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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird beschrieben, wie kolloidale Halbleiter-Nanokristalle
unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes dazu genutzt werden kénnen, optische
Anregungsenergie bei Raumtemperatur zu speichern, zu verandern und kontrolliert
wieder abzugeben. Dazu wurde die Photolumineszenzemission eines Ensembles
von heterogenen Nanokristallen manipuliert und spektroskopisch untersucht. Die
verwendeten stiabchenformigen Partikel bestehen aus einem sphérischen Kern aus
CdSe, an den eine elongierte Schale aus CdS monokristallin gewachsen wird. Das
Elektron ist bei solch einer asymmetrischen Geometrie iiber das gesamte Nanostédbchen
delokalisiert, wohingegen das Loch aufgrund der hohen Potentialbarriere im CdSe
Kern gebunden bleibt. Der Wellenfunktionstiiberlapp der Ladungstrager kann daher
sowohl durch die Lange des Nanostabchens als auch durch ein externes elektrisches
Feld beeinflusst werden.

Im Regime der prompten Fluoreszenz fiihrte die Manipulation der Ladungstra-
gerseparation durch ein elektrisches Feld zu einer Unterdriickung der strahlenden
Rekombination. In der Folge konnte eine Fluoreszenzunterdriickung von ca. 40 % beob-
achtet werden. Nach dem Wegfall des elektrischen Feldes reduziert sich die Separation
und die gespeicherte Energie wird in einer Fluoreszenziiberhohung gezielt wieder
freigesetzt. Die Starke der Speichereffizienz steht mit der Starke des elektrischen
Feldes in einem linearen Zusammenhang. Auflerdem lies sich in diesem Zeitbereich
ein quantenbeschrankter Stark-Effekt von bis zu 14 meV bei Raumtemperatur nach-
weisen, obwohl der Effekt durch die unterschiedlichen Orientierungen und Grofien
der Nanostabchen im Ensemble erschwert wird. Hierbei war es von Vorteil, mit der
verwendeten Detektionstechnik ein Subensemble von Nanokristallen adressieren zu
konnen.

Ferner konnte eine durch das elektrische Feld bedingte signifikante Aufspeicherung
der Ensembleemission um bis zu 100 us demonstriert werden, was die Fluroeszenzle-
bensdauer dieser Partikel um das 10°-fache iiberschreitet. Wie auch durch Experimente
an CdSe/ZnS Nanokristallen gezeigt werden konnte, spielen Oberflachenzustande fir
die Emissionsdynamik von Nanokristallen eine relevante Rolle. Die Wechselwirkung
der optisch angeregten Ladungstrager mit solchen Zustdnden kann offenbar durch ein
elektrisches Feld verédndert werden. Gleichwohl bleiben die beteiligten Ladungstréger
coulombisch korreliert, was in einer lang anhaltenden Speicherung der Anregungsener-
gie miindet. Durch ein im Bezug auf den Anregepuls zeitlich verzogertes elektrisches
Feld gelang es zudem, Ladungstriager aus Oberflichenzustéanden auf das strahlende
Niveau zu uberfithren und so eine gezielte Fluoreszenziiberhohung zu erzeugen.
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1 Einleitung

Der stetig expandierende Markt der Informationstechnik bedingt eine immer effizien-
tere Parallelverarbeitung und Speicherung von optischen Signalen [1]. Wéhrend die
Anforderung fiir schnelle und billige Gerate eine Herausforderung fir die traditionelle
Halbleiterindustrie darstellt, versprechen die Nanowissenschaften und Nanotechnolo-

gien alternative, kosteneffektive Losungen der Miniaturisierung [2].

Kiirzlich wurden fliichtige sogenannte optische Speicherzellen zur Steigerung der
Geschwindigkeit in der parallelen Verarbeitung von optischen Signalen vorgeschlagen
[3]. Kompakte Nanostrukturen, die optische Signale in einem einzigen intelligenten
Pixel detektieren, verarbeiten und emittieren, wurden als ein zukunftstrachtiger
Weg der integrativen Optoelektronik beschrieben [4]. Die ersten Beispiele bildeten
halbleitende Quantentrogstrukturen und selbstorganisierte Quantenpunkte [5, 6.
Geschickte Anordnungen erméglichten die Speicherung und kontrollierte Wiedergabe
von optischen Signalen tiber Zeitrdume bis zu Sekunden [7, 8]. Allerdings war
der Betrieb dieser durch Molekularstrahlepitaxie gewachsenen Strukturen auf tiefe
Temperaturen beschrankt. Die Komplexitat der Systeme verwies die ansonsten
vielversprechende Idee eines , smart Pizel” bei Raumtemperatur in die Zukunft
[4].

