteilungen in Abbildung 2.32(a) zusätzlich mit der Überhöhung ent-
sprechend Gleichung 2.38 angepasst um einen Vergleich zwischen beiden Varianten zu ermöglichen.
In Tabelle 2.5 sind die Fitparameter für beide Anpassungsvarianten zusammengefasst. Bei einer ge-
ringen An-Zeiten-Überhöhung, wie bei TPD und Siliziumoxid, wird die Anpassung von αAn und
Γ−1

An durch den zusätzlichen exponentiellen Abfall nicht beeinflusst. Bei PS und PVA führt die Be-
rücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung dagegen zu einem kleinerem Wert für αAn und Γ−1

An . Die
Abkling-Zeiten Γ−1

An sind als Funktion der Onsager-Funktion der umgebenden Matrix f (εM) in Ab-
bildung 2.37(a) gezeigt. Für die Nanokristalle mit TOPO-/HDA-Liganden kann die Abhängigkeit für
PS, Siliziumoxid und TPD wie für die Nanopartikel nur mit TOPO-Liganden durch einen linearen
Zusammenhang angepasst werden. Da die Berücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung bei PS zu
einem kleineren Wert für Γ−1

An führt, hängt der genaue Verlauf der Gerade von der gewählten An-
passungsvariante ab. Im Fall von PVA (f (εM) = 0,89) zeigt sich ein besonders deutlicher Einfluss
der verwendeten Näherung auf den ermittelte Wert der Abkling-Zeit Γ−1

An , allerdings ist auch mit Be-
rücksichtigung der Überhöhung die ermittelte Zeit größer als erwartet. Zudem steigt für PVA auch
der Anteil der An-Zeiten-Überhöhungen (siehe Tabelle 2.5), nachdem deren Einfluss zunächst mit
steigender Polarisierbarkeit des Matrix-Materials abgenommen hat.

In der Arbeit von Krasselt et al. [10] zum Einfluss der Silanolgruppendichte auf Siliziumoxid-Ober-
flächen auf die An-Zeiten-Verteilungen wurde gezeigt, dass die An-Zeiten-Überhöhung und deren

xx Die Aus-Zeiten-Verteilung zeigt keine Abhängigkeit von der Silanolgruppendichte [10].
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2.4 Einfluss der Matrix auf die Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

Tabelle 2.5
Zusammenfassung der Fitparameter für die An-Zeiten-Verteilungen der CdSe/ZnS-Nanokristalle mit TOPO-
/HDA-Liganden aus Abbildung 2.32(a) in verschiedenen Matrizen bei Anpassung mit einem gestreckten expo-
nentiellen Abfall ohne und mit Berücksichtigung einer An-Zeiten-Überhöhung (nach Gleichung 2.4 bzw. 2.38).
Das Amplitudenverhältnis B/A ist ein Maß dafür wie stark die auftretende An-Zeiten-Überhöhung ist.

Matrix εM Variante αAn Γ−1
An [s] γ−1

An [s] B/A

Polystyrol 2,53
ohne Überhöhung 1,25 12,45
mit Überhöhung 1,13 4,12 5,45 0,22 ± 0,16

TPD 2,95
ohne Überhöhung 1,69 3,75
mit Überhöhung 1,69 3,75 5,89 0,019 ± 0,008

Siliziumoxid 3,80
ohne Überhöhung 1,10 1,25
mit Überhöhung 1,10 1,25 3,81 0,004 ± 0,001

Polyvinylalkohol 14,00
ohne Überhöhung 1,14 18,1
mit Überhöhung 1,03 5,60 66,7 0,16 ± 0,11
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Abbildung 2.37
Abhängigkeit der An-Zeiten-Verteilungen aus Abbildung 2.32(a) von der Onsager-Funktion der umgebenden
Matrix f (εM): (a) zeigt den Einfluss auf die Abkling-Zeiten Γ−1

An für die Nanopartikel mit TOPO-Liganden
(schwarz) sowie für die Nanopartikel mit TOPO-/HDA-Liganden nach der gestreckten exponentiellen Anpas-
sung (siehe Gleichung 2.4 und Tabelle 2.5 - gefüllte Sterne) und mit der zusätzlichen An-Zeiten-Überhöhung
(siehe Gleichung 2.38 und Tabelle 2.5 - offene Sterne). Für beide Nanokristall-Sorten sind die linearen Anpas-
sungen der Daten gezeigt. (b) zeigt den Einfluss auf die Exponenten αAn. Für die Nanopartikel mit TOPO-
/HDA-Liganden sind die ermittelten Daten nach der gestreckten exponentiellen Anpassung (siehe Gleichung
2.4 und Tabelle 2.5 - gefüllte Sterne) und mit der zusätzlichen An-Zeiten-Überhöhung (siehe Gleichung 2.38
und Tabelle 2.5 - offene Sterne) dargestellt. Die Daten der Nanopartikel mit TOPO-Liganden stammen aus
Referenz [11].
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

charakteristische Abkling-Zeit γ−1
An mit sinkender Anzahl von vorhandenen Silanolgruppen auf der

Oberfläche kleiner wird. Die Erhöhung der Anzahl zusätzlich eingebrachter trap-Zustände, ähnlich
der durch Silanolgruppen, und der damit verbundene Anstieg der (relativen) Häufigkeit langer An-
Zeiten kann sich mit der erhöhten trap-Wahrscheinlichkeit durch die vergrößerte Polarisierbarkeit der
umliegenden Matrix-Moleküle und der damit verbundenen Abnahme der Häufigkeit langer An-Zeiten
überlagern. Dieser Ansatz wird in Kapitel 2.6 bei der genaueren Diskussion der zugrunde liegenden
Mechanismen aufgegriffen.

Wie bereits bei den Abkling-Zeiten zeigt sich in Abbildung 2.37(b), dass die ermittelten Exponenten
αAn der An-Zeiten-Verteilungen für die Nanokristalle mit TOPO-/HDA-Liganden von der verwende-
ten Anpassungsmethode abhängen. Bei Berücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung zeigt sich im
Rahmen der Fehlergenauigkeit für die drei untersuchten Isolatoren (Polystyrol, Siliziumoxid, Polyvi-
nylalkohol), wie bereits bei den Messungen von Issac et al. [11], keine Abhängigkeit von den dielektri-
schen Eigenschaften der umgebenden Moleküle. Für TPD ergibt sich eine deutliche Abweichung des
Exponenten von den übrigen drei Werten. Der Exponent von TPD ist fast 50% größer als der für die
Messung in Polystyrol, das mit 2,53 eine etwa vergleichbare dielektrische Konstante wie TPD (ε =
2,90) hat. Dies entspricht einer gestiegenen Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen vom Kern der
Nanokristalle zu trap-Zuständen außerhalb des Nanopartikels. Eine ähnliches Ergebnis zeigt sich auch
in der Studie von Bixby et al. [21], in welcher die Blinkdynamik von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit
TOPO-Liganden) in TPD und PMMA verglichen wird. Dort ergibt die Anpassung der An-Zeiten-
Verteilungen (mit einem gestreckten exponentiellen Abfall ohne die An-Zeiten-Überhöhung nach Glei-
chung 2.38) einen Wert von 1,60 für den Exponenten αAn in TPD und von 1,43 in PMMA (ε = 3,80).
Laut den Autoren wird der Anstieg des Exponenten αAn in TPD gegenüber PMMA durch die erhöhte
Anzahl von positiven Ladungsträgern im Matrix-Material verursacht.

2.4.3 Zusammenfassung

Sowohl die Verteilungen der An- als auch der Aus-Zeiten zeigen eine Abhängigkeit von der Polarisier-
barkeit des verwendeten Matrix-Materials, wobei der Einfluss auf die Exponenten αAus am stärksten
ist. Die Änderung von αAus sowohl von CdSe/ZnS-Nanokristallen mit TOPO-Liganden aus den Re-
ferenzen [8,11] als auch die der in dieser Arbeit untersuchten größeren CdSe/ZnS-Nanokristalle mit
TOPO-/HDA-Liganden lassen sich unter Verwendung eines vereinfachten Modells, dass die dielektri-
schen Eigenschaften der Matrix, der Liganden und des Nanokristalls einbezieht, durch einen linearen
Zusammenhang beschreiben. Die Abkling-Zeiten Γ−1

Aus sinken zwar ebenfalls leicht mit steigender
Onsager-Funktion der umgebenden Matrix f (εM), allerdings nicht so stark wie die Abkling-Zeiten
Γ−1

An der An-Zeiten-Verteilungen, deren Abhängigkeit von f (εM) wiederum durch eine lineare Anpas-
sung wiedergegeben werden kann. Die Exponenten αAn für die drei untersuchten Isolatoren zeigen
bei Berücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung wie die Daten aus Referenz [8, 11] keinen Einfluss
der Polarisierbarkeit der umliegenden Matrix. Allerdings fällt der stark erhöhte Wert für den orga-
nischen Halbleiter TPD im Vergleich zu den anderen Matrix-Materialien auf, der auf eine erhöhte
trap-Wahrscheinlichkeit der Elektronen hinweist.
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2.5 Einfluss der Anregungsleistung auf die Blinkdynamik von
einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

Verschiedene Untersuchungen zu dem Einfluss der Anregungsleistung auf die Blinkdynamik von Na-
nokristallen und Nanostäbchen zeigen unterschiedliche Abhängigkeiten. So zeigt sich in Studien von
Knappenberger et al. [13] an CdSe/ZnS-Nanokristallen und von Cichos et al. [137] an Silizium-
Nanokristallen kein Einfluss der Anregungsleistung auf die An-Zeiten-Verteilungen. In anderen Ar-
beiten ergibt sich dagegen eine lineare Änderung der Abkling-Zeiten sowohl für die An- als auch
teilweise für die Aus-Zeiten bei Erhöhung der Anregungsleistung [94, 104, 138]. Peterson et al. [23]
weisen einen quadratischen Zusammenhang zwischen der Anregungsleistung und den Abkling-Zeiten
Γ−1

An nach.

Der Einfluss der Anregungsleistung auf die Exponenten wird in den wenigsten Arbeiten diskutiert.
Peterson et al. [23] berichten zwar über einen leichten Abfall des An-Zeiten-Exponent erklären aber,
dass diese Beobachtung wahrscheinlich durch die verwendete Integrationszeit, also durch die Unter-
suchungsmethode selbst, hervorgerufen wird. Allerdings zeigt sich zum Beispiel in der Arbeit von
Stefanie et al. [22] eine Abnahme der An- und Aus-Zeiten-Exponenten mit steigender Anregungs-
leistung. Bei Cordones et al. [24] hat die Anregungsleistung bei der Untersuchung von CdSe/ZnS-
Nanokristallen (Kernradius 2 nm, mit TOPO-Liganden, auf Silica passiviert mit Trimethoxysilan) kei-
nen Einfluss auf den Exponenten der An-Zeiten-Verteilungen ergeben. Allerdings zeigen die Statistiken
der Aus-Zeiten-Verteilungen, dass die Abhängigkeit der Exponenten für die Aus-Zeiten-Verteilungen
von der gewählten Anregungsenergie mitbestimmt werden. So wird der Exponent bei einer Anregung
mit 570 nm (lokales Absorptionsmaximum bei 586 nm) nicht durch die Anregungsleistung verändert,
jedoch ergibt sich bei einer höher energetischen Anregung (500 nm) ein exponentieller Abfall des
Exponenten mit steigender Anregungsleistung [24]. Die Studie von Cichos et al. [137] an Silizium-
Nanokristallen zeigt ebenfalls einen Abfall des Aus-Zeiten-Exponenten bei steigender Anregungsleis-
tung.
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Abbildung 2.38
Normiertes Absorptionsspektrum der CdSe/ZnS-
Nanokristalle mit TOPO-/HDA-Liganden (aus
Abbildung 2.16(b)) gelöst in Toluol sowie die
Anpassung mittels Gauß-Kurven, die nach Refe-
renz [58] den ersten fünf Übergängen zugeordnet
werden können: (a) 1S(3/2)-1S(e) bei 2,05 eV, (b)
bei 2S(3/2)-1S(e) bei 2,11 eV, (c) bei 1S(1/2)-1S(e)
bei 2,21 eV, (d) bei 1P(3/2)-1S(e) bei 2,37 eV und
(e) bei 2S(1/2)-1S(e) bei 2,52 eV. Zusätzlich ist die
verwendete Anregungsenergie eingetragen.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Zum Verständnis der physikalischen Prozesse, die die Blinkdynamik von Nanokristallen bestimmen
tragen leistungsabhängige Messungen und der Vergleich mit verschiedenen Matrix-Materialien bei.
Dazu wird der Einfluss der Anregungsleistung auf die Blinkdynamik der bereits in den vorherigen
Abschnitten verwendeten CdSe/ZnS-Nanokristalle mit TOPO-/HDA-Liganden in zwei unterschied-
lichen dielektrischen Umgebung: auf 100 nm dicken thermischen Siliziumoxid und eingebettet in den
organischen Halbleiter TPD untersucht. Für jede Messung wurde dabei eine neue Probenstelle ausge-
wählt, um zu vermeiden, dass die erhaltenen Ergebnisse durch statistische Alterungseffekte beeinflusst
werden. Die verwendete Anregungsenergie ist im Vergleich zu den energetischen Übergängen im Ab-
sorptionsspektrum der Nanokristalle in Abbildung 2.38 dargestellt. Die Anregungsenergie reicht somit
aus um die Nanopartikel in den 2S(1/2)-1S(e)-Übergang anzuregen.

2.5.1 Siliziumoxid

Abbildung 2.39 zeigt typische Intensitätszeitreihen von je einem CdSe/ZnS-Nanokristall auf Silizium-
oxid bei einer mittleren Anregungsleistungen von I =2W/cm2 und I =100W/cm2. In Anhang B (Ab-
bildung B.1) finden sich exemplarische Zeitreihen für alle untersuchten Anregungsleistungen. Dabei
sieht es subjektiv so aus, als ob bei höheren Anregungsleistungen ein häufigerer Wechsel zwischen
An- und Aus-Zuständen stattfindet und die Häufigkeit von kurzen An- und Aus-Zeiten steigt. Dies ist
auch bei den von Early und Nesbitt in Referenz [139] gezeigten Intensitätszeitreihen von CdSe/ZnS-
Nanokristallen bei steigender Anregungsleistung erkennbar, allerdings wurden in dieser Arbeit die
genauen Blinkaktivitäten und An-Zeit-Anteile nicht ausgewertet.
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Abbildung 2.39
Typische Intensitätszeitreihen zweier einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-/HDA-Liganden) auf
Siliziumoxid-Substraten bei mittleren Anregungsleistungen von I =2W/cm2 und I =100W/cm2. Die PL-
Intensität der Nanokristalle wurde jeweils für 900 s (linke Spalte) aufgezeichnet und analysiert. In der rechten
Spalte ist je ein 100 s-langer Teil der gesamten Zeitreihe dargestellt, der in der kompletten Zeitreihe durch das
orange Quadrat markiert ist.
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2.5 Einfluss der Anregungsleistung auf die Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

2.5.1.1 Blinkaktivität und An-Zeit-Anteil

Abbildung 2.40 zeigt den Einfluss der Anregungsleistung I auf die Blinkaktivität und den An-Zeit-
Anteil ΦAn von CdSe/ZnS-Nanokristallen auf Siliziumoxid-Substraten. Dabei ist mit zunehmender
Anregungsleistung eine Verschiebung zu höheren Blinkaktivitäten und sinkenden An-Zeit-Anteilen
erkennbar. Die Mittelwerte der Verteilungen HBlinken und ΦAn (in (a) und (b) markiert mit orangen
Pfeilen), sowie die Positionen der Gauß-Fits GBlinken bzw. GAn (blauen Linien in (a) und (b)) sind in
2.40(c) und (d) dargestellt. Die Änderungen lassen sich jeweils durch eine lineare Anpassung beschrei-
ben, wobei keine Annäherung zu einem konstanten Wert durch einen flacher werdenden Kurvenverlauf
(innerhalb des untersuchten Leistungsbereichs) erkennbar ist. Dies konnte für die Änderung des An-
Zeit-Anteils von ZnCdSe-Nanopartikeln in einer Arbeit von Stefani et al. [22] beobachtet werden und
durch eine exponentielle Abhängigkeit des An-Zeit-Anteils von der Anregungsleistung beschrieben
werden [22]. Die Breite der angepassten Gauß-Kurven (siehe Abbildung 2.40(e) und (f)) zeigt, dass
die Verteilungen der auftretenden Blinkaktivitäten mit steigender Anregungsleistung breiter werden,
während die Breite der Verteilungen der beobachteten An-Zeit-Anteile kleiner wird. Der in Abbildung
2.40(c) und (d) beobachtete lineare Zusammenhang beider Größen weist auf eine Kopplung der
Blinkaktivität und des An-Zeit-Anteils der Nanokristalle hin. Für die Dynamik der PL-Unterbrechung
bedeutet dies, dass durch die erhöhte Anregungsleistung ein häufigerer Wechsel zwischen An- und
Aus-Zuständen stattfindet und weniger lange An- und Aus-Zeiten auftreten. Inwieweit die Vertei-
lungen der An- und Aus-Zeiten durch die Anregungsleistung beeinflusst werden ist in den beiden
folgenden Abschnitten gezeigt.

2.5.1.2 Analyse der An-Zeiten-Verteilungen

Abbildung 2.41 zeigt den Einfluss der gewählten Anregungsleistung auf die Verteilung der An-Zeiten.
In Teilabbildung (a) wird deutlich, dass die (relative) Häufigkeit von langen An-Zeiten mit zuneh-
mender Anregungsleistung (markiert durch den Pfeil) abnimmt. Die Anpassung der Verteilungen mit
Berücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung nach Gleichung 2.38 zeigt, dass sowohl die Exponen-
ten des Potenzgesetzes αAn als auch die Abkling-Zeiten Γ−1

An mit zunehmender Anregungsleistung
I fallen. Dies bedeutet, dass zwei Prozesse stattfinden, die die Verteilung der An-Zeiten in gegen-
läufige Richtungen beeinflussen: Einerseits fällt mit sinkendem αAn (um rund 29%) die detrapping-
Wahrscheinlichkeit der Löcher, was zu einem flacheren Verlauf des Potenzgesetzes und einer Zunahme
der (relativen) Häufigkeit langer An-Zeiten führt, andererseits steigt mit fallendem Γ−1

An (um rund
95%) die trapping-Wahrscheinlichkeit der Elektronen, was eine Reduzierung der Häufigkeit langer
An-Zeiten bedeutet. Die Änderungen beider Parameter können mit einem exponentiellen Abfall be-
schrieben werden, wobei für die Abkling-Zeit bereits bei einer Anregungsleistung von I = 80W/cm2

ein konstanter Wert erreicht ist.

Der deutliche Abfall der (relativen) Häufigkeit langer An-Zeiten (tAn ≥= 1 s) in den ermittelten
Verteilungen zeigt deutlich, dass der Einfluss der erhöhten Tunnelwahrscheinlichkeit (= Abfall Γ−1

An )
dominiert. Für die Änderungen der Abkling-Zeiten γ−1

An der An-Zeiten-Überhöhung und deren relativen
Amplitude B/A lassen sich dagegen keine klaren Trends bestimmen. Ein mögliche Ursache hierfür
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Abbildung 2.40
Verteilungen der (a) Blinkaktivitäten und (b) An-Zeit-Anteile ΦAn von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-
/HDA-Liganden) auf Siliziumoxid-Substraten (verschiedene Proben und jeweils eine neue Probenstelle) bei
Variation der Anregungsintensität I. Die Mittelwerte der Verteilungen HBlinken bzw. ΦAn sind durch orange
Pfeile gekennzeichnet und in (c) bzw. (d) mit den zugehörigen Standardabweichungen über der Anregungsin-
tensität aufgetragen (orange Quadrate). Die Verteilungen wurden zudem durch Gauß-Kurven (blaue Kurven)
angenähert, deren Peak-Positionen GBlinken bzw. GAn (blaue Dreiecke) sind ebenfalls in (c) und (d) dargestellt.
Die gestrichelten Linien zeigen lineare Anpassungen. Die Breiten der Gauß-Kurven (blaue Kreise) sind in (e)
und (f) gezeigt.
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Abbildung 2.41
(a) An-Zeiten-Verteilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-/HDA-Liganden) auf Siliziumoxid-
Substraten für verschiedene Anregungsintensitäten I. Die Verteilungen wurden mit einem gestreckten ex-
ponentiellen Abfall mit zusätzlicher An-Zeiten-Überhöhung nach Gleichung 2.38 angepasst. In (b) bzw. (c)
sind die erhaltenen Werte für αAn und Γ−1

An bzw. B/A und γ−1
An in Abhängigkeit von der Anregungsintensität

I gezeigt. Die schwarz bzw. blau gestrichelten Kurven in (b) zeigen exponentielle Anpassungen.

ist, dass es durch die vergleichsweise geringen Häufigkeiten langer An-Zeiten zu Wechselwirkungen
bei der Anpassung der Parameter kommt.

Wie bereits erwähnt wurde in der Arbeit von Peterson et al. [23] ein leichter Abfall des An-Zeiten-
Exponenten beobachtet, was mit den in dieser Arbeit beobachten Veränderungen übereinstimmt.
Zudem würde in der Arbeit von Peterson et al. ein quadratischer Zusammenhang zwischen der
Abkling-Zeit Γ−1

An und der Anregungsleistung bzw. Absorptionsratexxi der Nanokristalle beachtet, der
sich auch in den Untersuchungen von Early und Nesbitt [139] zeigt. Bei einer solchen quadratischen
Abhängigkeit ergibt sich in einer doppeltlogarithmischen Darstellung eine Gerade. In Abbildung 2.42
ist zusehen, dass der in dieser Arbeit untersuchte Bereich der Anregungsleistung nicht vollständig
durch einen quadratischen Zusammenhang beschrieben werden kann. Erst ab einer Absorptionsrate
von 0,41MHz (entspricht I = 40W/cm2) kann die Abhängigkeit der Abkling-Zeit durch eine solche
Anpassung (mit einem Exponent von 1,5 ± 0,2) dargestellt werden. Ein Vergleich mit den Litera-
turdaten zeigt, dass in den Arbeiten von Peterson et al. [23] bzw. Early und Nesbitt [139] keine
xxi Für die Absorptionsrate gilt: Absorptionsrate = I·σ

EPhoton
mit dem Absorptionsquerschnitt σ (bei der Anregungswel-

lenlänge λ = 476 nm ist σ = 1,15 · 106M−1cm−1 [140, Kapitel 6.6]) und der Energie EPhoton der verwendeten
Anregungswellenlänge λ = 476 nm.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Abbildung 2.42
Abhängigkeit der Abkling-Zeit Γ−1

An der An-Zeiten-Ver-
teilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen auf Siliziumoxid-
Substraten aus Abbildung 2.41(b) von der Absorptionsra-
te. Die Daten zeigen nicht wie bei Peterson et al. [23] und
Early und Nesbitt [139] einen quadratischen Zusammen-
hang über den gesamten untersuchten Bereich der Anre-
gungsleistung. Erst ab einer Absorptionsrate von 0,41MHz
(entspricht einer Anregungsleistung von I = 40W/cm2)
können die Daten durch einen entsprechenden Fit ange-
passt werden. 0 , 0 1 0 , 1 1
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Messungen bei Absorptionsraten kleiner als 0,4MHz bzw. 0,2MHz durchgeführt wurden und die
in diesen Arbeiten verwendeten Anregungsleistungen somit eine Größenordnung größer sind als die
hier verwendete Absorptionsraten. Nach Peterson et al. [23] spricht der quadratische Anstieg für das
Auftreten von Mehrphotonen-Prozessen (in erste Linie Biexzitonen-Prozessen) in der Blinkdynamik
der Nanokristalle.

Vergleicht man die Ergebnisse aus Abbildung 2.41 mit den Messungen von Knappenberger et al. [13],
die in ihrer Studie an CdSe/ZnS-Nanokristallen (lokales Absorptionsmaximum bei 580 nm) auf Glas-
substraten keine Änderung des An-Zeiten-Exponenten und der Abkling-Zeiten bei Variation der An-
regungsleistung beobachteten, fällt auf, dass in der Studie sowohl höhere Anregungsleistungen (Va-
riation von I = 50W/cm2 bis 10000W/cm2) als auch eine höheren Anregungswellenlänge (λ =
543 nm) verwendet wurde. In der Arbeit von Cordones et al. [24] (an CdSe/ZnS-Nanokristallen,
lokales Absorptionsmaximum bei 586 nm, Anregungswellenlänge 500 nm bzw. 570 nm) ergab sich
ebenfalls, dass der An-Zeiten-Exponent αAn nicht durch die Anregungsleistung beeinflusst wird, die
Abkling-Zeit Γ−1

An allerdings schon. Der Verlauf der Abkling-Zeiten in Abbildung 2.41 zeigt, dass
sich diese bei hohen Anregungsleistungen einem konstanten Wert annähern, wie es sich auch Cor-
dones et al. [24] (unabhängig von der verwendeten Anregungswellenlänge) gezeigt hat. Somit kann
es bei zu hohen Anregungsleistungen, wie möglicherweise bei Knappenberger et al., wirken als ob
die Abkling-Zeit nicht von der Anregungsleistung beeinflusst wird. Allerdings zeigt die doppeltlo-
garithmische Grafik in Abbildung 2.42, dass die Annäherung der Abkling-Zeit an einen konstanten
Wert durch die gewählte Darstellung hervorgerufen wird, da bei der linearen Darstellung in Ab-
bildung 2.41(c) Änderungen der Abkling-Zeit unterhalb Γ−1

An > 1 s nicht mehr deutlich aufgelöst
werden.

2.5.1.3 Analyse der Aus-Zeiten-Verteilungen

Die Verteilung der Aus-Zeiten (siehe Abbildung 2.43) zeigt eine geringfügige Abnahme der (rela-
tiven) Wahrscheinlichkeit langer Aus-Zeiten. Für die Parameter (Anpassung über Gleichung 2.4)
ergibt sich ein Anstieg des Aus-Zeiten-Exponenten αAus und ein Abfall für die Abkling-Zeiten Γ−1

Aus.
Dies entspricht einem (leichten) Anstieg der detrapping-Wahrscheinlichkeit der Elektronen und einer
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Abbildung 2.43
(a) Aus-Zeiten-Verteilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-/HDA-Liganden) auf Siliziumoxid-
Substraten für verschiedene Anregungsintensitäten I. Die Verteilungen wurden mit einem gestreckten ex-
ponentiellen Abfall nach Gleichung 2.4 angepasst. In (b) bzw. (c) sind die erhaltenen Werte für αAus bzw. Γ−1

Aus
in Abhängigkeit von der Anregungsintensität I gezeigt.
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Abbildung 2.44
Abhängigkeit der Abkling-Zeit Γ−1

Aus der Aus-Zeiten-Ver-
teilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen auf Siliziumoxid-
Substraten aus Abbildung 2.43(c) von der Absorptionsra-
te. Die Daten zeigen einen quadratischen Zusammenhang
über den gesamten untersuchten Bereich der Anregungs-
leistung.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

gestiegenen trap-Wahrscheinlichkeit der Löcher. In einer doppeltlogarithmischen Darstellung (sie-
he Abbildung 2.44) zeigt sich, dass die Änderung der Abkling-Zeit Γ−1

Aus durch einen quadratischen
Zusammenhang mit der Absorptionsrate beschrieben werden.

In der Literatur finden sich im Vergleich zu den hier erhaltenen Ergebnissen einige unterschiedliche
Beobachtungen. So ist bei Peterson et al. [23] die Verteilung der Aus-Zeiten unabhängig von der An-
regungsleistung. Wohingegen bei Stefani et al. [22] und Cordones et al. [24] der Aus-Zeit-Exponent
mit steigender Anregungsleistung sinkt. Cordones et al. haben zusätzlich eine (exponentielle) Ab-
nahme der Abkling-Zeiten bei steigender Anregungsleistung beobachtet. Dabei ist anzumerken, dass
für die Messungen von Cordones et al. ein gepulsten Laser verwendet wurde was zu variierenden
physikalischen Mechanismen führen kann.

Goushi et al. [9] haben an CdSeTe/ZnS-Nanokristallen (bei gepulster Anregung) gezeigt, dass die
Änderung der Exponenten, für An- als auch Aus-Zeiten, bei Erhöhung der Anregungsleistung abfallen
und von der verwendeten Matrix mitbestimmt werden. Dabei zeigt der Vergleich zwischen PMMA
und PS, dass in PS größere Anregungsleistungen als in PMMA notwendig sind um eine Änderung
der Exponenten für An- und Aus-Zeiten zu beobachten. Den Autoren zufolge erklärt sich die un-
terschiedlichen Abhängigkeit der Exponenten durch die unterschiedliche Polarisierbarkeit der beiden
Polymer-Matrizen infolge verschiedener dielektrischer Konstanten.

2.5.2 TPD

Abbildung 2.45 zeigt typische Intensitätszeitreihen von je einem CdSe/ZnS-Nanokristall eingebettet
in den organische Halbleiter TPD bei mittleren Anregungsleistungen von I = 40W/cm2 und I =
140W/cm2. In Anhang B (Abbildung B.2) finden sich exemplarische Zeitreihen für alle untersuchten
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Abbildung 2.45
Typische Intensitätszeitreihen zweier einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-/HDA-Liganden) in TPD
bei mittleren Anregungsleistungen von I =40W/cm2 und I =140W/cm2. Die PL-Intensität der Nanokristalle
wurde jeweils für 900 s (linke Spalte) aufgezeichnet und analysiert. In der rechten Spalte ist je ein 100 s-langer
Teil der gesamten Zeitreihe dargestellt, der in der kompletten Zeitreihe durch das orange Quadrat markiert ist.
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Anregungsleistungen. Die Intensitätszeitreihen in TPD unterschieden sich bereits optisch deutlich von
den Zeitreihen der gleichen CdSe/ZnS-Nanokristalle auf Siliziumoxid, die im vorherigen Abschnitt
ausgewertet wurden (siehe Abbildung 2.45). Die Nanopartikel zeigen keinen so deutlichen Wech-
sel zwischen emittierenden An- und nichtemittierenden Aus-Zuständen, was in der Literatur häufig
als digitales Blinken bezeichnet wird. Gerade der Vergleich der beiden Messungen mit der jeweils
höchsten Anregungsleistung (I =100W/cm2 bei der Messung auf Siliziumoxid siehe Abbildung 2.45
bzw. I =140W/cm2 bei der Messung in TPD) zeigt zwei experimentelle Probleme bei der Untersu-
chung der Blinkdynamik der Nanokristalle in TPD. Durch die Verwendung von TPD als Matrix sinkt
die Intensität der Nanokristalle (siehe auch Kapitel 2.3) und gleichzeitig steigt deutlich das Signal
des Untergrundes im Vergleich zu dem Hintergrundsignal von Siliziumoxid. Aber auch während der
Messung steigt das Hintergrundsignal weiter an, was eine Korrektur dieses Wertes (siehe Abschnitt
2.2.3 Abbildung 2.20) vor der Auswertung der Intensitätszeitreihen notwendig macht. Dieser Anstieg
der Hintergrundintensität lässt auf eine Wechselwirkung des Halbleitermaterials mit dem eingestrahl-
ten Laserlicht schließen, obwohl TPD keine signifikante Absorption im Bereich der Laserwellenlänge
aufweist (siehe Absorptionsspektrum in Abbildung 2.15).

Bei sehr hohen Anregungsleistung oder langen Beobachtungszeiträumen lässt sich eine Zunahme der
PL-Intensität der Nanokristalle beobachten. Bereits Huang et al. [3] haben 2007 in einer Studie über
einzelne CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-Liganden) eingebettet in TPD berichtet, dass durch
die lichtinduzierte Zerstörung von TPD mehr Nanopartikel sichtbar werden. Sowohl die niedrige
PL-Intensität der Nanokristalle als auch das hohe Hintergrundsignal führen zu einer Verschlechte-
rung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses. Experimentell bedeutet dies, dass die Nanokristalle in TPD
nicht in demselben Leistungsbereich wie auf Siliziumoxid untersucht werden können. Erst ab ei-
ner Anregungsleistung von I =40W/cm2 können die An- und Aus-Zustände mit der in Abschnitt
2.2.3 beschriebenen Methode voneinander getrennt werden. Gleichzeitig können durch die niedri-
ge PL-Intensität der Nanokristalle höhere Anregungsleistungen bis I =140W/cm2 untersucht wer-
den.

2.5.2.1 Blinkaktivität und An-Zeit-Anteil

Abbildung 2.46 zeigt den Einfluss der Anregungsleistung I auf die Blinkaktivität und die An-Zeit-
Anteile ΦAn von CdSe/ZnS-Nanokristallen, die in den organischen Halbleiter TPD eingebettet sind.
Wie bei den Nanokristallen auf Siliziumoxid-Substrat ist mit zunehmender Anregungsleistung eine
Verschiebung zu höheren Blinkaktivitäten und sinkenden An-Zeit-Anteilen erkennbar. Die Mittel-
werte der Verteilungen HBlinken und ΦAn (in (a) und (b) markiert mit orangen Pfeilen), sowie die
Positionen der Gauß-Fits GBlinken bzw. GAn (blaue Linien in (a) und (b)) sind in 2.46(c) und (d)
dargestellt. Die Unterschiede zwischen HBlinken und GBlinken ergeben sich bei den beiden höchsten
Anregungsleistungen durch den (neu) auftretenden Anteil an Nanokristallen mit einer sehr geringen
Blinkaktivität (im Bereich 0 - 0,5 s−1 ). Alle Änderungen können wie schon bei den Messungen
auf Siliziumoxid durch lineare Anpassungen beschrieben werden, wobei ebenfalls keine Annäherung
zu einem konstanten Wert für die Blinkaktivität oder den An-Zeit-Anteil durch ein flacher werden-
den Kurvenverlauf in dem verwendeten Leistungsbereich erkennbar ist. Die wie bereits erwähnten
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

subjektiven Unterschiede in den Zeitreihen der Nanokristalle auf Siliziumoxid und in TPD spiegeln
sich auch in den ermittelten Werten für die Blinkaktivitäten und An-Zeit-Anteile wider. So steigt
bzw. sinkt die Blinkaktivität GBlinken bzw. der An-Zeit-Anteil ΦAn der Nanokristalle in TPD stärker
als bei den Vergleichsmessungen auf Siliziumoxid. Bei einer Anregungsleistung I =100W/cm2 ist
die Blinkaktivität GBlinken auf Siliziumoxid rund 20% kleiner als in der Messung in TPD und der
An-Zeit-Anteil ΦAn gleichzeitig fast 52% größer. Die Breite der angepassten Gauß-Kurven sind in
Abbildung 2.46(e) und (f) gezeigt. Für die Änderung der Verteilung der Blinkaktivitäten ergibt sich
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Abbildung 2.46
Verteilungen der (a) Blinkaktivitäten und (b) An-Zeit-Anteile ΦAn von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-
/HDA-Liganden) eingebettet in den organischen Halbleiter TPD (verschiedene Proben und jeweils eine neue
Probenstelle) bei Variation der Anregungsintensitäten I. Die Mittelwerte der Verteilungen HBlinken bzw. ΦAn
sind durch orange Pfeile gekennzeichnet und in (c) bzw. (d) mit den zugehörigen Standardabweichungen über
der Anregungsintensität aufgetragen (orange Quadrate). Die Verteilungen wurden zudem durch Gauß-Kurven
(blaue Kurven) angenähert, deren Peak-Positionen GBlinken bzw. GAn (blaue Dreiecke) sind ebenfalls in (c)
und (d) dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen lineare Anpassungen. Die Breiten der Gauß-Kurven (blaue
Kreise) sind in (e) und (f) gezeigt.
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2.5 Einfluss der Anregungsleistung auf die Blinkdynamik von einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristallen

kein klarer Trend, wohingegen die Breite der Verteilung der beobachteten An-Zeit-Anteile, wie schon
bei den Messungen auf Siliziumoxid, kleiner wird. Der in Abbildung 2.46 beobachtete lineare Zusam-
menhang beider Größen weist wie schon bei den Messungen auf Siliziumoxid auf eine Kopplung der
Blinkaktivität und des An-Zeit-Anteils der Nanokristalle hin. Für die Dynamik der PL-Unterbrechung
bedeutet dies, dass durch die erhöhte Anregungsleistung ein häufigerer Wechsel zwischen An- und
Aus-Zuständen stattfindet und weniger lange An- und/oder Aus-Zeiten auftreten. Inwieweit die Ver-
teilungen der An- und Aus-Zeiten durch die Anregungsleistung beeinflusst werden ist in den beiden
folgenden Abschnitten gezeigt.

2.5.2.2 Analyse der An-Zeiten-Verteilungen

Abbildung 2.47 zeigt den Einfluss der gewählten Anregungsleistung auf die Verteilung der An-Zeiten.
In Teilabbildung (a) wird deutlich, dass im Gegensatz zu den Messungen auf Siliziumoxid (siehe
Abbildung 2.41) die (relative) Häufigkeit von langen An-Zeiten mit zunehmender Anregungsleistung
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Abbildung 2.47
(a) An-Zeiten-Verteilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-/HDA-Liganden) in TPD für verschie-
dene Anregungsintensitäten I. Die Verteilungen wurden mit einem gestreckten exponentiellen Abfall (mit
zusätzlicher An-Zeiten-Überhöhung) nach Gleichung 2.4 bzw. 2.38 angepasst. In (b) bzw. (c) sind die erhalte-
nen Werte für αAn und Γ−1

An bzw. B/A und γ−1
An in Abhängigkeit der Anregungsintensität I gezeigt. Die schwarz

bzw. blau gestrichelten Kurven zeigen lineare Anpassungen.
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

(markiert durch den Pfeil) steigt. Die Anpassung der Verteilungen mit Berücksichtigung der An-
Zeiten-Überhöhung nach Gleichung 2.38 zeigt dies, da sowohl die Exponenten des Potenzgesetzes
αAn als auch die Abkling-Zeiten Γ−1

An mit zunehmender Anregungsleistung I steigen. Dies bedeutet,
dass wie schon bei den Messungen auf Siliziumoxid, zwei Prozesse stattfinden, die die Verteilun-
gen der An-Zeiten in gegenläufige Richtungen beeinflussen: Einerseits stiegt mit steigendem αAn
(um rund 28%) die detrapping-Wahrscheinlichkeit der Löcher, was zu einem steileren Verlauf des
Potenzgesetzes und einer Abnahme der (relativen) Häufigkeit langer An-Zeiten führt, andererseits
fällt mit steigendem Γ−1

An (um rund 76%) die trapping-Wahrscheinlichkeit der Elektronen, was ei-
ne Zunahme der Häufigkeit langer An-Zeiten bedeutet. Die Änderungen beider Parameter können
mit einer linearen Anpassung beschrieben werden. Der Anstieg der (relativen) Häufigkeit langer An-
Zeiten (tAn ≥= 5 s) in den ermittelten Verteilungen der An-Zeiten zeigt deutlich, dass der Einfluss
der erhöhten Tunnelwahrscheinlichkeit (= Abfall Γ−1

An ) dominiert.

Damit zeigt sich ein komplett anderes Verhalten für die Dynamik der An-Zeiten-Verteilung in TPD
als bei den gleichen Nanokristallen auf Siliziumoxid. In beiden Fällen wird allerdings die Änderung
der An-Zeiten-Verteilungen durch die Änderung von Γ−1

An , also von der Änderung der trapping-
Wahrscheinlichkeit der Elektronen, bestimmt.

Die Abkling-Zeiten γ−1
An der An-Zeiten-Überhöhung und deren relativen Amplitude B/A sind in Ab-

bildung 2.47(c) gezeigt. Im Rahmen der Fehlerbalken lässt sich für γ−1
An nicht sagen, ob die Zeiten

konstant bleiben oder linear ansteigen. Gleiches gilt für die relativen Amplitude B/A. Für die nied-
rigste Anregungsleistung I =40W/cm2 konnte der Verlauf der An-Zeiten-Verteilung nicht unter
Berücksichtigung der An-Zeiten-Überhöhung angepasst werden.

Wie bereits bei den Messungen der Nanokristalle auf Siliziumoxid soll überprüft werden ob sich wie
von Peterson et al. [23] sowie von Early und Nesbitt [139] beobachtet ein quadratischer Zusam-
menhang zwischen der Abkling-Zeit Γ−1

An und der Anregungsleistung bzw. Absorptionsrate zeigt. Die
entsprechende doppeltlogarithmische Darstellung ist in Abbildung 2.48 gezeigt. Unabhängig von der
Absorptionsrate kann die Änderung nicht durch einen quadratischer Zusammenhang beschrieben
werden und Mehrphotonen-Prozessen (vor allem Biexzitonen-Prozessen) können als Ursache für die
Änderung der Blinkdynamik ausgeschlossen werden.

Abbildung 2.48
Abhängigkeit der Abkling-Zeit Γ−1

An der An-Zeiten-Ver-
teilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen eingebettet in
TPD aus Abbildung 2.47(b) von der Absorptionsrate. Die
Daten zeigen nicht wie bei Peterson et al. [23] und Ear-
ly und Nesbitt [139] einen quadratischen Zusammenhang
mit der Anregungsleistung.
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2.5.2.3 Analyse der Aus-Zeiten-Verteilungen
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Abbildung 2.49
(a) Aus-Zeiten-Verteilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-/HDA-Liganden) in TPD für verschie-
dene Anregungsintensitäten I. Die Verteilungen wurden mit einem gestreckten exponentiellen Abfall nach
Gleichung 2.4 angepasst. In (b) bzw. (c) sind die erhaltenen Werte für αAus bzw. Γ−1

Aus in Abhängigkeit der
Anregungsintensität I gezeigt.
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Abbildung 2.50
Abhängigkeit der Abkling-Zeit Γ−1

Aus der Aus-Zeiten-Ver-
teilungen von CdSe/ZnS-Nanokristallen eingebettet in
TPD aus Abbildung 2.49(c) von der Absorptionsrate. Die
Daten können in dem untersuchten Bereich der Anre-
gungsleistung durch ein Potenzgesetz beschrieben werden.

In der Verteilung der Aus-Zeiten (siehe Abbildung 2.49) zeigt sich kein so deutlicher Einfluss von
der Anregungsleistung. Die erhaltenen Parameter (nach Anpassung über Gleichung 2.4) ergeben
einen Abfall des Aus-Zeiten-Exponenten αAus und ein Abnahme der Abkling-Zeiten Γ−1

Aus. Was ei-
nem (leichten) Abfall der detrapping-Wahrscheinlichkeit der Elektronen und einer gestiegenen trap-
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2 Veränderungen optischer Eigenschaften von CdSe/ZnS-Nanokristallen durch äußere Einflüsse

Wahrscheinlichkeit der Löcher entspricht. Wobei sich diese beiden Effekte kompensieren und keinen
sichtbaren Einfluss auf die Verteilung der Aus-Zeiten haben.

Die doppeltlogarithmische Darstellung der Abkling-Zeit (siehe Abbildung 2.50) zeigt wie bereits bei
den Messungen auf Siliziumoxid, dass die Änderung der Abkling-Zeit Γ−1

Aus durch einen quadratischen
Zusammenhang mit der Absorptionsrate beschrieben werden.

2.5.3 Zusammenfassung

Die Untersuchungen der Blinkdynamik von CdSe/ZnS-Nanokristallen (mit TOPO-/HDA-Liganden)
auf Siliziumoxid-Substraten und eingebettet in TPD-Filmen zeigen, dass bei beiden Matrizen die
Blinkaktivität mit zunehmender Anregungsleistung steigt und der An-Zeit-Anteil gleichzeitig ab-
nimmt. Die genauen Änderungen der An- und Aus-Zeiten-Verteilungen zeigen dagegen einen starken
Einfluss des verwendeten Matrix-Materials. Während die Häufigkeit langer An-Zeiten auf Siliziumoxid
abnimmt, charakterisiert durch eine (exponentielle) Abnahme des An-Zeiten-Exponent αAn,SiO und
der Abkling-Zeit Γ−1

An,SiO, zeigt sich in TPD eine Zunahme der Häufigkeit langer An-Zeiten, bei einem
(linearen) Anstieg des An-Zeiten-Exponenten αAn,TPD und der Abkling-Zeit Γ−1

An,TPD. Ebenso werden
die Aus-Zeiten unterschiedlich vom Matrix-Material beeinflusst. Auf Siliziumoxid sinken die (relati-
ven) Wahrscheinlichkeiten langer Aus-Zeiten, bei einer Zunahme von αAus,SiO und einer Abnahme von
Γ−1

Aus,SiO, während in TPD eine Abnahme von αAus,TPD und Γ−1
Aus,TPD beobachtet werden kann. Für die

Aus-Zeiten kann die Änderungen der Abkling-Zeiten Γ−1
Aus in Abhängigkeit von der Anregungsleistung

in beiden Matrizen durch ein Potenzgesetz beschrieben werden.

2.6 Diskussion

Die in den vorangegangen Abschnitten beschriebenen Ergebnisse der Ensemble-Messungen der PL-
Intensität und -Lebensdauer von CdSe/ZnS-Nanokristallen in Toluol-Lösung sowie der PL-Dynamik
von einzelnen Nanopartikeln bei Variation der Matrix und der Anregungsleistung werden zunächst
zusammengefasst:

Einfluss von TPD auf die PL

• Die PL-Intensität (in Toluol-Lösung) sinkt über die Zeit bedingt durch die Desorption von Liganden
und die damit verbundene Zunahme der Oberflächen-trap-Zustände und dem Anstieg der Summe
der nichtstrahlenden Rekombinationsraten.

• Die PL wird durch die Zugabe von TPD gequencht was sich in einer geringeren zeitlichen Stabilität
der PL-Intensität äußert.

• Die Abhängigkeit der PL-Intensität von der TPD-Konzentration kann durch eine nichtlineare SV-
Gleichung beschrieben werden, wobei zwei Abweichungen der Daten vom idealen Kurvenverlauf
erkennbar sind.
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2.6 Diskussion

• Bestimmt durch statisches Quenchen sinkt die Zahl der emittierenden Nanokristalle, wobei der
Einfluss von dynamischen Quenchen vernachlässigt werden kann.

• Gleichzeitig nehmen für kleine TPD-Konzentrationen die ermittelten Lebensdauerkomponenten
ab. Diese bleiben bei weiterer Zugabe von TPD konstant, wobei der Anteil der langlebigsten
Komponente τ3 zunimmt.

• Die scheinbare SV-Konstante Kapp ist für die AQDs (mit TOPO-/HDA-Liganden) 4,2-mal größer
als für die IQDs (mit TOPO-Liganden).

Einfluss der Matrix auf die PL-Dynamik

• Der Exponent der Aus-Zeiten-Verteilung αAus hängt linear von der Onsager-Funktion f (ε), also den
dielektrischen Eigenschaften, des Nanokristall-Materials, der Liganden und des Matrix-Materials
ab.

• Die Änderung der Abkling-Zeit Γ−1
Aus der Aus-Zeiten durch die Polarisierbarkeit der Matrix kann

durch eine Stufenfunktion beschrieben werden.

• Für die An-Zeiten ändert sich die Abkling-Zeit Γ−1
An linear mit der dielektrischen Konstante der

Matrix, wohingegen der Exponent αAn konstant bleibt.

• Die An-Zeiten-Überhöhung (= B/A) sinkt mit steigender dielektrischer Konstante der Umgebung.

Einfluss der Anregungsleistung auf die PL-Dynamik

• Mit zunehmender Anregungsleistung steigt die mittlere Blinkaktivität HBlinken linear an und der
mittlere An-Zeit-Anteil ΦAn fällt monoton ab.

• Die Änderung der Blink-Dynamik mit der Anregungsleistung wird stark durch die Umgebung mit-
bestimmt, wobei auf Siliziumoxid und TPD unterschiedliche Abhängigkeiten beobachtet werden.

• Die Änderung der An-Zeiten-Verteilungen wird in beiden Materialien von der Änderung der Abkling-
Zeit Γ−1

An bestimmt.

• Für beide Materialien kann die Änderung der Abkling-Zeiten Γ−1
Aus der Aus-Zeiten durch ein Po-

tenzgesetz in Abhängigkeit von der Anregungsleistung beschrieben werden.

Veränderung der PL durch TPD

In Abbildung 2.51 ist schematisch dargestellt wie TPD-Moleküle an der Oberfläche von CdSe/ZnS-
Nanokristallen anbinden können. Für die Anbindung kommen zwei unterschiedliche Mechanismen in
Frage: Einerseits eine Anbindung beruhend auf den Wechselwirkungen des freien Elektronenpaares des
Stickstoffatoms (in der Diphenylgruppe von TPD) mit den (ungesättigten) Zink-Atomen in der Ober-
fläche der Nanokristalle. Die Anbindung von pyridin-substituierten Porphyrin-Molekülen über das freie
Elektronenpaar des Stickstoffes an die Nanokristall-Oberfläche konnte in einer Studie von Blaudeck et
al. beobachtet werden [121,127,128]. Die Quencheffizienz der unterschiedlichen Porphyrin-Moleküle
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Abbildung 2.51
Schematische Darstellung der Adsorption von TPD
auf der Oberfläche eines CdSe/ZnS-Nanokristalls.
Die chemische Struktur von TPD in planarer Dar-
stellung ist in Tabelle 2.1 (siehe Abschnitt 2.2)
gezeigt. Für die Anbindung kommen zwei unter-
schiedliche Mechanismen in Frage: Eine Anbin-
dung beruhend auf den Wechselwirkungen des frei-
en Elektronenpaares eines Stickstoffatoms mit ei-
nem (ungesättigten) Zinkatome auf der Oberfläche
des Nanokristalls und der Interkalation der TPD-
Moleküle in die Ligandenhülle.

wurde in der Untersuchung durch die Anzahl der angebundenen Pyridin-Ringe und die Position des
Stickstoffatoms innerhalb des Ringes, d.h. dem Anstand zwischen dem Stickstoff- und dem Zinkatom,
bestimmt [121, 127, 128]. Durch die Verdrillung des TPD-Moleküls kann das Stickstoffatom in der
Diphenylgruppe nicht direkt auf der Oberfläche anbinden, wodurch der Abstand zwischen dem Stick-
stoffatom und Zinkkation relativ groß ist. Aufgrund der Größe des TPD-Moleküls müssen zudem,
ausgehend von einer maximalen Bedeckung der Nanokristall-Oberfläche mit TOPO-Liganden, zwei
benachbarte TOPO-Moleküle von der Oberfläche desorbieren bevor eine Anbindung von TPD möglich
ist. Die zweite Variante der Anbindung beruht auf der Interkalation von TPD-Molekülen in die Ligan-
denhülle. Bei einer maximalen Bedeckung der Nanokristall-Oberfläche mit TOPO, reicht die Desorp-
tion von einem TOPO-Molekül aus, um das Eindringen des vergleichsweise großen TPD-Moleküls
in die Ligandenhülle zu ermöglichen. Somit ist die Anbindung der TPD-Moleküle über Interkalation
wahrscheinlicher als eine Anbindung über die freien Elektronenpaare.

Die konzentrationsabhängigen Messungen der PL-Intensität zeigen, dass die Änderung der PL durch
einen nichtlineare SV-Gleichung beschrieben werden kann, wobei sich für die AQDs ein 4,2-mal grö-
ßerer Wert für die scheinbaren SV-Konstanten Kapp als für die IQDs ergibt. Ein Vergleich mit der Bin-
dungsstärke der nativen Liganden, die von TOPO ist rund 3,6-mal größer ist als die von HDA, deutet
daraufhin, dass ein Großteil der statischen Quencheffizienzen auf der Desorption der nativen Liganden
durch die Zugabe von TPD beruht. Die Anbindung der Liganden entsteht durch die Wechselwirkung
der Partialladungen der Liganden mit Zinkkationen in der Oberfläche der Nanokristalle. Durch eine
polare Umgebung, wie diese durch die Zugabe von TPD erreicht wird, werden diese Wechselwirkun-
gen geschwächt und somit die Desorption der Liganden beschleunigt. Die dadurch zugänglichen trap-
Zuständen führen zu einer Beeinflussung der PL der Nanokristalle.

Die Zugabe von TPD zur Nanokristall-Lösung und die Interkalation der TPD-Moleküle in die Li-
gandenhülle der Nanokristalle führt aufgrund der höheren dielektrischen Konstante von TPD (ε =
2,95) im Vergleich zu den Liganden (εTOPO = 2,5 und εHDA = 2,25 [130]) und Toluol (ε = 2,38)
zu einer Änderung der dielektrischen Eigenschaften der Lösung bzw. der Nanopartikel-Umgebung.
Bei den Messungen zum Einfluss der dielektrischen Eigenschaften des Matrix-Materials auf die PL-
Dynamik einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (siehe Abschnitt 2.4) hat sich gezeigt, dass durch die
Zunahme der Polarisierbarkeit der Matrix-Moleküle die Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen aus
dem Nanokristall in einen trap-Zustand in der Umgebung zunimmt und gleichzeitig die energetische
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Abbildung 2.52
Schematische Darstellung der Relaxationspfade angeregter Ex-
zitone: Durch Absorption des Anregungslichtes wird ein Exzi-
ton erzeugt und mit der Rate kAnr in einen höherenergetischen
Zustand angeregt. Von dort kann das Elektron nichtstrahlend
mit der variablen Raten knr,1 in einen trap-Zustand relaxieren
und von dort nichtstrahlend mit dem Loch rekombinieren. Aus
dem höherenergetischen Zustand kann das Elektron auch mit
der Rate kbes (strahlungslos) relaxieren. Die Lebensdauer die-
ses Zustandes wird von der strahlenden Rate kr und der nicht-
strahlenden Rate knr,2 bestimmt. (Abbildung nach [17,141])

Absenkung des trap-Zustandes steigt, wodurch das Elektron in diesem Zustand stabilisiert wird. Der
Nanokristall befindet sich dadurch häufiger und länger in einem Aus-Zustand. In einem Ensemble,
in welchem über eine Vielzahl einzelner Nanokristalle gemittelt und nicht zwischen den einzelnen
Nanokristallen unterschieden wird, sinkt damit die Anzahl der emittierenden Nanokristalle und die
vom Ensemble emittierte PL-Intensität.

Somit kann über das trapping-Modell die Änderung der Anzahl der emittierenden Nanokristal-
le erklärt werden. Ein Nachteil des trapping-Modells wie auch der meisten anderen Modelle zur
Blinkdynamik liegt darin, dass eine Erklärung für die bi-/oder tri-exponentiellen PL-Zerfälle von
Halbleiter-Nanokristallen fehlen. Eine Erklärung geben die Modelle basierend auf variierenden trap-
Wahrscheinlichkeiten, z.B. durch einen aktiven bzw. inaktiven Zustand von Loch-trap-Zuständen
(siehe Abschnitt 2.1.3.2) [17,88]. In Abbildung 2.52 ist schematisch ein Raten-Modell für die Relaxa-
tion der im Nanokristall angeregten Exzitone, beruhend auf der variablen trapping-Wahrscheinlichkeit,
dargestellt. Durch Absorption des eingestrahlten Anregungslichtes wird ein Exziton erzeugt und mit
der Rate kAnr in einen höherenergetischen Zustand angeregt. Von dort kann das Elektron mit der
variablen Raten knr,1 nichtstrahlend in einen trap-Zustand relaxieren und anschließend nichtstrahlend
mit dem Loch rekombinieren. Aus dem höherenergetischen Zustand kann das Elektron auch mit der
Rate kbes (strahlungslos) relaxieren. Die Lebensdauer dieses Zustandes wird von der strahlenden Rate
kr und der nichtstrahlenden Rate knr,2 bestimmt. Das angeregte Exziton zerfällt abhängig von der
variablen nichtstrahlenden Rate knr,2 mit der Lebensdauer τ1, τ2 oder τ3 und emittiert eine hohe PL-
Intensität I0. Ohne die Zugabe von TPD gilt für einen Nanokristall: kbes � kkr,1. Durch die Zugabe
von TPD und der damit verbundenen steigenden Polarisierbarkeit der Umgebung der Nanokristalle
wird das Elektron häufig in einem trap-Zustand lokalisiert und die trapping-Rate knr,1 des Elektrons
nimmt immer weiter zu. Dadurch sinkt die PL-Intensität des Ensembles und die Anzahl der statisch
gequenchten Nanokristalle, die über knr,1 rekombinieren steigt.

Die Variation der PL-Lebensdauer kann, den Modellen von Knowles et al. [141] und Schmidt et
al. [17] folgend, durch die Variation der trap-Wahrscheinlichkeit des Loches hervorgerufen wer-
den. Nach der Anregung des Exzitons kann das Loch in einem trap-Zustand an der Nanokristall-
Oberfläche oder in einem intrinsischen trap-Zustand lokalisiert werden. Das lokalisierte Loch kann
strahlend mit dem Elektron rekombinieren oder nichtstrahlend (über trapping des Elektrons). Die
trap-Wahrscheinlichkeit hängt dabei von der (energetischen) Position des trap-Zustandes ab, welche
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durch die Polarisierbarkeit der Matrix-Moleküle und Liganden sowie den sterischen Wechselwirkungen
der Moleküle in der Ligandenhülle beeinflusst wird [17,141].

Veränderung der PL durch die Polarisierbarkeit der Matrix

Die Änderungen der Tunnelwahrscheinlichkeiten für Elektron und Loch vom Nanokristall zu trap-
Zuständen und zurück, die durch die Erhöhung der dielektrischen Konstante des Matrix-Materials
hervorgerufen werden, sind in Abbildung 2.53 schematisch zusammengefasst. Die Erhöhung der Po-
larisierbarkeit des Materials, das den Nanokristall umgibt, führt zu einer Zunahme der (relativen)
Häufigkeit langer Aus-Zeiten, die sich einem linearen Abfall des Exponenten αAus äußert. Diese Än-
derung kann mit der von Verberk et al. [98] vorgeschlagenen Abhängigkeit des Exponenten αAus von
den Tunnelbarrieren zwischen Nanokristall und trap-Zustand (siehe Gleichung 2.11 und Gleichung
2.13 in Anschnitt 2.1.3.1) nur qualitativ beschrieben werden. Der Grund dafür liegt in der Gleichung
selbst, da diese sowohl eine Untergrenze für den Exponenten αAus (f (ε) = 0) = 2 als auch eine
Obergrenze αAus (f (ε) = 1) = 1 vorgibt. Zudem ergibt die Anpassung für die Tunnelbarriere einen
Wert von ∆Ev = 0,26 eV, der um den Faktor 3,5 kleiner ist als der Bandabstand zwischen dem
Leitungsband von CdSe und ZnS von 0,88 eV [142].

Berücksichtigt man den Einfluss der Polarisierbarkeit der umgebenden Matrix, nach Issac et al.
[8, 11] kann für unterschiedliche Nanokristalle (mit verschiedenen Kernradien und Liganden) die
Änderung des Exponenten αAus jeweils durch einen linearen Zusammenhang zur Onsager-Funktion
f (ε) des Materials beschrieben werden. Die Erweiterung dieser Überlegung auf die verwendeten
Liganden und das Nanopartikel-Material sowie die Annahme einer mittleren Tunnelweite und ei-
nem Radius des Reaktionsfeldes erlaubt die Beschreibung unterschiedlicher Nanokristalle über eine
Gerade und verdeutlicht somit nochmals den Einfluss der Liganden auf die PL der (CdSe/ZnS)-
Nanokristallen.

Welchen Einfluss die Umgebung auf die PL-Dynamik von Nanokristallen hat zeigt sich auch in der
Änderung der An-Zeiten-Verteilungen (siehe Abschnitt 2.37). Bei der Verwendung von TPD, PS und

Abbildung 2.53
Schematische Darstellung des Einflusses der
Polarisierbarkeit der Matrix auf die trapping
und detrapping Prozesse des Elektrons und
des Loches (nach Abbildung 2.10 in Abschnitt
2.1.3.1). In der linken Spalte sind die Prozesse
bei einer niedrigen Polarisierbarkeit der umge-
benden Moleküle dargestellt und in der rechte
Spalte ist die Zu- bzw. Abnahme der Tunnel-
wahrscheinlichkeit infolge der erhöhten dielek-
trischen Konstante der Matrix durch stärkere
bzw. gestrichelte Pfeile dargestellt.
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2.6 Diskussion

Siliziumoxid als Matrix fällt sowohl die Abkling-Zeit Γ−1
An als auch der (relative) Anteil der An-Zeit-

Überhöhung B/A mit steigender dielektrischer Konstante des Matrix-Materials ab. Für PVA (ε =
14,00) ergibt sich dagegen ein Anstieg beider Werte.

Bei der Herstellung der PVA-Proben wird zunächst PVA in hochreinem Wasser gelöst und mit-
tels Drehbeschichtung auf ein Siliziumsubstrat aufgebracht. Anschließend werden die Nanokristalle
aus einer Toluol-Lösung auf die PVA-Schicht aufgeschleudert (siehe Abschnitt 2.2.2.2). Durch dieses
Verfahren kann nicht ausgeschlossen werden, dass nach dem Aufbringen der PVA-Schicht keine Was-
sermoleküle in der Schicht verbleiben, die mit den Nanokristallen wechselwirken. Krasselt et al. [10]
konnten in einer Studie an CdSe/ZnS-Nanokristallen zeigen, dass die Erhöhung der Silanolgruppen-
dichte auf Siliziumsubstraten zu einem Anstieg der An-Zeiten-Überhöhung und der Abkling-Zeit der
An-Zeiten-Verteilung führt. Die An-Zeiten-Überhöhung wird durch zusätzliche Loch-trap-Zustände,
die durch die elektrostatische Wechselwirkung der OH−-Gruppen und (ungesättigten) Zinkatomen in
der Nanokristall-Oberfläche entstehen, hervorgerufen. Daher ist davon auszugehen, dass die beobach-
tete Zunahme beider Parameter bei der Messung auf PVA auf die durch das Präparationsverfahren
zusätzlich in die Probe eingebrachten Wassermoleküle beruht.

Die dielektrische Konstante von Wasser beträgt ε = 80. Berücksichtigt man diese nach Gleichung
2.37 (siehe Abschnitt 2.4) in der Berechnung der Onsager-Funktion f (ε) führt dies in Abbildung
2.37(a) zu einer Verschiebung des Wertes von PVA nach rechts. Die Abkling-Zeit Γ−1

An von den
Messungen in PVA (mit Wasser) ist somit deutlich größer als die Anpassung der Werte für PS, TPD
und Siliziumoxid erwarten lässt. Somit wird im Fall von PVA die Abkling-Zeit Γ−1

An und damit die
An-Zeiten-Verteilung stärker von den durch Wasser zusätzlich eingebrachten trap-Zuständen als von
den dielektrischen Eigenschaften von PVA bestimmt

Auffällig ist auch der hohe Wert des Exponenten αAn von TPD im Vergleich zu den drei anderen
untersuchten Matrizen. Der hohe Wert führt zu einem steileren Verlauf der An-Zeiten-Verteilung
und somit zu einer Abnahme der relativen Häufigkeit langer An-Zeiten. Im trapping-Modell (sie-
he Abbildung 2.10 in Abschnitt 2.1.3.1) entspricht dies einer Zunahme der Tunnelwahrscheinlich-
keit von lokalisierten Löchern zurück in den Nanokristall-Kern. D.h. obwohl einerseits die Pola-
risierbarkeit von TPD zu einer Stabilisierung von getrappten Elektronen führt, werden anderer-
seits intrinsisch oder auf der Oberfläche der Nanokristalle getrappte Löcher durch TPD destabili-
siert.

Veränderung der PL durch die Anregungsleistung

Die Änderungen der Tunnelwahrscheinlichkeiten für Elektron und Loch vom Nanokristall zu trap-
Zuständen und zurück, die durch die Erhöhung der Anregungsleistung hervorgerufen werden, sind
in Abbildung 2.53 schematisch zusammengefasst. Auffällig ist, dass die Änderung der An-Zeit-
Verteilungen in beiden Systemen durch die Änderung der Abkling-Zeit Γ−1

An , d.h. von der trapping-
Wahrscheinlichkeit für Elektronen, bestimmt wird. Die Abkling-Zeit Γ−1

Aus der Aus-Zeiten-Verteilung
von der Absorptionsrate kann für beide Matrizen durch ein Potenzgesetz dargestellt werden. D.h.
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(a) Siliziumoxid (b) TPD

Abbildung 2.54
Schematische Darstellung des Einflusses der Anregungsleistung auf die trapping und detrapping Prozesse des
Elektrons und des Loches (nach Abbildung 2.10 in Abschnitt 2.1.3.1) für CdSe/ZnS-Nanokristalle (a) auf
Siliziumsubstraten und (b) eingebettet in TPD. In der linken Spalte sind die Prozesse bei einer niedrigen
Polarisierbarkeit der umgebenden Moleküle dargestellt und in der rechte Spalte ist die Zu- bzw. Abnahme
der Tunnelwahrscheinlichkeit infolge der erhöhten dielektrischen Konstante der Matrix durch stärkere bzw.
gestrichelte Pfeile dargestellt

.

bereits bei niedrigen Anregungsleistungen wird die trapping-Wahrscheinlichkeit des Loches durch die-
se bestimmt. Peterson et al. [23] haben eine solche Abhängigkeit bei höheren Anregungsleistungen
für die Abkling-Zeit Γ−1

An beobachtet. In Abbildung 2.42 (in Abschnitt 2.5.1.2) zeigt sich bei den
Messungen auf Siliziumsubstraten, dass diese erst ab einer Absorptionsrate von 0,41MHz (entspricht
I = 40W/cm2) durch einen quadratischen Zusammenhang angepasst werden kann. Dadurch wird
deutlich, dass die trap-Wahrscheinlichkeit der Löcher stärker von der Anregungsleistung abhängt
als die der Elektronen. Nach dem Modell von Frantsuzov et al. [88] können vorhandene Loch-traps
photoinduziert von einem inaktiven in einen aktiven Zustand wechseln und dadurch die trapping-
Wahrscheinlichkeit erhöhen. Im Rahmen des trapping-Modells wäre es auch möglich, dass in einem
Aus-Zustand (hervorgerufen durch die Lokalisierung des Elektrons) das im Nanokristall-Kern verblie-
bene Loch mit nachfolgend angeregten Exzitonen wechselwirkt und die Coulomb-Abstoßung zwischen
den Löchern zu einer erhöhten trapping-Wahrscheinlichkeit führt. Wohingegen die gegenläufigen Än-
derungen der Tunnelwahrscheinlichkeiten für Elektronen für Siliziumoxid und TPD nicht im Rahmen
des trapping-Modells erklärt werden können.

Auch der lineare Anstieg der Blinkaktivität und der Abfall des An-Zeit-Anteils der Nanokristalle mit
der Anregungsleistung lässt sich im Rahmen des trapping-Modells nicht erklären. Geht man von dem
in Abbildung 2.52 gezeigten Raten-Modell aus, ergibt die Erhöhung der Anregungsrate kAnr, ohne
die Rekombinationsraten (knr,1 > kbes) zu ändern, einerseits eine Abnahme der (relativen) Häufigkeit
langer An-Zeiten und damit verbunden eine Abnahme des An-Zeit-Anteils der Nanokristalle und ande-
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2.7 Zusammenfassung

rerseits einen Anstieg der Blinkaktivität. Dies entspricht zwar den ermittelten Trends auf Siliziumoxid,
allerdings hat die Auswertung für TPD gezeigt, dass die Häufigkeit langer An-Zeiten mit steigender
Anregungsleistung zunimmt. Ändert man in demModell die Raten, kbes ≤ knr,1 oder kr ≤ knr,2 so, dass
die strahlungslose Rekombination dominiert steigt mit zunehmender Anregungsleistung die Häufigkeit
langer An-Zeiten. Allerdings steigt damit auch der An-Zeit-Anteil, was wiederum den experimentell
bestimmten Werten widerspricht. Daher ist davon auszugehen, dass der reale Mechanismus kompli-
zierter ist als das in Abbildung 2.52 angenommene Raten-Modell.

2.7 Zusammenfassung

Die Ensemble-Untersuchungen der PL-Intensität von zwei verschieden großen CdSe/ZnS-Nanokris-
tallen (mit TOPO und TOPO-/HDA-Liganden) haben gezeigt, dass die zeitliche Stabilität der PL
der Nanopartikel durch die Zugabe des organischen Halbleiters TPD, infolge der beschleunigten
Desorption der Liganden, abnimmt. Der Vergleich der Ensemble-Untersuchung mit Messungen ein-
zelner Nanokristallen in Matrizen mit verschieden großen dielektrischen Konstanten, zeigt, dass die
statische Quencheffizienz von TPD durch die Abnahme der Anzahl an emittierenden Nanokristallen
auf die erhöhte dielektrische Konstante der Umgebung zurückgeführt werden kann. Die steigende
Polarisierbarkeit der Matrix führt zu einer Zunahme der Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen
vom Nanopartikel zu trap-Zuständen in der Umgebung (= Abfall Γ−1

An ) . Die Polarisierbarkeit der
Matrix, der Liganden und des Nanokristalls führt zu einer Stabilisierung der Elektronen innerhalb
dieser trap-Zustände und somit zu einer Zunahme der Häufigkeit langer Aus-Zeiten und einem li-
nearen Abfall des Exponenten αAus. Auch die Lokalisierungswahrscheinlichkeit (= Abfall Γ−1

Aus) der
Löcher wird durch die Matrix beeinflusst, allerdings ist der Einfluss der Polarisierbarkeit der Matrix-
Moleküle auf die intrinsischen oder Oberflächen-trap-Zustände deutlich kleiner als auf die Elektron-
trap-Zustände. Die Rücktunnelwahrscheinlichkeit der Löcher (αAus) wird nur im Fall des Halbleiters
TPD beeinflusst. Bei nichtleitenden Matrizen, wie PS, Siliziumoxid und PVA, zeigt sich keine Ab-
hängigkeit.

Der deutliche Einfluss von TPD zeigt sich auch beim Vergleich der Abhängigkeiten der An- und Aus-
Zeiten-Verteilungen von der verwendeten Anregungsleistung. Führt die Erhöhung der Anregungsleis-
tung bei Messungen der Blinkdynamik auf Siliziumoxid zu einer Abnahme der relativen Häufigkeit
langer An- und Aus-Zeiten, zeigt sich bei TPD sogar eine Zunahme der Häufigkeit langer An-Zeiten.
In beiden Systemen wird die Änderung der An-Zeiten-Verteilung durch die Veränderung von Γ−1

An ,
also der trapping-Wahrscheinlichkeit des Elektrons, bestimmt. Die trapping-Wahrscheinlichkeit der
Löcher Γ−1

Aus hängt in beiden untersuchten Umgebungen von der Absorptionsrate, d.h. von der An-
regungsleistung, ab. Zudem steigt in beiden Matrizen mit der Anregungsleistung die Häufigkeit der
beobachteten Wechsel zwischen An- und Aus-Zustand (= Blinkaktivität), während der An-Zeit-Anteil
sinkt.
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3 Einfluss der Morphologie und Filmdicke auf
die optische Absorption ultra-dünner
Farbstofffilme

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, wie die Absorptionseigenschaften dünner Farbstofffilme durch
die Morphologie und die mittlere Filmdicke der untersuchten Filme bestimmt werden. Der Inhalt
dieses Kapitels wurde veröffentlicht in:

I.Trenkmann, C. von Borczyskowski, H. Graaf: „Shift of Absorption Energy during thin dye film
growth: Interpretation by geometric models of the growth morphology“. In: Thin Solid Films 573
(2014), S. 41 - 47.

Die Farbstofffilme wurden von PD Dr. Harald Graaf an der Universität Bremen hergestellt. Die
rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen und die spektroskopischen Messungen der hergestellten Filme
wurden ebenfalls von PD Dr. Harald Graaf durchgeführt. Die Rohdaten der Absorptionsmessungen
wurden für die hier gezeigten Betrachtungen neu ausgewertet und bilden die Grundlage für das
entwickelte Schicht-Modell, dass die Verschiebung der Absorption in Abhängigkeit von der mittleren
Filmdicke erklärt.

3.1 Kurzfassung

Um den Einfluss der Filmmorphologie von dünnen Farbstofffilmen auf die Absorption dieser Filme
zu untersuchen, wurden zwei ähnliche Perylen-Moleküle gewählt. Rasterkraftmikroskopische (AFM)
Untersuchungen beider Farbstoffe zeigen, dass Filme aus beiden Pigmenten ein Inselwachstum auf-
weisen. Während der erste Farbstoff N,N´-Dimethyl-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsäurediimid (MePT-
CDI) kristalline Nadeln bildet, formt der zweite, in der Bay-Position chlorierte, Farbstoff 1,6,7,12-
Tetrachlor-N,N´-dimethyl-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsäurediimid (Cl4MePTCDI) amorphe kreisför-
mige Inseln. Für beide Moleküle wurden mittels physikalischer Gasphasenabscheidung Filme auf
Glassubstraten aufgebracht, deren Filmdicke zwischen 1 nm und 30 nm variiert. Die aufgenommenen
optischen Absorptionsspektren zeigen für beide Moleküle eine Verschiebung des tiefsten Überganges
zu niedrigeren Energien bei Zunahme der Filmdicke. In bisherigen Modellen wird diese Verschiebung
durch elektrische Felder, elektronische Kopplung oder Exzitonen-Einschränkung erklärt. Im Folgenden
werden diese Modelle mit einem neuen, erweiterten Schicht-Modell verglichen. Dieses basiert auf einer
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energetischen Verschiebung des untersuchten Überganges in Molekülen an Grenz- und Oberflächen
im Vergleich zum Volumenmaterial.

3.2 Einleitung

Für organische Farbstoffmoleküle, die ein halbleitendes Verhalten aufweisen, gibt es einen großen
potenziellen Anwendungsbereich in der Elektronik und Optik. In den letzten Jahren wurden zahl-
reiche experimentelle Studien zu dieser Materialklasse, vor allem über Perylen-Moleküle [143–145],
veröffentlicht. Ergänzt werden diese durch theoretische Untersuchungen der Kristallochromiei [144,
146–148]. Für ein besseres physikalisches Verständnis der Aggregation und Kopplungsmechanismen
solcher Moleküle stellen optische Untersuchungen eine geeignete, zerstörungsfreie Methode dar, die
einen Einblick in die zwischenmolekularen Wechselwirkungen erlaubt. Zahlreiche, umfassende Studi-
en zu Perylen-Farbstoffen analysieren mittels Absorptionsmessungen die zugehörigen optischen Kon-
stanten [144], die in Molekülketten vorhandenen Oberflächenzustände [146], auftretende kohärente
Phononen (Gitterphononen) und intramolekulare Phononen [147] sowie den Einfluss der gewählten
Aufdampfparameter [148].

Die gemessenen optischen Spektren hängen von verschiedenen Parametern wie zwischenmoleku-
laren Wechselwirkungen, Moleküldeformationen und Vibrationsfreiheitsgraden ab. Diese Parame-
ter wiederum hängen teilweise von der Zahl der Moleküle innerhalb eines Filmes ab, was zu ei-
ner Veränderung der optischen Spektren während des Filmwachstums führt. Verschiedene Studi-
en zeigen eine Rot-Verschiebung des energisch niedrigsten Überganges während des Filmwachs-
tums [25, 27]. In der Literatur werden drei Modelle zur Erklärung dieser Beobachtung verwen-
det:

1. Das erste Modell erklärt diesen Effekt durch starke intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
den Chromophoren in einem geordneten Kristall. Diese führen über eine Kopplung der Exzitonen
zu einer Rot-Verschiebung in Folge einer klassischen Davydov-Aufspaltungii im Fall parallel ausge-
richteter Übergangsdipolmomente. Wie stark ausgeprägt diese Verschiebung ist hängt somit von
der exakten Ausrichtung der Moleküle zueinander ab. Da der Radius, in welchem ein Molekül mit
benachbarten Molekülen wechselwirken kann, stark eingeschränkt ist, sind nur wenige Moleküle
notwendig um eine maximale Verschiebung zu erreichen. Für Phthalocyanine, deren chromogener
Grundkörper sich parallel zum Substrat ausrichtet, werden dazu gerade einmal fünf Monolagen be-
nötigt [26]. Keil et al. [28] haben jüngst gezeigt, dass für nahezu aufrecht stehende Chromophore
die maximale Verschiebung schon in der ersten Monolage erreicht ist.

i Der Platzbedarf von chromogen Systemen, wie Perylen-Pigmenten, innerhalb eines Kristalls oder Farbstofffilms
hängt von den am Grundkörper angebrachten Substituten ab. Somit bestimmen die Substituten die zwischenmoleku-
laren Wechselwirkungen. Dies äußert sich in Farbtonunterschieden, welche insbesondere für Perylene charakteristisch
sind und als Kristallochromie bezeichnet wird.

ii Innerhalb eines Molekülgitters führt die Wechselwirkung von n translationsinäquivalenten Molekülen, die zu der
Kristalleinheitszelle gehören, zu einer n-fachen Aufspaltung der Energieniveaus.
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3.2 Einleitung

2. Das zweite Modell geht zurück auf eine Studie von So et al. [25] an Multilagen-Dünnfilm-
Bauelementen, die aus alternierenden Schichten aus Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsäuredianhydrid
(PTCDA) und Naphthalin-1,8:4,5-tetracarbonsäurediimid (NTCDA) aufgebaut sind. Die aufge-
nommenen Absorptionsspektren zeigen eine Verschiebung des energetisch niedrigsten Überganges
von PTCDA bei Erhöhung der Filmdicke von 1 nm auf 20 nm. In dieser Arbeit wird die Verschie-
bung durch eine Begrenzung der Exzitonenaufenthaltswahrscheinlichkeit auf die absorbierende
Schicht, in diesem Fall PTCDA, erklärt. Diese Einschränkung führt zu einer d−2-Abhängigkeit
des Übergangsmaximums. Allerdings ist dieser Effekt nur relevant für Filme bis zu einer Filmdicke
von 10 nm [25,26].

3. Die dritte Erklärung durch elektrische Felder berücksichtigt Wechselwirkungen der Farbstoffmole-
küle mit Molekülen des unterliegenden Substrates. Diese führen zu einer leichten Veränderung der
elektronischen und somit optischen Eigenschaften der Moleküle in den Grenzflächenbereichen im
Vergleich zu Molekülen im Volumen. Somit beinhalten die gemessenen Spektren eine Überlagerung
der Informationen aus den beiden Bereichen. Der Einfluss der Moleküle aus dem Grenzflächenbe-
reich nimmt mit zunehmender Filmdicke ab und führt zu einer d−1-Abhängigkeit [149,150]. Dieser
Zusammenhang gilt nur für Filme bestehend aus mehr als einer Monolage, d.h. für Filmdicken
größer als 1 - 2 nm, da die erste Monolage entweder direkt durch die Substratmoleküle [151] oder,
wie kürzlich gezeigt, von intermolekularen Wechselwirkungen basierend auf starken Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen [28] beeinflusst wird. Abschließend sei angemerkt, dass dieses Modell in dieser
Form nur auf Farbstofffilme mit einem reinen Schichtwachstum anwendbar ist.

Die zwei im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Farbstoffe können als Modell-Substanzen betrach-
tet werden. Perylen-Farbstoffe sind eine gut untersuchte Farbstoffklasse, die n-leitendes Verhalten
zeigt und zudem äußerst photostabil ist. Die chemischen Strukturen beider Moleküle sind in Ab-
bildung 3.1 dargestellt. Beide Farbstoffe besitzen ähnliche elektronische und optische Eigenschaf-
ten [152] und zeigen ein Inselwachstum. MePTCDI bildet kristalline Nadeln [27] mit den Gitter-
konstanten a = 0,3874 nm, b = 1,558 nm und c = 1,4595 nm [153]. Dagegen werden von der
chlorierten Variante Cl4MePTCDI amorphe kreisförmige Inseln gebildet [154]. Die unterschiedli-
che Morphologie ergibt sich durch die Chlorsubstitution an der Bay-Position des Molekülgrund-
körpers. Diese führt zu einer Verdrillung des aromatischen Perylen-Kerns von Cl4MePTCDI (siehe

(a) (b)

Abbildung 3.1
Chemische Struktur von (a) MePTCDI und (b) Cl4MePTCDI.
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Abbildung 3.2
Drei-dimensionale Darstellung von Cl4MePTCDI
zur Verdeutlichung der Verdrillung in Folge der
Chlorsubstitution. Das Molekül ist in planarer
Darstellung in Abbildung 3.1(b) gezeigt.

Abbildung 3.2) im Vergleich zum unsubstituierten Molekül [155]. Durch die Verdrillung des Mole-
küles werden die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekülen verringert. Dies äu-
ßert sich in einer Verringerung der Verdampfungstemperatur und einer verbesserten Löslichkeit von
Cl4MePTCDI, und führt zusätzlich zu der Bildung der amorphen Filme. Ebenso werden die Absorp-
tionsspektren beider Farbstoffe durch die unterschiedlich starken zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen bestimmt. Während die Spektren des kristallinen MePTCDI charakterisiert sind durch eine
klare exzitonische Aufspaltung der elektronischen Übergänge [27], zeigen die Spektren des amorphen
Cl4MePTCDI keine Aufspaltung, sondern nur eine Verschiebung gegenüber dem Lösungsmittelspek-
trum [154]. In verschiedenen Veröffentlichungen wurde bereits gezeigt, dass beide Farbstoffe eine
Rot-Verschiebung des energetisch niedrigsten elektronischen Überganges mit Zunahme der Filmdicke
aufweisen [27,154].

Im Folgenden soll diese Beobachtung unter der Annahme der Überlagerung der Absorptionseigen-
schaften der Grenz- und Volumenbereiche ausgewertet werden. Für beide Farbstoffe gilt, dass der
Anteil der Moleküle in den Grenz- und Oberflächenbereichen nicht nur von der Filmdicke abhängt,
sondern auch von der Größe und der Anzahl der geformten Nadeln bzw. Inseln. Diese werden wiederum
durch die gewählten Aufdampfparameter, insbesondere der Substrattemperatur und der Aufdampfra-
te, beeinflusst [156,157].

Von polykristallinen Filmen ist bekannt, dass die Ladungsträgerbeweglichkeit und somit die Leit-
fähigkeit der Filme von vorhandenen Korngrenzen beeinflusst werden. Dabei hängt die Anzahl der
Korngrenzen von der Menge und Größe der Körner innerhalb des Filmes ab [158]. Sobald bekannt
ist, wie die Anzahl der Inseln, ihre Größe und Form die optischen Eigenschaften der hergestellten
Filme beeinflussen, kann dieses Wissen im Umkehrprozess dazu benutzt werden, durch Messung der
optischen Spektren auf diese Parameter zurückzuschließen. Dies eröffnet eine schnelle, einfache und
zerstörungsfreie Methode die Qualität und Reproduzierbarkeit von organischen, halbleitenden Filmen
zu analysieren.

3.3 Herstellung und Experimentelles zur Untersuchung der
Farbstofffilme

MePTCDI wurde von der Firma Hoechst (Deutschland) erworben. Cl4MePTCDI wurde entsprechend
der Anleitung von Sadari et al. [155] synthetisiert. Beide Farbstoffe wurden zunächst mittels Drei-
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Zonen-Sublimation gereinigt. Die Proben wurden mittels physikalischer Gasphasenabscheidung bei
einem Druck von 10−4 mbar und einer Abscheiderate von 0,02 bis 2,0 nmmin−1 auf zuvor gereinig-
te Glassubstrate aufgebracht. Die Dicke der entstandenen Filme wurde indirekt über die Änderung
der Resonanzfrequenz eines Oszillatorkristalls (6MHz, Conrad Electronic, Deutschland) kontrolliert.
Das Absorptionsspektrum für jeden Film wurde in-situ mit Hilfe eines Cary-4 Spektrophotometer
(Varian, Deutschland) aufgenommen. Die Synthese von Cl4MePTCDI, die Herstellung der Farb-
stofffilme sowie die Aufnahmen der Absorptionsspektren und die AFM-Aufnahmen wurden von PD
Dr. Harald Graaf im Rahmen seiner Doktorarbeit an der Universität Bremen durchgeführt [159]. Zur
Bestimmung der exakten Position der elektronischen Übergänge wurden alle Spektren mit Hilfe meh-
rerer Gaußkurven angepasst. Dazu wurde ein selbstgeschriebenes Programm unter Verwendung des
Levenberg-Marquardt-Algorithmus in NumPy genutzt. Für die Untersuchung der Filmmorphologie
der hergestellten Filme wurden diese ex-situ rasterkraftmikroskopisch untersucht (AFM Semena-B
von MT-MDT, mit Siliziumspitzen im intermittierenden Modus).

3.4 Charakterisierung und Messung der Eigenschaften der
Farbstofffilme

AFM-Aufnahmen von MePTCDI- und Cl4MePTCDI-Filmen sind in den Abbildungen 3.3 bzw. 3.4 zu
sehen und zeigen deutlich die strukturellen Unterschiede zwischen Filmen beider Farbstoffe. Während
MePTCDI nadelförmige Kristalle bildet, weist Cl4MePTCDI ein Volmer-Weber-Wachstum mit der
Ausbildung von Kugelkappen auf [152, 160]. Für MePTCDI ist nicht erkennbar, dass die Kristal-
le vom Substrat aus in eine bestimmte Richtung wachsen. Allerdings weisen alle Kristalle ähnliche
Maße auf. In dem in Abbildung 3.3 gezeigten Film mit einer mittleren Filmdicke von 26 nm be-
sitzen die Nadeln eine quadratische Grundfläche von etwa 60 nm und eine Länge von 400 nm. Die
Kugelkappen in dem 30 nm dicken Cl4MePTCDI-Film (siehe Abbildung 3.4(a)) besitzen eine durch-
schnittliche Höhe von 50 nm und einen mittleren Durchmesser von 375 nm. Zudem ist erkennbar,
dass die ersten Kappen bereits anfangen zusammenzuwachsen. Dieser Effekt wird mit zunehmender

Abbildung 3.3
AFM-Aufnahme der Oberflächenmorphologie ei-
nes MePTCDI-Filmes mit einer mittleren Filmdi-
cke von 26 nm. Die nadelförmigen Kristalle zeigen
zwar keine erkennbare Vorzugsrichtung in ihrer An-
ordnung auf, weisen aber mit einer mittleren Länge
von 400 nm und einer quadratischen Grundfläche
mit einer mittleren Kantenlänge von 60 nm ähnli-
che Maße auf.
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3 Einfluss der Morphologie und Filmdicke auf die optische Absorption ultra-dünner Farbstofffilme

(a) (b)

Abbildung 3.4
AFM-Aufnahmen der Oberflächenmorphologie von Cl4MePTCDI-Filmen mit einer mittleren Filmdicke von (a)
30 nm und (b) 70 nm. Die Inseln wachsen gleichmäßig mit Zunahme der mittleren Filmdicke. Zunächst sind
einzelne kreisförmige Inseln sichtbar, die ab einer Filmdicke von etwa 25 nm anfangen zusammenzuwachsen
(a) bis bei zunehmender Filmdicke keine einzelnen, separierten Inseln mehr erkennbar sind.

Filmdicke immer stärker bis für den 70 nm dicken Film in Abbildung 3.4(b) keine einzelnen Inseln
mehr erkennbar sind. Ein ähnliches Verhalten konnte für MePTCDI nicht beobachtet werden. In
einer anderen Untersuchung konnten auch für 100 nm dicke Filme immer noch getrennte Kristalle
beobachtet werden [73].

In Abbildung 3.5 sind für beide Farbstoffe exemplarisch für jeweils vier Filmdicken die Absorptions-
spektren dargestellt. Aufgrund kleiner intermolekularer Wechselwirkungen unterscheidet sich das
Spektrum von Cl4MePTCDI (siehe Abbildung 3.5(b)) nicht von berichteten Lösungsmittelspek-
tren [155]. Die Peaks bei 2,31 eV und 2,49 eV sowie die Schulter bei etwa 2,70 eV werden durch
die Vibrationsniveaus des S0 → S1-Überganges verursacht. Der Peak bei etwa 2,88 eV gehört zu dem
nächst höheren S0 → S2-Übergang. Dagegen führen die starken Wechselwirkungen der π-Orbitale
der unsubstituierten Moleküle im MePTCDI-Kristall zu der Ausbildung von Ladungstransferzustän-
den [161, 162]. Diese sind im Spektrum (siehe Abbildung 3.5(a)) als breite Bande bei ≈ 2,60 eV
erkennbar. Zudem kann der S0 → S1-Übergang bei 2,17 eV identifiziert werden [161,162]. Für beide
Farbstoffe zeigt sich mit zunehmender mittlerer Filmdicke d keine signifikante Änderung im Spektrum,
außer einer Rot-Verschiebung des S0 → S1-Überganges (siehe Abbildung 3.5). Diese Verschiebung
wird deutlicher, wenn man sich die normierte Absorption in diesem Bereich ansieht (siehe Abbildung
3.6 (Inset)). Zudem ist in der Abbildung der Schwerpunkt des S0 → S1-Überganges in Abhängigkeit
von der mittleren Filmdicke dargestellt.

Beiden Farbstoffen ist gemeinsam, dass die ermittelte energetische Position des S0 → S1-Überganges
oberhalb einer kritischen Filmdicke einen konstanten Wert erreicht. Daher wird angenommen, dass
dieser Wert dem Absorptionswert des Volumenmaterials entspricht. Für MePTCDI liegt die kritische
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Abbildung 3.5
Absorptionsspektren von (a) MePTCDI- und (b) Cl4MePTCDI-Filmen für jeweils vier ausgewählte Filmdicken.
Die deutlichen Unterschiede in den Absorptionsspektren beider Farbstoffe sind auf die unterschiedlich starken
intermolekularen Wechselwirkungen zurückzuführen. Für beide Farbstoffe sind mit Zunahme der Filmdicke
neben der Rot-Verschiebung des ersten Absorptionsmaximums keine signifikanten Änderungen des Spektrums
beobachtbar.
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Abbildung 3.6
Änderung des S0 → S1-Überganges von (a) MePTCDI und (b) Cl4MePTCDI mit Zunahme der mittleren
Filmdicke. Die Verschiebung der Übergangsenergie beträgt für MePTCDI ∆E ≈ 173meV und für Cl4MePTCDI
∆E ≈ 36meV. Inset: Normierte Absorption des S0 → S1-Überganges. Der Pfeil markiert jeweils die Änderung
durch die Abnahme der mittleren Filmdicke.
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3 Einfluss der Morphologie und Filmdicke auf die optische Absorption ultra-dünner Farbstofffilme

Filmdicke bei 12 nm (je nach Wachstumsrichtung der Nadeln entspricht dies 8 bis 30 Monolagen)
und ist somit halb so groß wie für Cl4MePTCDI, dessen kritische Filmdicke bei etwa 23 nm liegt.
Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen den MePTCDI-Molekülen sind nur wenige Mole-
küle notwendig um die ersten Kristalle zu formen, und somit die Eigenschaften des Volumenma-
terials zu erreichen. Aus diesem Grund ist es überraschend, dass die Absorption nicht bereits bei
einer kleineren Filmdicke einen konstanten Wert erreicht. Daher können exzitonische Kopplungsef-
fekte (siehe Modell 1 im Abschnitt 3.2) nicht der Grund für die beobachtete Rot-Verschiebung sein.
Da die Moleküle des amorphen Cl4MePTCDI nicht aneinander ausgerichtet sind, sollte ein solcher
Effekt für dieses Material nicht auftreten [154]. Des Weiteren ist die absolute Verschiebung der
Übergangsenergie für MePTCDI (∆E ≈ 173meV) fast 5-mal größer als für Cl4MePTCDI (∆E ≈
36meV).

Allgemein gilt für spektroskopische Untersuchungen, dass es aufgrund der Probengeometrie zu Refle-
xions- und Interferenzeffekten kommen kann. Diese können vor allem bei (ultra-) dünnen Filmen durch
eine Überlagerung mit dem Probensignal zu einer Rot- oder Blau-Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums führen. Die Richtung der Verschiebung hängt dabei von den dielektrischen Eigenschaften des
zu untersuchenden Materials und des verwendeten Substrates ab. Eine ausführliche Beschreibung
dieses Effektes ist in der Arbeit von Stenzel [163] zu finden. Für die untersuchten MePTCDI- und
Cl4MePTCDI-Proben beträgt der maximale Fehler weniger als 15meV und kann somit als alleinige
Ursache der hier beobachteten Verschiebungen (∆E ≈ 173meV für MePTCDI bzw. ∆E ≈ 36meV
für Cl4MePTCDI) ausgeschlossen werden.

3.5 Mathematische Formulierungen der verwendeten Modelle

Zur weiteren Analyse der Rot-Verschiebung und deren Ursache sollen die aus der Literatur bekannten
Modelle (siehe Abschnitt 3.2) mit einem erweiterten Schicht-Modell verglichen werden. Dazu soll
zunächst die mathematische Basis dieses Modells erklärt werden.

3.5.1 Literaturmodelle

Da bereits exzitonische Kopplungseffekte als alleinige Ursache der beobachteten Rot-Verschiebungen
ausgeschlossen werden konnten, sollen der Einfluss der Einschränkung der Wellenfunktion von ei-
nem drei-dimensionalen Körper auf eine zwei-dimensionale Fläche (Modell 2 in Abschnitt 3.2) und
von elektrischen Feldern, hervorgerufen durch die Wechselwirkungen der Farbstoffmoleküle mit den
Substratmolekülen (Modell 3 in Abschnitt 3.2), untersucht werden.

Für die Energie E des S0 → S1-Überganges ergibt sich aufgrund des Einflusses der Wellenfunktion
für Modell 2

E = Ebulk + ∆E · d2
int

d2 (3.1)

90
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bzw. aufgrund des Einflusses der elektrischen Felder für Modell 3

E = Ebulk + ∆E · dint
d . (3.2)

In beiden Gleichungen ist Ebulk die Absorptionsenergie des Volumenmaterials. Im Modell 2 (Gleichung
3.1) bezeichnet ∆E die Verschiebung die Absorptionsenergie innerhalb eines dünnen Farbstofffilmes
gegenüber des Volumenmaterials hervorgerufen durch die Einschränkung der Wellenfunktion. dint ist
der Gitterabstand zwischen zwei benachbarten Molekülen. Im Modell 3 (Gleichung 3.2) gibt ∆E
die Differenz zwischen der Absorptionsenergie des Volumenmaterials und der Absorptionsenergie
innerhalb der Grenzflächenbereiches zum Substrat an. Die Breite dieser Grenzfläche dint wird in der
Literatur mit der Breite der erste Monolage (in etwa 1 - 2 nm) des Farbstofffilmes angenommen
[28,151].

3.5.2 Erweitertes Schicht-Modell

Da, wie bereits erwähnt, Modell 3 für Filme mit einem reinen Schichtwachstum konzipiert wurde,
ist anzunehmen, dass dieses Modell aufgrund des Inselwachstums beider untersuchter Farbstoffe die
beobachteten Rot-Verschiebungen nicht optimal beschreibt. Das Modell beruht auf der Annahme,
dass die Wechselwirkungen der Farbstoffmoleküle mit den Substratmolekülen zu leichten Veränderun-
gen der energetischen Zustände und somit der optischen Eigenschaften im Grenzbereich des Filmes
und des Substrates führen. Für einen geschlossenen Farbstofffilm ergibt sich somit die gemessene
Absorptionsenergie E als die gewichtete Summe aus beiden Bereichen

E = (1− nGF) Ebulk + nGFEGF. (3.3)

Die Indizes bulk und GF bezeichnen das Volumenmaterial bzw. das Material in der Grenzfläche zum
Substrat und n gibt den relativen Anteil der Moleküle in dem jeweiligen Bereich an. Im erweiterten
Schicht-Modell soll diese Annahme auch auf den Grenzflächenbereich zur Atmosphäre angewen-
det werden. Des Weiteren wird angenommen, dass die Wechselwirkungen der Farbstoffmoleküle im
Film mit dem (Glas-) Substrat und mit den Molekülen der umgebenden Atmosphäre unterschiedlich
stark sind und damit die energetischen Zustände und resultierenden Absorptionsenergien unterschied-
lich stark beeinflusst werden. Aus Gleichung 3.3 folgt somit für die gemessene Absorptionsenergie

E = nbulkEbulk + nIFEIF + nSFESF (3.4)
= (1− nIF − nSF) Ebulk + nIFEIF + nSFESF (3.5)

IF bzw. SF bezeichnen das Material in der Grenzfläche zum Substrat bzw. zur umgebenden Atmo-
sphäre.
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3 Einfluss der Morphologie und Filmdicke auf die optische Absorption ultra-dünner Farbstofffilme

3.5.2.1 MePTCDI

Betrachtet man einen einzelnen MePTCDI-Kristall kann zwar für diesen genau unterschieden werden,
welcher Anteil der Moleküle im Außenbereich der Nadeln vom Substrat oder der umgebenden At-
mosphäre beeinflusst werden. Allerdings weisen die Kristalle innerhalb eines MePTCDI-Filmes keine
bevorzugte Orientierung auf (siehe Abbildung 3.3), sodass dieser Anteil für jede Nadel unterschied-
lich groß ist. Zudem gibt es bei vielen Kristallen (kleine) Bereiche in denen sich benachbarte Kris-
talle berühren. Dadurch ist nicht nachvollziehbar, wie groß der Anteil der Farbstoffmoleküle in einer
Grenzfläche ist. Für die nachfolgenden Berechnungen wird daher Gleichung 3.3 als Ausgangsformel
verwendet.

Zur geometrischen Beschreibung einer MePTCDI-Nadel können die Formeln für einen Quader bzw.
einen Hohlquader verwendet werden. In Abbildung 3.7 ist ein MePTCDI-Kristall mit allen im Fol-
genden verwendeten Bezeichnungen skizziert. Die Breite und Länge des Kristalls wird mit B bzw. L
bezeichnet. Während des Kristallwachstums werden zusätzliche Moleküle in a-Richtung des Kristall-
gitters eingefügt. Daher wird der Grenzflächenbereich als ein Molekülabstand definiert und entspricht
somit der jeweilige Gitterkonstante a = 0,3874 nm, b = 1,558 nm bzw. c = 1,4595 nm [153]. Be-
trachtet man den Einbau der nächsten Gitterebene im Kristall genauer fällt auf, dass die einzelnen
Gitterebenen leicht gegeneinander verschoben sind: in b-Richtung um 94 pm und in c-Richtung um
160 pm. [153,164,165]. Berücksichtigt man dies und verwendet die mathematischen Zusammenhänge
für ein Parallelepiped zur Berechnung des Anteils der Moleküle im Grenzflächenbereich ergibt sich
der gleiche Zusammenhang wie bei Verwendung der Formeln für einen Quader. Der relative Anteil
der Moleküle im Grenzflächenbereich ergibt sich dann als Quotient des Volumens des Hohlquaders
und des Vollquaders:

nGF = 1− (B − 2b) · (B − 2c)
B2

(
1− 2a

L

)
. (3.6)

Zusammen mit Gleichung 3.3 ergibt sich für die Absorptionsenergie ENadel eines einzelnen Kristalls:

ENadel = EGF + (B − 2b) · (B − 2c)
B2 (Ebulk − EGF) + 2a

L (EGF − Ebulk) . (3.7)

Abbildung 3.7
Schematische Darstellung eines MePTCDI-Kris-
talls mit allen verwendeten Größen. Für die Herlei-
tungen des Einflusses der Grenzflächenbereiche auf
die Absorption des kompletten nadelförmigen Kris-
talls werden die mathematischen Beschreibungen
für einen Quader bzw. einen Hohlquader, dessen
Mantelstärke dem Grenzbereich entspricht, ange-
nähert. B und L bezeichnen dabei die Breite bzw.
Länge eines durchschnittlichen Kristalls; a, b und
c die Mantelstärke des Hohlquaders in alle drei
Raumrichtungen.
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Für das ganze Substrat gilt, dass sich die aufgebrachte Farbstoffmenge, die sich aus der mittleren
Filmdicke d und der Substratoberfläche K ergibt, auf eine gewisse Anzahl M von Kristallen (mit dem
Volumen VNadel) aufteilt:

d · K = M · VNadel = MB2L. (3.8)

Für die Absorption E des Filmes folgt somit aus Gleichung 3.7:

E = EGF + (B − 2b) · (B − 2c)
B2 (Ebulk − EGF) + 2aMB2

K (EGF − Ebulk) 1
d . (3.9)

Da das Wachstum der MePTCDI-Kristalle mit zunehmender Filmdicke hauptsächlich in der a-
Richtung erfolgt, d.h. durch Zunahme der Länge, werden die anderen Parameter als konstant an-
genommen und aus der AFM-Aufnahme für den in Abbildung 3.3 gezeigten Film bestimmt (siehe
Abschnitt 3.4).

3.5.2.2 Cl4MePTCDI

Zur mathematischen Beschreibung einer Cl4MePTCDI-Insel können die Formeln zur Beschreibung
eines Kugelsegmentes benutzt werden. In Abbildung 3.8 ist eine Cl4MePTCDI-Insel mit allen rele-
vanten Abmessungen skizziert. Zunächst soll der Anteil der Moleküle im Grenzbereich zum unterlie-
genden Substrat ermittelt werden. Dieser ergibt sich bei Division des Volumens des Grenzbereiches
zum Substrat, abgeschätzt als Quader mit der Höhe ∆h/2, und des Volumens der ganzen Insel:

nIF = 3a2

3a2 + 4h2 ·
∆h
h , (3.10)

wobei h bzw. a die Höhe bzw. den Durchmesser der Insel angeben. Der Anteil der Moleküle im
Oberflächenbereich, die mit der Atmosphäre interagieren, ergibt sich aus dem Mantelvolumen der
Insel, ohne den in Gleichung 3.10 berechneten Anteil der Moleküle im Grenzflächenbereich zum
Substrat, und dem Gesamtvolumen der Insel zu:

nSF = 3∆h
h − 3∆h2

h2 + ∆h3

h3 , (3.11)

Abbildung 3.8
Schematische Darstellung des Inselwachstums von
Cl4MePTCDI. Für die Herleitungen des Einflus-
ses der Grenzflächenbereiche auf die Absorption
der kompletten Insel werden die mathematischen
Formeln für die Beschreibung eines Kugelsegments
mit einer gewissen Mantelstärke, die dem Grenzbe-
reich entspricht, angenähert. h und a bezeichnen
dabei die Höhe bzw. den Durchmesser der Insel,
∆h/2 die Mantelstärke und β den Kontaktwinkel.
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wobei die Mantelstärke mit ∆h/2 berücksichtigt wird. In der jetzigen Form hängen die beiden Glei-
chungen 3.10 und 3.11 von der Höhe der Inseln und Gleichungen 3.10 zusätzlich vom Durchmesser
der Inseln ab. Beide Parameter nehmen mit der Menge an aufgebrachtem Farbstoff und somit mit der
mittleren Filmdicke zu. Ebenso wie für die kristallinen MePTCDI-Nadeln (Vergleich Gleichung 3.8)
gilt für Cl4MePTCDI:

d · K = M · VInsel. (3.12)

Mit der Formel zur Berechnung des Volumens eines Kugelsegments und des Zusammenhanges zwi-
schen dem Durchmesser und der Höhe der Insel, ergibt sich für die Höhe mit dem Kontaktwinkel β

h = 3

√
3 K
π M ·

1− cos β
2 + cos β

3√d = 3√C 3

√
1− cos β
2 + cos β

3√d . (3.13)

Das Filmwachstum wird bestimmt durch die Wechselwirkung der Farbstoffatome untereinander und
mit den Atomen des unterliegenden Substrates. Wie für die Benetzungseigenschaften und den Kon-
taktwinkel von Flüssigkeiten auf Substraten, kann der Kontaktwinkel β des Farbstofffilmes über ein
thermodynamischen Ansatz berechnet werden [166, 167]. Bei zunehmender Filmdicke steigt dabei
die Grenzflächenenergie und der Kontaktwinkel wird kleiner. Das Wachstum des Farbstofffilmes geht
dadurch von einem reinem Inselwachstum zu einem kombinierten Insel- und Schichtwachstum über.
In den untersuchten Cl4MePTCDI-Filmen tritt dieser Übergang bei einer Filmdicke von etwa 25 nm
auf. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass bei kleineren mittleren Filmdicken der Kontaktwinkel
konstant ist.

Durch Einsetzen von Gleichung 3.13 in die Gleichungen 3.10 und 3.11 ergibt sich für die beiden
Anteile beim gleichzeitigen Ersetzen von a:

nIF = 3a2
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Im Gegensatz zu den nadelförmigen MePTCDI-Kristallen lässt sich für Cl4MePTCDI deutlich unter-
scheiden, welche Moleküle durch das Substrat oder die umgebende Atmosphäre beeinflusst werden.
Somit kann Gleichung 3.5 als Ausgangspunkt für die Berechnung verwendet werden. Setzt man
die Gleichungen 3.14 und 3.15 in Gleichung 3.5 ein ergibt sich für die Absorption des Farbstofffil-
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mes
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Die Anzahl der gebildeten Inseln und der Kontaktwinkel (β = 29,7°) wurden aus der AFM-Aufnahmen
für den 30 nm dicken Film in Abbildung 3.4 bestimmt.

3.6 Vergleich der theoretischen Modelle mit den experimentellen
Daten

Im Folgenden werden die Vorhersagen der theoretischen Modelle mit den experimentellen Daten
verglichen. In Abbildung 3.9 werden die Verschiebungen des S0 → S1-Überganges bei Zunahme
der Filmdicke für MePTCDI (a) und Cl4MePTCDI (b) mit den Fits entsprechend der drei Mo-
delle gezeigt. Die ermittelten Werte für die Absorptionsenergien sind in Tabelle 3.1 zusammenge-
fasst.

Vergleicht man die drei Modelle mit den Daten der MePTCDI-Filme fällt auf, dass Modell 2 (ge-
strichelte Linie mit Kreisen, welches die Verschiebung der Absorption über die Einschränkung der
Exzitonenwellenfunktion erklärt) die experimentellen Daten gut im Bereich von 0,25 nm - 2,5 nm
beschreibt. Bei größeren Filmdicken nähert sich das Modell sehr schnell einem konstanten Wert für
die Absorption des Volumenmaterials an und beschreibt den Verlauf der Messwerte dadurch nur un-
zureichend. Dagegen kann die beobachtete Verschiebung über den gesamten untersuchten Bereich
sowohl von Modell 3 (gepunktete Linie mit Dreiecken, welches auf der Wechselwirkung der Farbstoff-
moleküle mit dem Substrat beruht) als auch von dem erweiterten Schicht-Modell (durchgezogene
Linie) beschrieben werden.

Das die Anpassungskurven beider Modelle nahezu ununterscheidbar sind, lässt sich mit geometrischen
Überlegungen begründen. Für Quader ist die Änderung des Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisses
bei wachsender Filmdicke vergleichbar mit der für reines Schichtwachstum. Somit ergibt sich für
Modell 3 nach Gleichung 3.2 eine indirekte Proportionalität zwischen der gemessenen Absorptions-
energie und der mittleren Filmdicke. Der gleiche Zusammenhang ergibt sich auch für das erweiterte
Schicht-Modell (siehe Gleichung 3.9). Dieser Zusammenhang ändert sich auch nicht, wenn die An-
teile der Moleküle im Grenzbereich zwischen Film und Atmosphäre sowie Film und Substrat getrennt
betrachtet werden. Dies hat nur einen Einfluss auf den Energiewert, der für die Absorption in die-
sen Grenzbereichen bestimmt wird. Für das Volumenmaterial ergibt sich nach Modell 3 und dem
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Abbildung 3.9
Regression der Verschiebung der Absorptionsenergie des S0 → S1-Überganges für (a) MePTCDI und (b)
Cl4MePTCDI-Filme mit Zunahme der mittleren Filmdicke. Die Anpassung an Modell 2 (Einschränkung der
Exzitonenwellenfunktion nach Gleichung 3.1) ist mit Kreisen, an Modell 3 (Einfluss der Substratmoleküle nach
Gleichung 3.2) mit Dreiecken und das erweiterte Schicht-Modell (nach Gleichung 3.9 bzw. 3.16) mit einer
durchgezogenen Linie dargestellt.

erweiterten Schicht-Modell ein Wert von rund E = 2,155 eV. Modell 3 ermittelt für die erste Mo-
nolage des Farbstofffilmes, die direkt vom Substrat beeinflusst wird, eine Absorptionsenergie von
(2,216 ± 0,013) eV. Ein um 2,4% höherer Wert ergibt sich aus dem erweiterten Schicht-Modell für
den kompletten Grenzbereich.

Im Fall der Cl4MePTCDI-Filme sind beide bekannten Modelle nicht ausreichend um die Verschiebung
vollständig zu beschreiben. Dagegen kann das erweiterte Schicht-Modell im Rahmen der Fehlergenau-
igkeit die Verschiebung über den gesamten Messbereich beschreiben. Dabei sagt das Modell auch im
Bereich höherer Filmdicken eine weitere Verringerung der Absorptionsenergie voraus. Betrachtet man
in Abbildung 3.9(b) nur die Datenpunkte scheint die Absorptionsenergie dagegen bereits ab einer mitt-
leren Filmdicke von etwa 20 nm einen konstanten Wert anzunehmen.

In der AFM-Aufnahme des 30 nm dicken Cl4MePTCDI-Filmes (siehe Abbildung 3.4(a)) sieht man,
dass bereits viele Inseln angefangen haben zusammenzuwachsen. Die ersten Inseln zeigen dieses Ver-
halten schon ab einer Filmdicke von etwa 10 nm. Ab dieser Filmdicke geht das reine Inselwachstum
erst in ein gemischtes Insel-Schicht-Wachstum und anschließend in ein reines Schichtwachstum über.
Für Letzteres bleibt die Anzahl der Moleküle im Grenzbereich zum Substrat und der Atmosphäre
konstant, und deren Anteil und Einfluss auf die komplette Absorption des Filmes nimmt mit zuneh-
mender Filmdicke ab. Somit ist anzunehmen, dass der ermittelte Wert für die Volumenabsorption
kleiner als der tatsächliche Wert ist.

Im Folgenden sollen die ermittelten Werte für die Grenzbereiche näher betrachtet werden. Die aus
der Literatur bekannten Modelle ermitteln für die Absorptionsenergien in den Grenzbereichen bei-

96



3.6 Vergleich der theoretischen Modelle mit den experimentellen Daten

Tabelle 3.1
Werte der Absorptionsenergie für das Volumenmaterial und das Material in Grenz- bzw. Oberflächenbereichen
nach den Modellen 2 und 3 sowie dem erweiterten Schicht-Modell.

Modell 2 Modell 3 Schicht-Modell
(Gl. 3.1) (Gl. 3.2) (Gl. 3.9 bzw. 3.16)

Ebulk ∆E Ebulk ∆E Ebulk EIF ESF

[eV] [meV] [eV] [meV] [eV] [eV] [eV]

MePTCDI
2,185 17 2,166 50 2,15 2,27
± 0,004 ± 1 ± 0,008 ± 5 ± 0,08 ± 0,27

Cl4MePTCDI
2,319 3 2,315 12 2,292 1,818 2,534
± 0,002 ± 2 ± 0,002 ± 2 ± 0,004 ± 0,500 ± 0,216

der Materialien einen leicht größeren Wert (≤ 1%) als für die Volumenabsorption. Das erweiterte
Schicht-Modell zeigt ebenso für MePTCDI eine Erhöhung der Absorptionsenergie in den Grenzberei-
chen. Ein komplett anderes Bild zeigt sich für Cl4MePTCDI. Bei diesem ist die Absorptionsenergie
im Übergangsbereich zwischen Substrat und Farbstofffilm 20% kleiner als im Volumenmaterial und
in der Grenzfläche zur Atmosphäre 11% größer als im Volumenmaterial. Dabei überrascht vor allem
das Ergebnis für den kleineren Energiewert im Grenzbereich zum Substrat. Daher soll zunächst noch
einmal ein Blick auf die MePTCDI-Kristalle geworfen werden. Für MePTCDI resultiert die Absorp-
tionsenergie des Volumens aus der elektronischen Wechselwirkung benachbarter Moleküle innerhalb
der Kristallstruktur. In den Grenzbereichen sind die Kristalleinheitszellen unvollständig. Die Moleküle
teilen sich weniger elektronische Zustände und die Absorptionsenergie steigt. Im Fall des amor-
phen Cl4MePTCDI sind die intermolekularen Wechselwirkungen sehr klein und die Filmabsorption
wird durch Monomerabsorption dominiert. Daher wäre eigentlich anzunehmen, dass auch die Wech-
selwirkungen der Cl4MePTCDI-Moleküle mit den Molekülen des Substrates bzw. der Atmosphäre
gering sind und es zu keiner signifikanten Änderung der Absorptionsenergie kommt. Allerdings ist
von einigen Flüssigkeiten bekannt, dass diese an Grenzflächen quasi-diskrete Moleküllagen ausbilden
können, die eine Reichweite von 3 bis 4 Lagen haben können [168–170]. Dieser als liquid layering
bezeichnete Effekt wird durch die Wechselwirkung der Flüssigkeitsmoleküle mit dem Substrat her-
vorgerufen. [171,172] Zwar wird das Inselwachstum der Cl4MePTCDI-Filme dadurch hervorgerufen,
dass die Wechselwirkung der Farbstoffmoleküle untereinander größer ist als die Farbstoff-Substrat-
Wechselwirkung, allerdings ist trotzdem denkbar, dass diese zu einer Ausbildung von geordneten
Moleküllagen direkt an der Grenzfläche führt. Damit hätten die π-Orbitale der Moleküle innerhalb
dieser Monolage eine größere Überlappung, was zu einer Absenkung der Übergangsenergie führt. Der
Anteil der Moleküle im Grenzflächenbereich hängt somit davon ab wie viele geordnete Moleküllagen
erzeugt werden.
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3.7 Zusammenfassung

An Farbstofffilmen aus zwei unterschiedlichen Perylen-Pigmenten mit unterschiedlichem Inselwachs-
tum konnte gezeigt werden, dass die Verschiebung des S0 → S1-Überganges zu niedrigeren Energien
während des Filmwachstums durch ein erweitertes Schicht-Modell erklärt werden kann. Dieses Modell
beruht auf der Grundlage, dass die energetischen Niveaus der Farbstoffmoleküle in Grenzflächenberei-
chen aufgrund der Wechselwirkung mit dem Substrat bzw. der umgebenden Atmosphäre verschoben
werden. Damit der Anteil der Moleküle in den Grenzflächenbereichen und somit die Verschiebung
des gemessenen Überganges vollständig beschrieben werden kann, ist es notwendig die Morphologie
des Filmes mit einer geeigneten mathematischen Näherung zu beschreiben. Für die MePTCDI-Filme,
die aus nadelförmigen Kristallen bestehen, hat sich gezeigt, dass deren Verschiebung mittels einer
d−1-Abhängigkeit wie auch für reines Schichtwachstum genähert werden kann. Für amorphe Mate-
rialien, wie Cl4MePTCDI, die Kugelkappen bilden ist eine vollständige Beschreibung schwierig, da
diese Filme während des Aufdampfens ihre Morphologie ändern, von einem reinem Inselwachstum
über ein gemischtes Insel-Schicht-Wachstum in ein reines Schichtwachstum. Dennoch ist es gelun-
gen die Rot-Verschiebung vollständig mit einem erweiterten Schicht-Modell zu modellieren, das die
kugelförmigen amorphen Cl4MePTCDI-Inseln mittels der geometrischen Darstellung eines Kugelseg-
ments beschreibt. Dabei hängt die gemessene Verschiebung neben der mittleren Filmdicke von der
Größe und der Anzahl der gebildeten Inseln ab. Diese werden durch die gewählten Parameter bei der
Filmherstellung bestimmt. Somit lässt sich durch die Messung der optischen Absorptionsspektren
die Qualität der hergestellten Filme und die Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses kontrollie-
ren.
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4 Analyse von Hybridstrukturen durch
Anbindung von Farbstoffmolekülen

Hybridstrukturen basierend auf Siliziumoxidi-Partikeln eingebettet in eine Polymermatrix eignen sich
als aktives Material zur Detektion der relativen Luftfeuchtigkeit. Um eine gute Performanz der Sen-
soren zu erreichen ist ein direkter Kontakt der Siliziumoxid-Partikel zur umgebenden Atmosphäre
notwendig. Im Folgenden wird gezeigt, dass der Anteil der Siliziumoxid-Partikel mit direktem Kontakt
zur Atmosphäre durch die Anbindung von Farbstoffmolekülen bestimmt werden kann. Die in diesem
Kapitel gezeigten Messungen und Auswertungen erfolgten im Rahmen des Verbundprojektes „Ent-
wicklung nanokomposit-basierter Magnetfeld- und Feuchtesensoren“ (Projektnummer: 12113/1960),
gefördert durch die Sächsische Aufbaubank (SAB) im Rahmen des Europäischen Fonds für regionale
Entwicklung (EFRE).

4.1 Einleitung

Hybridstrukturen, im Sinne von Kombinationen von organischen und anorganischen Materialien, wur-
den in den letzten Jahren in verschiedenen Varianten untersucht [4,173,174]. Ziel dieser Verbindungen
ist die Anpassung der Materialeigenschaften an einen bestimmten Anwendungsbereich. Dabei werden
die Eigenschaften der entstehenden Materialien von den chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten der eingebrachten Nanopartikel und des verwendeten Matrixmaterials bestimmt. Beispielswei-
se werde für biologische Bildgebungsverfahren Farbstoffe aber auch emittierende Nanopartikel als
Fluoreszenzmarker verwendet [37] und direkt eingebracht oder über geeignete Liganden an Zellbe-
standteilen angebunden [175, 176]. Da diese Marker aber teilweise toxisch sind oder eine geringe
Quantenausbeute besitzen, gibt es zahlreiche Studien in denen ein oder mehrere Farbstoffmolekü-
le oder Nanopartikel in eine undurchlässige Hülle, z.B. aus Polymer oder Siliziumoxid, eingebracht
werden. Die Biokompatibilität wird durch Modifikation der Oberfläche erreicht [176]. Ein anderes
Beispiel für Hybridstrukturen findet man in der Elektrotechnik, wo anorganische Nanomaterialien
in organische Bauelemente eingebettet werden. Zum Beispiel werden Schichten aus Nanopartikeln
zwischen zwei Schichten eines organischen n- und eines organischen p-Leiters eingebracht um neue
Leuchtdioden (QD-LED) mit einer hohen Farbqualität zu entwickeln [6, 177]. Auch im Bereich der
Sensortechnik finden Hybridstrukturen ihre Einsatzbereiche. Wobei an Sensoren vielerlei Ansprüche

i Siliziumoxid (SiOx) bezeichnet Verbindungen in denen Siliziummonoxid (SiO) und Siliziumdioxid (SiO2) und Disili-
ziumtrioxid (Si2O3) vorkommen.
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Abbildung 4.1
Schematische Darstellung der im Polymerfilm eingebetteten SiOx-Partikel

gestellt werden: Ihre Herstellung soll kostengünstig sein, möglichst auf toxische Chemikalien verzich-
ten und je nach Einsatzgebiet auf flexiblen Substraten realisierbar sein deren Größe von wenigen
Quadratmillimetern bis zu einigen Quadratzentimetern reicht. Dabei sollen die Sensoren eine hohe
Empfindlichkeit, einen großen Operationsbereich, eine geringe Ansprechzeit, eine hohe physikalische
und chemische Stabilität sowie Lebensdauer aufweisen [178].

Feuchtigkeitssensoren basierend auf reinen Polymerfilmen werden seit über 30 Jahren verwendet [179].
Bei diesen hydrophoben Kapazitätssensoren werden Wassermoleküle zwischen den Polymerketten ein-
gelagert, wodurch sich die dielektrische Konstante des Filmes mit steigender Menge an adsorbiertem
Wasser ändert. Bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten entstehen bei diesen Sensoren teilweise Clus-
ter aus Wassermolekülen, die zu einer Hysterese führen [180]. Li et al. konnten zeigen, dass durch
Einbringen von Zinkoxid-Partikeln in Sensoren aus Natrium-Polystyrolsulfonat nicht nur die Emp-
findlichkeit steigt und die Ansprechzeit sinkt, sondern auch Hystereseeffekte minimiert werden [181].
Daher stellen Sensoren bestehend aus einem Polymerfilm aus Polymethylmethacrylat (PMMA) mit
eingebetteten porösen anorganischen Siliziumoxid (SiOx)-Partikeln einen vielversprechenden Ansatz
für die genaue Messung der relativen Luftfeuchtigkeit dar.

Bei diesen Sensoren sind die SiOx-Partikel aufgrund der lösungsmittelbasierte Herstellung der Hy-
bridfilme fast vollständig in der Polymermatrix eingeschlossen, wie in Abbildung 4.1 illustriert ist.
Bei Erhöhung der relativen Feuchtigkeit werden Wassermoleküle hauptsächlich an der unbedeck-
ten Oberfläche der Nanopartikel aufgenommen. Das Wasser gelangt durch die vorhanden Poren
der SiOx-Partikel in den Hybridfilm und wird vorzugsweise an der Oberfläche der Partikel adsor-
biert. Die Oberfläche der Partikel weist bedingt durch den Herstellungsprozess eine hohe Dichte an
Silanolgruppen (≡ Si-OH) auf [182]. Dabei treten isolierte, geminale und vicinale Silanolgruppen
auf [183]. Die genaue Anzahl an Silanolgruppen auf der Oberfläche der SiOx-Partikel hängt dabei
vom Herstellungsprozess der Partikel ab. Durch Tempern der Partikel nimmt die Anzahl der Sila-
nolgruppen ab [182–184]. Die Adsorption von Wassermolekülen geschieht durch die Ausbildung von
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Wassermolekülen und den Silanolgruppen [182–185]. In
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Abbildung 4.2
Adsorption von Wassermolekülen an der Oberfläche von SiOx-Partikeln durch Ausbildung von Wasserstoff-
brückenbindungen (gepunktete Linien) zwischen den Wassermolekülen und auf der Partikeloberfläche vorhan-
denen Silanolgruppen. Aus Gründen der Einfachheit sind nur die ersten Atomlagen der Oberfläche dargestellt.

Abbildung 4.2 ist der Adsorptionsmechanismus von Wassermolekülen durch Silanolgruppen skizziert.
Daneben kann die chemische Reaktion von Silanolgruppen mit adsorbierten Wassermolekülen zur
Bildung negativ geladener deprotonierter Silanolgruppen führen [186]

SiOH + H2O ⇀↽ SiO− + H3O+. (4.1)

Um eine möglichst geringe Ansprechzeit und hohe Empfindlichkeit der Sensoren zu erreichen ist es
notwendig, dass Wassermoleküle leicht an den SiOx-Partikeln adsorbieren und bei sinkender relativen
Luftfeuchtigkeit schnell von der Partikeloberfläche desorbieren können. Dafür gibt es zwei wichtige
Voraussetzungen: (i) Die verwendeten porösen Partikel müssen einen Porendurchmesser aufweisen,
der deutlich größer ist als die Größe eines Wassermoleküls um die Diffusion der Wassermoleküle
innerhalb der Partikel nicht zu behindern und Readsorptionsprozesse zu vermeiden [183]. (ii) Die
porösen Nanopartikel dürfen nicht alle komplett im Polymer eingebettet sein, sondern ein Teil der
Partikel muss zumindest teilweise direkten Kontakt mit der umgebenden Atmosphäre aufweisen, um
die Aufnahme und Abgabe von Wasser zu erleichtern. Allerdings ist anzunehmen, dass das verwendete
Polymer auch SiOx-Partikel an der Filmoberfläche vollständig bedeckt und nur große Partikel, die
weit aus dem Film herausragen (µm-Bereich) eine teilweise unbedeckte Oberfläche aufweisen. Daher
bietet die Kontrolle und Variation des unbedeckten Anteils von SiOx-Partikeln eine Möglichkeit die
Funktion der Feuchtigkeitssensoren zu verbessern.

Es existieren in der Literatur zahlreiche Arbeiten, die sich mit der gezielten Funktionalisierung
von Oberflächen und den zugrunde liegenden Adsorptionsmechanismen befassen. Darunter finden
sich auch einige Studien, in denen unterschiedlich strukturierte Substratoberflächen mittels Fluo-
reszenzmikroskopie untersucht werden [34–36, 187–189]. So wurden zum Beispiel in den Arbeiten
von Baumgärtel et al. [35, 36, 189] verschiedenen kationische Farbstoffe gezielt an Siliziumoxid-
Nanostrukturen auf Siliziumsubstraten angebunden. Das die Anbindung der verwendeten Farbstof-
fe nur an den Nanostrukturen erfolgte, wurde in diesen Arbeiten sowohl durch AFM-Aufnahmen
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als auch durch Fluoreszenzmikroskopie-Aufnahmen bestätigt [35, 36, 189]. Für die Adsorption der
Farbstoff-Moleküle auf Siliziumoxid ist die Wechselwirkung der Farbstoffe mit den auf dem Oxid
vorhandenen Silanolgruppen verantwortlich. Ein kationischer Farbstoff bindet an Siliziumoxid ei-
nerseits über den gleichen Mechanismus wie auch Wassermoleküle, durch Ausbildung von Was-
serstoffbrückenbindungen zu den Silanolgruppen, an, andererseits aber auch durch starke ionische
Bindungen zwischen deprotonierten Silanolgruppen und der polaren Gruppe des Farbstoff-Moleküls
[190–193].

Durch eine gezielte Anbindung eines kationischen Farbstoffes an die unbedeckte Oberfläche der
SiOx-Partikel und eine anschließend Untersuchung mittels Fluoreszenzmikroskopie ermöglicht so-
mit die Bestimmung des Anteils der freien SiOx-Oberfläche an der Gesamtoberfläche des Substra-
tes. Dabei kann die Funktionalisierung der Oxidoberfläche durch Eintauchen des Substrates in eine
Farbstoff-Lösung erreicht werden [34, 36]. Da PMMA im Gegensatz zu Siliziumoxid hydrophob ist,
kann durch die Verwendung von Wasser als Lösungsmittel für den kationischen Farbstoff eine An-
bindung der Farbstoff-Moleküle an die Polymer-Matrix minimiert werden. D.h. für die Anbindung
muss ein Farbstoff gewählt werden, der eine hohe Löslichkeit in Wasser aufweist. Zudem muss für
die Fluoreszenzmikroskopie-Aufnahmen ein Farbstoff verwendet werden, dessen Absorptions- und
Emissionsspektrum nicht in den Bereich der Absorption und Emission von PMMA und den SiOx-
Partikeln fällt. PMMA selbst ist im Bereich von 400 nm - 800 nm transparent und zeigt lediglich im
UV-Bereich zwei Absorptionsbanden bei 215 nm und 285 nm [194]. Die verwendeten Siliziumoxid-

(a) (b)

Abbildung 4.3
(a) Chemische Struktur von Rhodamin 6G mit Chlor als Gegenion und (b) Anbindung von Rhodamin 6G an der
Oberfläche von SiOx-Partikeln durch Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen (gepunktete Linien) und
ionischen Bindungen (gestrichelte Linie) zwischen den Rhodamin-Molekül und auf der Oberfläche vorhandenen
(deprotonierten) Silanolgruppen. Aus Gründen der Einfachheit sind nur die ersten Atomlagen der Oberfläche
dargestellt.
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Partikel zeigen ebenfalls im Bereich des sichtbaren Lichtes keine Absorption. Damit eignet sich der
in Wasser gut lösliche kationische Farbstoff Rhodamin 6G [35,192], der gelöst in Ethanol bei 532 nm
ein Absorptionsmaximum aufweist, für die Markierung der freien SiOx-Oberfläche. Die chemische
Struktur des Farbstoffes ist in Abbildung 4.3(a) dargestellt. Betrachtet man die Positionen der po-
laren Gruppen innerhalb des Rhodamin-Moleküls ist anzunehmen, dass die Anbindung an die polare
SiOx-Oberfläche über den Xanthen-Grundkörper erfolgt und sich ein Winkel von etwa 51◦ zwischen
der Oberflächennormalen und der Achse entlang des Xanthen-Grundkörpers einstellt [190]. Dies ist
in Abbildung 4.3(b) skizziert.

4.2 Experimentelle Aspekte zur Herstellung und Analyse der
Hybridstrukturen

Zur Herstellung der untersuchten Proben wurde Polymethylmethacrylat mit einer mittleren Mole-
külmasse von 120 000 und Siliziumoxid-Partikel mit einem laut Hersteller angegebenen Durchmesser
von 2 - 25µm und einem Porendurchmesser von 6 nm verwendet. Beide Materialien wurden von der
Firma Sigma-Aldrich (Deutschland) bezogen. Die Hybridfilme wurden mittels Rotationsbeschichtung
aus einer Probenlösung bei einer Drehgeschwindigkeit von 2700 rpm auf zuvor gereinigte Glassub-
strate aufgebracht. Die hohe Drehgeschwindigkeit wurde gewählt um gleichmäßig dicke Filme zu
erhalten und durch eine kurze Präparationszeit eine Ablagerung der SiOx-Partikel an der Grenzflä-
che zum Substrat zu vermeiden. Für die Probenlösung wurde PMMA in Toluol (spektroskopischer
Grad, Sigma-Aldrich, Deutschland) gelöst und SiOx-Partikel abhängig von der herzustellenden Probe
zugegeben. Untersucht wurden drei verschiedene Systeme, wobei sich die angegebenen Konzentrati-
onsverhältnisse auf die hergestellten Probelösungen beziehen:

1. System: PMMA-Film

2. System: Hybridfilm mit einem Volumenanteil von 80% PMMA und 20% SiOx-Partikeln

3. System: Hybridfilm mit einem Volumenanteil von 40% PMMA und 60% SiOx-Partikeln.

Von allen drei Probensystemen wurden mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel (ISR-3100 mit Bariumsulfat
als Weißreferenz, Riedel-de Haën, Deutschland) Transmissions- und Reflexionsspektren mit einem
UV-VIS Spektrometer (UV-3001 PC, beides Shimadzu, Deutschland) aufgezeichnet. Für die Farb-
stoffanbindung wurde Rhodamin 6G (Radiant Dyes Laser & Accessoires GmbH, Deutschland) in
einer Konzentration von 3 · 10−7M in hochreinem Wasser (Milli-Q, Deutschland, mit einem Anteil
von organischen Kohlenstoff von 3 - 4 Teilen pro Milliarde) gelöst. Die hergestellten Polymerfilme
wurden mit einer Tauchgeschwindigkeit von 5mm · s−1 in die Rhodamin-Lösung getaucht. Im An-
schluss wurden die Proben mehrfach mit hochreinem Wasser gespült und mindestens für 30min
an Luft getrocknet. Zur Überprüfung der Anbindung des Farbstoffes und zur Bestimmung des An-
teils an SiOx-Partikeln mit direktem Kontakt zur umgebenden Atmosphäre wurden Aufnahmen der
Proben mittels eines Konfokalmikroskopes LSM 510 (Zeiss, Deutschland) gemacht, welche mit den
Programm WSxM [195] ausgewertet wurden. Zur Anregung von Rhodamin 6G wird die 514 nm
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4 Analyse von Hybridstrukturen durch Anbindung von Farbstoffmolekülen

Linie des integrierten Argon-Lasers verwendet. Der Laserstrahl wird über ein 10-fach Objektiv (Plan-
Neofluar, numerische Apertur 0,3) auf die Probe fokussiert. Das Emissions- und Reflexionslicht wird
über das gleiche Objektiv eingesammelt, durch einen Dichroit (514 nm) voneinander getrennt und
über je eine Sammellinse auf einen Detektor geleitet. Das Emissionslicht wird zusätzlich durch einen
Langpassfilter (530 nm) und das Reflexionslicht durch einen Kurzpassfilter (685 nm) gefiltert. Somit
wird jeweils nur für einen Punkt auf der Probe die Fluoreszenz und Reflexion gemessen. Eine voll-
ständige Aufnahme entsteht durch zeilenweises Abrastern der Probe. Die gezeigten Aufnahmen sind
typisch für die untersuchten Proben und besitzen eine Auflösung von (512 x 512) Pixeln. Zwischen
der Linse und dem Detektor befindet sich zusätzlich noch eine Lochblende im Strahlengang, die nur
Licht aus einem schmalen Volumen um die Fokusebene durchlässt und Licht aus anderen Proben-
bereichen blockiert. Dadurch wird eine verbesserte Tiefenauflösung erreicht. Bei der Untersuchung
der hergestellten Proben wurde die Fokusebene so gewählt, dass diese mit der Oberfläche der Probe
übereinstimmt.

4.3 Analyse der Hybridstrukturen

4.3.1 Voruntersuchungen - Emissions- und Reflexionsmessungen vor der
Farbstoffbehandlung

In Abbildung 4.4 sind die Transmissions- und Reflexionsspektren, welche sowohl den diffusen als
auch den gerichteten Anteil der Reflexion (bei einem Einfallswinkel von 8 ◦) beinhaltet, für alle drei
Probensysteme gezeigt. Deutlich zu erkennen ist, dass die Transmission der Filme durch die Zugabe
von SiOx-Partikeln und bei Erhöhung des Anteils an SiOx-Partikeln sinkt. Dies liegt zum einen an der
unregelmäßigen Form der Partikel und zum anderen daran, dass ein Teil des eingestrahlten Lichtes
an den SiOx-Partikeln, genauer gesagt an den Porenwänden der SiOx-Partikel gestreut wird. Was
sich in einer Zunahme der Reflexion beim Einbringen der SiOx-Partikel zeigt, und bei der Erhöhung
des Volumenanteils von 20% auf 60% noch verstärkt wird.

Abbildung 4.4
Transmissions- (gefüllte Symbole) und Re-
flexionsspektren (ungefüllte Symbole) eines
reinen PMMA-Filmes (blaue Quadrate), ei-
nes Hybridfilmes mit einen Volumenanteil
von 80% PMMA und 20% SiOx-Partikeln
(schwarze Kreise) und eines Hybridfilmes mit
einen Volumenanteil von 40% PMMA und
60% SiOx-Partikeln (rote Dreiecke).
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4.3 Analyse der Hybridstrukturen

(a) Intensitätsskala des Emissions- (links) und Reflexionssignals (rechts) in b.E.

(b) Aufnahmen eines reinen PMMA-Filmes.

Abbildung 4.5
Typisches Emissions- (links) und Reflexionsbild (Mitte) eines reinen PMMA-Filmes sowie eine kombinierte
Darstellung des Reflexions- und Emissionssignals (rechts).

In Abbildung 4.5 sind die konfokal aufgenommenen Emissions- und Reflexionsbilder eines reinen
PMMA-Filmes gezeigt. PMMA ist zwar im Bereich von 400 - 800 nm transparent, allerdings zeigt
sich im Emissionsbild, dass in dem Material fluoreszierende Verunreinigungen homogen verteilt einge-
schlossen sind, die zu dem gemessenen Emissionssignal führen. Diese Verunreinigungen haben bedingt
durch ihre geringe Größe und dielektrischen Eigenschaften einen sehr kleinen Streu- bzw. Absorptions-
querschnitt, so dass sie nicht im Reflexionsbild sichtbar sind. Zugleich zeigt die Reflexionsaufnahme,
dass in dem verwendeten PMMA keine weiteren (nicht-fluoreszenten) Verunreinigungen eingeschlos-
sen sind. Daher kann ausgeschlossen werden, dass durch unerwünschte Anbindung von Farbstoff-
Molekülen an vorhandenen Verunreinigungen, der zu bestimmende unbedeckte Oberflächenanteil der
SiOx-Partikel fehlerhaft ermittelt wird.

In Abbildung 4.6(b) sind die Aufnahmen für einen Hybridfilm mit einem Anteil von 20% SiOx-Partikel
gezeigt. In dem Reflexionsbild sind die in den Film eingebrachten Partikel deutlich zu erkennen. Auf-
fällig ist, dass sich die Partikel in ihrer Form und Größe stark voneinander unterscheiden, was in der
Nahaufnahme in Abbildung 4.7 besonders offensichtlich wird. Die Partikel haben eine Größenvertei-
lung von 2 bis 35µm und sind somit bis zu 40% größer als vom Hersteller angegeben. Zudem weisen
die Partikel keinen einheitlichen Intensitätswert auf. Dies lässt sich durch die unregelmäßige Form der
Partikel und ihre hohe diffuse Reflexion erklären. Im Emissionsbild (Abbildung 4.6(b)) des Hybridfil-
mes fällt auf, dass die detektierte Emission nicht homogen verteilt ist wie im Fall des reinen PMMA-
Filmes (siehe Abbildung 4.5), sondern Bereiche auftreten in denen die Emission deutlich niedriger
bzw. gleich null ist. Die Positionen dieser Bereiche stimmen mit den Positionen der SiOx-Partikel im
Reflexionsbild überein. Dass die Emission, welche durch Verunreinigung im PMMA verursacht wird,
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4 Analyse von Hybridstrukturen durch Anbindung von Farbstoffmolekülen

(a)

(b) (c)

Abbildung 4.6
(a) Intensitätsskala des Emissions- (links) und Reflexionssignals (rechts) in b.E. Typisches Emissions- (oben)
und Reflexionsbild (Mitte) sowie eine kombinierte Darstellung des Reflexions- und Emissionssignals (unten)
eines Hybridfilmes mit einem Volumenanteil (b) von 80% PMMA und 20% SiOx-Partikeln und (c) von 40%
PMMA und 60% SiOx-Partikeln.
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4.3 Analyse der Hybridstrukturen

Abbildung 4.7
Vergrößerter Bereich des Reflexionsbildes eines Hybridfilmes
mit einem Volumenanteil von 40% PMMA und 60% SiOx-
Partikeln aus Abbildung 4.6(c). Deutlich zu erkennen sind
ringförmige Strukturen in der PMMA-Matrix um die SiOx-
Partikel, die daraufhin deuten, dass der Polymerfilm keine
einheitliche Filmdicke aufweist.

an den Stellen wo sich Partikel befinden nicht vollständig fehlt spricht dafür, dass die SiOx-Partikel
an den Oberflächen teilweise von einem dünnen Polymerfilm bedeckt sind. In der Nahaufnahme der
Partikel in Abbildung 4.7 sieht man in der Polymer-Matrix (ringförmige) Strukturen. Diese sprechen
dafür, dass der Polymerfilm nicht über die gesamte Fläche die gleiche Filmdicke hat, sondern der
Film in der Nähe der SiOx-Partikel dicker wird und unterstützt die Schlussfolgerung, dass Partikel,
die aus dem Film herausragen von einem Polymerfilm überzogen sind.

Wird die Konzentration der SiOx-Partikel auf einen Volumenanteil von 60% erhöht liegen die SiOx-
Partikel so dicht im Hybridfilm, dass die einzelnen Partikel im Reflexionsbild (siehe Abbildung 4.6(c))
nicht mehr optisch von einander getrennt werden können. Zudem scheint die Konzentration der
Partikel höher als die angegebenen 60% zu sein. Dies hat zwei unterschiedliche Ursachen: (i) Die
angegebenen Konzentrationsverhältnisse beziehen sich auf die hergestellten Probenlösungen, wobei
die Herstellung der Hybridfilmes mittels Drehbeschichtung dazu führen kann, dass sich die Konzen-
trationsverhältnisse innerhalb des Films verändern und der Anteil der SiOx-Partikel größer als 60%
wird. (ii) Durch die mikroskopischen Aufnahme des Hybridfilms geht die Informationen über die Ver-
teilung der Partikel in dem untersuchten Film durch die Projektion des 3-dimensionalen Filmes auf
eine 2-dimensionale Fläche verloren. Dadurch kann auch die Frage, ob die SiOx-Partikel direkten
Kontakt untereinander haben oder jeweils von einer dünnen Polymer-Hülle umgeben sind, nicht be-
antwortet werden. Im Emissionsbild (siehe Abbildung (c)) fallen einzelne sehr helle Bereiche auf, die
sich nicht mit dem Reflexionsbild korrelieren lassen und auch nicht im Emissionsbild des Hybridfil-
mes mit einem SiOx-Partikel-Anteil von 20% (siehe Abbildung 4.6(b)) auftreten. Daher wurde im
nächsten Schritt die Fokusebene schrittweise um 1µm verschoben und jeweils das Emissions- und
Reflexionssignal aufgenommen. Für zwei Ebenen durch die Probe, eingezeichnet als Gerade 1 und 2
im kombiniertes Emissions- und Reflexionsbild (aus Abbildung 4.6(c)), sind in Abbildung 4.8 die sich
somit ergebenden Intensitätsprofile gezeigt. Die Fokusebene, die der Filmoberfläche entspricht, ist in
beiden Profilen mit einer weißen Linie markiert. Die beiden Schnitte würden so gewählt, dass diesen
einen der stärker emittierenden Probenbereiche schneiden. In den Profilen ist zu erkennen, dass diese
stärker emittierenden Bereiche über die gesamte Filmdicke auftreten und das Reflexionssignal gleich-
zeitig gering ist. Das höhere Emissionssignal lässt sich dadurch erklären, dass sich anscheinend in
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Abbildung 4.8
(a) Kombiniertes Emissions- und Reflexionsbild des Hybridfilmes aus Abbildung 4.6(b) mit einem Volumenanteil
von 40% PMMA und 60% SiOx-Partikel, sowie (c) die zugehörigen Intensitätsskalen des Emissions- (unten)
und Reflexionssignals (oben) in b.E. sind rechts angegeben. (b) Ausgehend von der Fokusebene für diese
Aufnahme wurde die Fokusebene schrittweise um 1µm nach oben und unten verschoben und wieder die
jeweiligen Emissions- und Reflexionsbilder aufgezeichnet. Die Linien 1 (grün) und 2 (dunkelgelb) markieren
zwei Beispiel-Schnitte durch die Probe für die gezeigt ist wie sich das Emissions- und Reflexionssignal beim
verschieben der Fokusebene ausgehend von der ursprünglichen Fokusebene (weiß eingezeichnet), die mit der
Probenoberfläche übereinstimmt, verändert. Deutlich zuerkennen ist, dass die stärker emittierende Bereich
über die gesamte Filmdicke auftreten. Die dunkelgelbe und grüne Linie in den Intensitätsprofilen markieren
den Schnittpunkt mit dem zweiten Probenschnitt.

diesen Bereichen mehr Polymer (oder auch nur Verunreinigungen) angelagert hat als auf der übrigen
Probe.

4.3.2 Ergebnisse der Farbstoffanbindung

In Abbildung 4.9 sind die Emissions- und Reflexionsbilder sowie die kombinierten Darstellungen für
beide Hybridfilme nach Anbinden des Fluoreszenzfarbstoffes Rhodamin 6G an die freien Oberfläche,
d.h. an die nicht von PMMA bedeckte Oberfläche, der SiOx-Partikel gezeigt. Die Emissionsaufnah-
men beider Filme zeigen in einzelnen Bereichen einen deutlichen Anstieg der gemessenen Fluoreszenz-
Intensität gegenüber den Aufnahmen der Hybridfilme vor der Anbindung von Rhodamin 6G (siehe
Abbildung 4.6). Vor allem in den Bildern des Filmes mit einem SiOx-Partikel-Anteil von 20% (Ab-
bildung 4.9(b)) ist gut zu erkennen, dass dieses Bereiche mit den Positionen der SiOx-Partikel kor-
relieren. Beides wird nochmal deutlich, wenn man die Intensitätsprofile des Hybridfilmes mit einem
Anteil von 60% SiOx-Partikel und angebundenen Farbstoff (siehe Abbildung 4.10) mit der analogen
Darstellung für den Film vor der Farbstoffbehandlung (siehe Abbildung 4.8) vergleicht. Zudem fällt
in den Intensitätsprofilen in Abbildung 4.10 auf, dass die erhöhte Fluoreszenz auf die Oberfläche der
Probe (markiert durch die weiße Linie) lokalisiert ist und nicht über die gesamte Filmdicke messbar
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4.3 Analyse der Hybridstrukturen

(a)

(b) (c)

Abbildung 4.9
(a) Intensitätsskala des Emissions- (links) und Reflexionssignals (rechts) in b.E. Typisches Emissions- (oben)
und Reflexionsbild (Mitte) sowie eine kombinierte Darstellung des Reflexions- und Emissionssignals (unten)
eines Hybridfilmes mit einem Volumenanteil (b) von 80% PMMA und 20% SiOx-Partikeln und (c) von 40%
PMMA und 60% SiOx-Partikeln nach dem Anbinden von Rhodamin 6G an der unbedeckten Oberfläche der
SiOx-Partikel.
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Abbildung 4.10
(a) Kombiniertes Emissions- und Reflexionsbild des Hybridfilmes aus Abbildung 4.9(b) mit einem Volumen-
anteil von 40% PMMA und 60% SiOx-Partikel mit angebundenem Rhodamin 6G, sowie (c) die zugehörigen
Intensitätsskalen des Emissions- (unten) und Reflexionssignals (oben) in b.E. sind rechts angegeben. (b) Aus-
gehend von der Fokusebene für diese Aufnahme wurde die Fokusebene schrittweise um 1µm nach oben und
unten verschoben und wieder die jeweiligen Emissions- und Reflexionsbilder aufgezeichnet. Die Linien 1 (grün)
und 2 (dunkelgelb) markieren zwei Beispiel-Schnitte durch die Probe für die gezeigt ist wie sich das Emissions-
und Reflexionssignal beim Verschieben der Fokusebene ausgehend von der ursprünglichen Fokusebene (weiß
eingezeichnet), die mit der Probenoberfläche übereinstimmt, verändert. Deutlich zu erkennen ist, dass die
stärker emittierende Bereiche über die gesamte Filmdicke auftreten. Die dunkelgelbe und grüne Linie in den
Intensitätsprofilen markieren den Schnittpunkt mit dem zweiten Probenschnitt.

ist. D.h. der Farbstoff dringt beim Eintauchen der Hybridfilme in die Farbstoff-Lösung nicht in den
kompletten Hybridfilm ein und bindet nur an die unbedeckten SiOx-Partikel an der Oberfläche der
Filme an.

Die Bestimmung des Anteils der unbedeckten SiOx-Partikeloberfläche, welche dem Anteil der Ober-
fläche entspricht an dem Farbstoff angebunden werden konnte, an der Gesamtoberfläche des Films
erfolgt durch die Auswertung der aufgenommenen Emissionsbilder. Dazu werden zunächst für bei-
de Hybridfilme die Intensitätsverteilungen der Emissionsbilder ohne angebundenen Farbstoff (siehe
Abbildung 4.6) bestimmt. Die Summe der in diesen Aufnahmen auftretenden maximalen Intensität
(siehe Anhang C) und der zweifachen Standardabweichung wird als Schwellwert für die Auswertung
zur Bestimmung der unbedeckten SiOx-Partikeloberfläche verwendet. Dazu wird wird eine in der
AFM-Software WSxM integrierte Funktion (bezeichnet als „Flooding“) genutzt, welche die Emis-
sionsbilder der Hybridfilme mit angebundenen Farbstoff (siehe Abbildung 4.9) anhand des zuvor
bestimmten Schwellwertes in Bereiche höherer und niedriger Intensitäten unterteilt und den Anteil
der Probenfläche mit einer Intensität größer als der Schwellwert berechnet [195]. Für die Hybrid-
filme mit einem Volumenanteil von 20% bzw. 60% SiOx-Partikel ergibt sich ein Anteil der freien
SiOx-Oberfläche zur Gesamtoberfläche von (2,7 ± 0,2)% bzw. (6,4 ± 0,3)%. Somit vergrößert sich
der Anteil der unbedeckten SiOx-Oberfläche bei einer Verdreifachung des SiOx-Partikel-Anteils um
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4.4 Zusammenfassung

einen Faktor von 2,3. Das sich der Anteil der Oberfläche nicht verdreifacht begründet sich durch
die genutzte Probenherstellung (siehe Abschnitt 4.2). Bei beiden Hybridfilmen wird zur Herstellung
der Proben durch Drehbeschichtung dieselbe Drehgeschwindigkeit von 2700 rpm verwendet. Dies
führt bei Erhöhung des Anteils der SiOx-Partikel zu einer größeren Filmdicke der hergestellten Pro-
benii. Bei ein gleichbleibenden Filmdicke für beide Hybridstrukturen wäre dagegen zu erwarten, dass
der Anteil der freien SiOx-Oberfläche mindestens um den gleichen Faktor steigt wie der Anteil der
SiOx-Partikel.

Martin et al. haben in weiteren Messungen innerhalb des Projektes „Entwicklung nanokomposit-
basierter Magnetfeld- und Feuchtesensoren“ den Einfluss der hier untersuchten Hybridstrukturen als
aktives Material auf die Wirkungsweise von Feuchtigkeitssensoren untersucht. In diesen Messungen
hat sich gezeigt, dass bei einer Erhöhung des Anteils der SiOx-Partikel von 20% auf 60% die An-
sprechzeit der Sensoren, gemessen bei einem Anstieg der relativen Luftfeuchtigkeit von 33% auf
95%, um etwa 31,5% (d.h. von 17,5 s auf 12,0 s) sinkt. Gleichzeitig steigt die gemessene relative
Kapazitätsänderung solcher Teststrukturen um 51% bzw. 115% beim Einbringen von 20% bzw. 60%
SiOx-Partikeln im Vergleich zu undotierten PMMA-Filmen bei einer Temperatur von 25°C und einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 80% [196]. Das entspricht ein Änderung der relative Kapazität um den
Faktor 2,3 und entspricht damit dem ermittelten Anstieg der freien SiOx-Oberfläche bei der Verdrei-
fachung des Anteils der SiOx-Partikel. Beide Beobachtungen lassen sich auf die Erhöhung der freien
SiOx-Oberfläche der Hybridstrukturen bei Vergrößerung des Anteils der SiOx-Partikel zurückführen.
Durch die größere freie SiOx-Oberfläche kann die aktive Sensorschicht leichter und mehr Wassermo-
leküle aus der umgebenden Atmosphäre aufnehmen und somit schneller (charakterisiert durch eine
geringere Ansprechzeit) und durch eine größere relative Kapazitätsänderung deutlicher auf die Ände-
rung der relativen Luftfeuchtigkeit reagieren. Damit stellt die weitere Variation und Vergrößerung der
unbedeckten Oberfläche der SiOx-Partikel eine wichtige Schlüsselaufgabe zur weiteren Optimierung
der Feuchtigkeitssensoren basierend auf Hybridstrukturen dar. Eine denkbare Möglichkeit besteht dar-
in die Herstellungsparameter der Proben soweit zu optimieren, dass dünnere Polymerfilme entstehen,
bei denen die eingebrachten SiOx-Partikel stärker aus der Oberfläche herausragen, eventuell durch
ein Auftragen der porösen Partikel und des Polymer auf das verwendete Substrat in zwei getrennten
Beschichtungsschritten.

4.4 Zusammenfassung

An Hybridfilmen aus einer PMMA-Matrix mit zwei unterschiedlichen Volumenanteilen an eingebette-
ten porösen SiOx-Partikeln konnte gezeigt werden, dass die Transmission der Filme durch die Erhö-
hung des Volumenanteils an Partikeln abnimmt und gleichzeitig der Anteil des reflektierten Lichtes
steigt. Der Vergleich konfokal aufgenommener Emissions- und Reflexionsbilder der Hybridstrukturen
zeigt, dass ein Großteil der gesamten Probenoberfläche durch die Polymer-Matrix gebildet wird und

ii Bei reinen Polymerfilmen lässt sich gut beobachten, dass die Filmdicke der dreh-beschichteten Proben sowohl durch
die Drehgeschwindigkeit als auch die Konzentration des Polymers in der verwendeten Probenlösung bestimmt wird,
wobei der Einfluss der Konzentration am stärksten ist.
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4 Analyse von Hybridstrukturen durch Anbindung von Farbstoffmolekülen

die eingebrachten SiOx-Partikel nur an wenigen Stellen nicht durch das Polymer bedeckt sind. Durch
das Anbinden von Rhodamin 6G an die polymerfreie SiOx-Oberfläche konnte gezeigt werden, dass
bei einem Volumenanteil von 20% SiOx-Partikel der Anteil der freien SiOx-Oberfläche zur gesamten
Probenoberfläche etwa 2,7% beträgt. Eine Erhöhung des Volumenanteils der porösen Partikel auf
60% erhöht die freie Fläche allerdings nur um das 2,3-fache.

Die Korrelation der Vergrößerung der freien SiOx-Oberfläche mit einer verbesserten Ansprechzeit
und erhöhten relative Kapazitätsänderung bei Feuchtigkeitssensoren basierend auf diesen Hybrid-
strukturen zeigt die Schlüsselfunktion dieser Größe zur weiteren Optimierung der Funktionsweise der
Sensoren. Dabei stellt die Bedeckung der Hybridstruktur mit Rhodamin 6G als Sondenmoleküle eine
einfache optische Methode dar um den Anteil an unbedeckten porösen Siliziumoxid-Partikeln an der
Oberfläche zu ermitteln.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden heterogene Nano- und Mikrostrukturen durch optische Mikroskopie-
und Spektroskopie-Verfahren untersucht. Im ersten Abschnitt wurde dabei der Einfluss der äußeren
Umgebung und Anregungsleistung auf die PL von CdSe/ZnS-Nanokristallen untersucht. Im nächs-
ten Abschnitt wurde die Abhängigkeit der mittleren Filmdicke und Filmmorphologie auf die optische
Absorption von aufgedampften Farbstofffilmen an zwei Perylen-Derivaten studiert und im dritten
Abschnitt stand die Anwendung von Farbstoff-Molekülen als Fluoreszenz-Marker zur Analyse der
Oberfläche von Hybridfilmen im Mittelpunkt.

Im ersten Abschnitt der Arbeit wurde der Einfluss von äußeren Faktoren, wie der Anregungsleistung
und der verwendeten Matrix, auf die PL von CdSe/ZnS-Nanokristallen untersucht. Vergleichende
Ensemble-Messungen an zwei verschiedenen Nanokristall-Sorten, die sich im Kernradius und den
verwendeten Liganden, TOPO bzw. TOPO/HDA, unterscheiden, haben gezeigt, dass die zeitliche
Stabilität der PL-Intensität der Nanokristalle (in Toluol) durch die Zugabe von TPD abnimmt. Durch
die Zugabe von TPD wird die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Liganden und Zinkkat-
ionen in der Nanokristall-Oberfläche gestört und die Liganden können einfacher von Nanopartikel-
Oberfläche desorbieren. Titrationsmessungen mit TPD zeigen zudem, dass die Anzahl der emit-
tierenden Nanokristalle durch die Erhöhung der TPD-Konzentration abnimmt. Ein Vergleich mit
Einzelteilchen-Messungen in Matrizen mit verschieden großen dielektrischen Konstanten zeigt, dass
die Abnahme der Anzahl der emittierenden Nanokristalle im Ensemble ein Mittelungseffekt ist. Die
Untersuchung von einzelnen Nanokristallen zeigt, dass durch die erhöhte Polarisierbarkeit der Ma-
trix die Wahrscheinlichkeit steigt, dass Elektronen in trap-Zuständen außerhalb des Nanopartikels
lokalisiert werden und die Aufenthaltsdauer in diesen Zuständen, durch einen Selbststabilisierungs-
effekt, vergrößert wird. Dadurch steigt die Häufigkeit langer Aus-Zeiten und die PL-Intensität des
Nanokristalls erscheint im Ensemble als vollständig gequencht. Die Messungen der Blinkdynamik ein-
zelner Nanokristalle zeigt auch, dass die Lokalisierungswahrscheinlichkeit (= Abfall Γ−1

Aus) der Löcher
durch die Polarisierbarkeit der Matrix beeinflusst wird, wohingegen die Rücktunnelwahrscheinlich-
keit der Löcher (αAus) nur von dem Halbleiter TPD verändert wird. Auch Vergleichsmessungen zur
Änderung der Blinkdynamik durch die Anregungsleistung zeigen einen signifikanten Unterschied zwi-
schen Siliziumoxid und TPD. In beiden Systemen wird die Änderung der An-Zeiten-Verteilung durch
die Veränderung von Γ−1

An , also der trapping-Wahrscheinlichkeit des Elektrons, bestimmt. Zudem
hängt in beiden Matrizen die trapping-Wahrscheinlichkeit der Löcher Γ−1

Aus von der Absorptionsrate,
d.h. von Anregungsleistung, ab. Die Häufigkeit der beobachteten Wechsel zwischen An- und Aus-
Zustand (=Blinkaktivität) nimmt in beiden System linear mit der Anregungsleistung zu, während der
An-Zeit-Anteil monoton abfällt.



5 Zusammenfassung

Im zweiten Abschnitt der Arbeit wurden zwei Perylen-Derivate, MePTCDI und Cl4MePTCDI, optisch
untersucht. Die Chlorsubstitution an der Bay-Position führte bei Cl4MePTCDI zu einer Verdrillung
des Farbstoff-Moleküls und dadurch zu einer Verringerung der intermolekularen Wechselwirkungen im
Vergleich zu dem planaren MePTCDI. Diese Verringerung zeigt sich einerseits in den optischen Ab-
sorptionsspektren, die bei Cl4MePTCDI Lösungsmittelspektren gleichen, während bei Cl4MePTCDI
Ladungstransferzustände beobachtet werden können, die durch die intramolekularen Wechselwirkun-
gen gebildet werden, andererseits äußert sich dies in der Filmmorphologie der mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung hergestellten Filme. Bei MePTCDI bilden sich charakteristische nadelförmige
Kristalle, wohingegen für Cl4MePTCDI-Filme die Bildung von amorphen Kugelkappen typisch ist.
Beiden Farbstoffen ist gemeinsam, dass bei Erhöhung der mittleren Filmdicke eine Verschiebung
des S0 → S1-Überganges zu niedrigeren Energiewerten beobachtet werden kann. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein einfaches Schicht-Modell entwickelt, welches davon ausgeht, dass die Absorption
der Farbstoff-Moleküle im Grenzbereich zum Substrat durch die Wechselwirkung mit dem Substrat
verändert wird und an der Oberfläche des Filmes fehlende Nachbar-Moleküle ebenso zu einer Modi-
fizierung der Absorption führen. Durch die unterschiedliche Filmmorphologie variiert der Anteil der
Moleküle, die durch das Substrat oder die fehlenden Nachbar-Moleküle beeinflusst werden. Für beide
Filme wurde gezeigt, wie der jeweilige Anteil durch geometrische Beschreibungen ermittelt werden
kann und sich mit der mittleren Dicke der hergestellten Filme verändert. Dadurch konnte die Än-
derung der energetischen Position des S0 → S1-Überganges mit der mittleren Filmdicke und der
typischen Filmmorphologie korreliert werden. Zudem konnte gezeigt werden, dass die energetische
Verschiebung des Überganges für MePTCDI-Filme auch durch die vereinfachten Annahmen eines rei-
nen Schichtwachstums angepasst werden kann, da bei reinem Schichtwachstum und quaderförmigen
Kristallen der Einfluss der Grenzfläche eine eine d−1-Abhängigkeit aufweist. Bei Cl4MePTCDI-Filmen
ist eine solche Vereinfachung dagegen nicht möglich und die energetische Verschiebung des Über-
ganges kann nur durch die vollständige geometrische Beschreibung der Filmmorphologie angepasst
werden.

Im dritten Abschnitt wurde ein mögliches Verfahren zum Einsatz von Farbstoffen als Fluoreszenz-
Markern zur Analyse der Oberflächenzusammensetzung von Hybridstrukturen vorgestellt. Untersucht
wurden hierbei PMMA-Filme mit eingebetteten Siliziumoxid-Partikeln, die für den Einsatz als aktives
Medium in kapazitiven Feuchtigkeitssensoren gedacht sind. Für diese Anwendung ist es notwendig,
dass bei der Änderung der (relativen) Luftfeuchtigkeit Wassermoleküle einfach vom Film, genauer
gesagt von den Siliziumoxid-Partikeln, aufgenommen bzw. abgegeben werden. Um dies zu erreichen,
muss ein Teil der Oxid-Partikel möglichst nahe an der Oberfläche des PMMA-Films eingebettet wer-
den und die Oberfläche der Partikel darf nicht vollständig von einer (einschließenden) Schicht PMMA
überzogen sein. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die genaue
Kenntnis der Wechselwirkungen die gezielte Funktionalisierung der freien Oxid-Oberfläche, durch
den Farbstoff R6G, erreicht werden kann. Dadurch könnte anschließende durch optische Mikroskopie
und einfache, Schwellwert basierte, Bildverarbeitung der Anteil der freien Oxid-Oberfläche bestimmt
werden. Die Erhöhung der freien Oxid-Oberfläche konnte in einem weiteren Schritt mit der Ver-
besserung der Ansprechzeiten und der Erhöhung der relativen Kapazitätsänderung bei hergestellten
Feuchtigkeitssensoren korreliert werden.
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A Spektroskopische Ensemble-Messungen an
CdSe/ZnS-Nanokristallen

A.1 Analyse von Absorptions- und PL-Spektren

Abbildung A.1 zeigt die Änderung des Absorptionsspektrums der AQD-Nanokristalle bei Erhöhung der
Konzentration des zugegebenen lochleitenden Halbleiters TPD. Im Bereich von 300 nm bis 400 nm
steigt die Intensität der Absorptionsbande von TPD bei Erhöhung der Konzentration deutlich an
(siehe Abbildung A.1(a)). Gleichzeitig zeigt sich im Bereich der Nanopartikel-Absorption (siehe Ab-
bildung A.1(b)) kein deutlicher Trend, der durch die Erhöhung der Konzentration des lochleitenden
Halbleiters hervorgerufen wird. Vielmehr springt die Intensität zwischen den Messungen im Rahmen
der Messgenauigkeit.
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Abbildung A.1
(a) Absorptionsmessung von AQD-Nanokristallen in (getrocknetem) Toluol bei Erhöhung der TPD-Konzen-
tration, der Pfeil markiert die Änderung der Spektren durch die Erhöhung der TPD-Konzentration, und (b)
die gleichen Messungen reduziert auf den spektralen Bereich der Nanokristall-Absorption. Der angegebene
Farbcode gilt für beide Abbildungen.

Abbildung A.2 zeigt für beide Nanopartikel-Sorten die normierten PL-Spektren aus Abbildung 2.23
(siehe Abschnitt 2.3.2). Beide Messreihen zeigen weder eine Veränderung der Form des Lumines-
zenzspektrums noch eine Verschiebung des Intensitätsschwerpunktes.

Leatherdale und Bawendi konnte in einer Studie zeigen, dass der Schwerpunkt der Absorptionsspek-
trums und somit die Lage der Energiebandlücke (speziell des 1S(3/2)-1S(e)-Überganges) von CdSe-
Kern-Nanokristallen durch die dielektrische Konstante des umgebenden Lösungsmittels und der orga-



A Spektroskopische Ensemble-Messungen an CdSe/ZnS-Nanokristallen

(a) (b)

Abbildung A.2
Normierte Photolumineszenzspektren (a) der IQD- und (b) AQD-Nanokristalle bei Erhöhung der TPD-
Konzentration.

nischen Liganden beeinflusst wird [132]. Die Änderung der dielektrischen Konstante bei einem kom-
pletten Austausch von Toluol (ε = 2,38) gegen TPD (ε = 2,95) liegt bei rund 0,6. Nach Leatherdale
und Bawendi ergibt sich für CdSe-Nanokristalle mit einer Hülle aus Tributylphosphinoxid (ε= 2,1) und
einem Kernradius von 0,7 nm bzw. 1,1 nm bei der gleichen Änderung der dielektrischen Konstante des
Lösungsmittel eine solvatochromatische Verschiebung von 2meV bzw. 1meV [132]. Diese Verschie-
bung sinkt weiter mit zunehmendem Durchmesser des Nanokristall-Kerns und durch das zusätzliche
Aufbringen eines anorganischen Mantels um den Kern. D.h. die zu erwartende solvatochromatische
Verschiebung kann bei den IQD- (Kernradius etwa 1,48 nm) und bei AQD-Nanokristallen (Kernradius
etwa 2,23 nm) vernachlässigt werden.

A.2 Regressionsanalyse: Nichtlinearer Stern-Volmer-Plot ohne
Anpassung der ersten Abweichung

Die in Abbildung 2.25 (siehe Abschnitt 2.3.2) gezeigten Stern-Volmer-Darstellungen der beiden un-
tersuchten Nanokristall-Sorten wurden in Abbildung A.3 abermals nach Gleichung 2.25 angepasst.
Für diese zweite Anpassung (gestrichelte Linie) wurden die Datenpunkte (rot markiert) im Bereich
der ersten, grau hinterlegten Abweichung nicht berücksichtigt. Für die IQD-Nanokristalle ergibt sich
der Anteil der zugänglichen Anbindungsstellen nun mit f1 = 0,59 ± 0,01 und die scheinbare
Stern-Volmer-Konstante zu Kapp,1 = 0,02 ± 0,04 und für die AQD-Nanokristalle ist der Anteil der
erreichbaren Anbindungsstellen f1 = 0,44 ± 0,01 und die scheinbare Stern-Volmer-Konstante mit
Kapp,1 = 0,09 ± 0,02. Diese Werte stimmen mit den Ergebnissen der ursprünglichen Anpassung
(im Rahmen der Fehlergenauigkeit) überein.
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A.3 Messung der Lebensdauer von CdSe/ZnS-Nanokristallen

(a) (b)

Abbildung A.3
SV-Darstellung der Änderung der PL-Intensität von (a) IQD- und(b) AQD-Nanopartikeln bei Erhöhung der
Anzahl der TPD-Moleküle je Nanokristall. Die Abweichung ist in beiden Graphen durch den grau hinter-
legten Bereich markiert. Die Anpassung der Daten mit der roten durchgezogenen Kurve entspricht der in
Abbildung 2.25 gezeigten Anpassung. Die gestrichelte Kurve zeigt die erhaltene Regressionskurve bei Vernach-
lässigung der Datenpunkte (rot markiert) im Bereich der ersten Diskontinuität. Beide Anpassungen erfolgten
über die nichtlineare Stern-Volmer-Gleichung 2.25 (Abschnitt 2.1.4).

A.3 Messung der Lebensdauer von CdSe/ZnS-Nanokristallen

Abbildung A.4 zeigt die gemessenen, normierten PL-Zerfälle für die IQD- und AQD-Nanokristalle
bei Erhöhung der Konzentration des zugegebenen lochleitenden Halbleiters TPD. Die Kurven wur-
den unter Berücksichtigung der Instrumentenantwortfunktion (IRF, englische Bezeichnung: instru-
ment response function) mit drei bzw. im Fall der AQD-Nanopartikel mit zwei Lebensdauern (einer
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Abbildung A.4
Normierte Photolumineszenzzerfälle (a) der IQD- und (b) AQD-Nanokristalle bei Erhöhung der TPD-Kon-
zentration. Die beiden Pfeile markieren die Änderungen der Photolumineszenzzerfälle durch die Erhöhung der
TPD-Konzentration.
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A Spektroskopische Ensemble-Messungen an CdSe/ZnS-Nanokristallen

schnellen Komponenten τ1, einer mittleren Komponenten τ2 und einer langsamen Komponente τ3)
angepasst.

In Abbildung A.5 sind die Änderungen der mittleren Lebensdauer beider Nanokristall-Sorten bei
Erhöhung der zugegeben TPD-Konzentration gezeigt. Die Berechnung der mittleren Lebensdauern
erfolgt für die IQD- bzw. AQD-Nanopartikel nach Gleichung 2.32.
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Abbildung A.5
Änderung der mittleren Lebensdauer (a) der IQD und (b) AQD-Nanokristalle bei Erhöhung der TPD-
Konzentration.
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B Intensitätszeitreihen einzelner Nanokristalle
bei verschiedenen Anregungsleistungen
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Abbildung B.1
Typische Intensitätszeitreihen einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-/HDA-Liganden) auf Silizi-
umoxid-Substraten bei allen untersuchten mittleren Anregungsleistungen. Die PL-Intensität der Nanokristalle
wurde jeweils für 900 s (linke Spalte) aufgezeichnet und analysiert. In der rechten Spalte ist je ein 100 s-langer
Teil der gesamten Zeitreihe dargestellt, der in der kompletten Zeitreihe durch das orange Quadrat markiert ist.



B Intensitätszeitreihen einzelner Nanokristalle bei verschiedenen Anregungsleistungen

Abbildung B.1 zeigt typische Intensitätszeitreihen von je einem CdSe/ZnS-Nanokristall auf Silizium-
oxid bei allen untersuchten mittleren Anregungsleistungen. Um den Einfluss von Effekten durch
eine vorherige (optischen) Anregung der Nanokristalle auszuschließen, wurde für jede Messung eine
neue Probenstelle gewählt. Es ist zu erkennen, dass die mit steigender Anregungsleistung I eine
häufigerer Wechsel zwischen An- und Aus-Zeiten, d.h. eine Zunahme der Blinkaktivität, stattfindet.
Dies beeinflusst die Dynamik der Blinkprozesse durch einen Zunahme der (relative) Häufigkeit von
kurzen An- und Aus-Zeiten (siehe Abschnitt 2.5.1.2 und 2.5.1.3).

0

10000

20000

30000
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

0

10000

20000

30000

0

10000

20000

30000

0

10000

20000

30000

0

10000

20000

30000

0

10000

20000

30000

0

10000

20000

30000

40000

50000

0

20000

40000

60000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
0

10000

20000

30000

40 W/cm2

I =

64 W/cm2

In
te
ns
itä
tI
[b
.E
.]

80 W/cm2

In
te
ns
itä
tI
[b
.E
.]

100 W/cm2

Zeit t [s]

140 W/cm2

Zeit t [s]

Abbildung B.2
Typische Intensitätszeitreihen einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (mit TOPO-/HDA-Liganden) eingebettet in
den organischen Halbleiter TPD bei allen untersuchten mittleren Anregungsleistungen. Die PL-Intensität der
Nanokristalle wurde jeweils für 900 s (linke Spalte) aufgezeichnet und analysiert. In der rechten Spalte ist je ein
100 s-langer Teil der gesamten Zeitreihe dargestellt, der in der kompletten Zeitreihe durch das orange Quadrat
markiert ist.

Abbildung B.2 zeigt typische Intensitätszeitreihen von je einem CdSe/ZnS-Nanokristall eingebettet in
den n-leitenden, organischen Halbleiter TPD bei allen untersuchten mittleren Anregungsleistungen.
Um den Einfluss von Effekten durch eine vorherige (optischen) Anregung der Nanokristalle auszu-
schließen, wurde für jede Messung eine neue Probenstelle gewählt. Die genaue Auswertung der An-
und Aus-Zeiten ist im Abschnitt 2.5.2.2 bzw. 2.5.2.3 gezeigt.
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C Auswertung der Emissionssignale
funktionalisierter Hybridstrukturen

Zur Auswertung der Hybridfilme werden im ersten Schritt die auftretenden Intensitätsverteilung
in den aufgenommenen Emissionsbildern ohne angebundene Farbstoffmoleküle mit dem Programm
WSxM [195] ausgewertet. Die in diesen Bildern auftretende Intensitäten werden durch Detektor-
rauschen, etwaiges Streulicht und vor allem Verunreinigungen, die im PMMA eingeschlossen sind,
hervorgerufen. Da die Hybridfilme tendenziell eine höhere Filmdicke aufweisen als die untersuchten
reinen PMMA-Filme, die unterschiedlichen Proben der untersuchten Hybridfilme aber die gleichen
Filmdicken, werden die Grenzwerte jeweils an der Probe ohne angebunden Fluoreszenzfarbstoff be-
stimmt.

Abbildung C.1
Intensitätsverteilung des Hybridfilmes mit 80% PMMA
und 20% SiOx-Partikeln.

Abbildung C.1 zeigt das Histogramm der auftretenden Intensitäten für einen Hybridfilm mit 80%
PMMA und 20% SiOx-Partikel. Die Verteilung wird mit einer Gaußverteilung angepasst und die
Intensität bei welcher diese Verteilung auf null abfällt wird als Schwellwert für Bestimmung des
unbedeckten SiOx-Oberflächenanteils verwendet.
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