In der Zwischenzeit ermoglichten es die Fortschritte in den Nanowissenschaften
und Nanotechnologien, die physikalische Form von kolloidalen Nanokristallen zu
kontrollieren [9-11]. Kolloidale Nanokristalle stellen neben epitaktisch gewachsenen
Quantenpunkten die zweite grundsétzliche Art von Quantenpunkten dar. Sie werden
in einem kostengiinstigen, nasschemischen Prozess gewachsen, der eine einfache Kon-
trolle der Partikelgrofle und damit der Emissionswellenlange vom Ultravioletten bis
weit ins Infrarote erlaubt [12, 13]. AuBlerdem macht der grofie Absorptionsquerschnitt
individuelle Partikel dieser Nanostrukuren als ,,Antennen” in artifiziellen Lichtsam-
melsystemen interessant [14]. Allerdings wird oftmals der Einfluss der im Vergleich zu

anderen Herstellungsmethoden kritischeren Oberflichenbeschaffenheit von kolloidalen
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Nanokristallen auf die Fluoreszenz diskutiert [15-18]. Wahrend sich epitaktisch ge-
wachsene Quantenpunkte in einen Halbleiterkristall einbetten lassen, befindet sich ein
GroBteil der Atome bei kolloidalen Nanokristallen direkt an der Oberfliche. So wurden
z.B. Phanomene wie Fluoreszenzunterbrechung (engl. blinking), spektrale Diffusion
oder Energietransfer in Nanokristall-Kaskadenstrukturen der Wechselwirkung von
Ladungstriagern mit Oberflichenzustéanden zugeschrieben [19-21]. Trotzdem gelang
es kurzlich, die elektronischen Zustinde von einzelnen asymmetrischen CdSe/CdS
Halbleiter-Nanostabchen durch dufiere Beeinflussung effektiv zu manipulieren [22, 23].
Dies wirft die Frage auf, ob solche Partikel nicht auch fiir die Speicherung optischer

Anregung genutzt werden konnen.

Der effiziente Einsatz von Halbleiter-Nanokristallen in optoelektronischen Bauele-
menten erscheint allerdings nur moglich, wenn sich die Emission eines Ensembles
von Nanokristallen bei Raumtemperatur manipulieren lasst. In dieser Arbeit wurden
daher alle Experimente mit Halbleiter-Nanokristallen durchgefiihrt, die von organi-
schen Liganden umgeben und in eine diinne Polymermatrix eingebettet waren. Es
wurde immer die Photolumineszenz eines Ensembles, meist bei Raumtemperatur,
detektiert. Um einen ersten Eindruck von der Rolle der Oberflichenzustande zu ge-
winnen, kamen sphérische CdSe/ZnS Nanokristalle zu Einsatz. Unter hohen optischen
Anregungsdichten dnderte sich die Emissionscharakteristik, was einen Hinweis auf die
stattfindenden nicht-strahlenden Rekombinationsprozesse gab. Des Weiteren wurden
die oben beschriebenen CdSe/CdS Nanostdbchen in einem externen elektrischen
Feld verwendet, um einen signifikanten Anteil der optischen Anregungsenergie zu
speichern, zu manipulieren und kontrolliert wieder abzugeben. Es zeigte sich, dass

auch in diesem Fall Oberflichenzustéinde einen relevanten Beitrag leisten konnen.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermafien aufgebaut: In Kapitel 2 werden zunéchst
grundlegende theoretische Aspekte im Bezug auf Halbleiter-Nanokristalle dargestellt.
Nach Ausfithrungen zu den elektronischen Zustanden in Halbleiter-Nanostrukturen
wird auf die nasschemische Synthese der Partikel als bevorzugte Herstellungsform
eingegangen. AnschlieBend wird die sich nach einer optischen Anregung ergeben-
de Rekombinationsdynamik der Ladungstrager dargelegt. Des weiteren werden die
aus der Rekombinationsdynamik resultierenden dominanten Auswirkungen auf die
Primaranregung wie z.B. der Auger-Effekt sowie, unter dem Einfluss eines elektri-

schen Feldes, der Stark-Effekt genauer beschrieben. Zum Abschluss dieses Kapitels



werden verschiedene bereits bekannte Moglichkeiten aufgefiithrt, um Exzitonen in

niedrigdimensionalen Halbleitersystemen zu speichern.

Kapitel 3 beschreibt die Methoden, die zur Durchfithrung der Experimente ange-
wandt wurden. Nach der Beschreibung der Herstellung und Charakterisierung der
verwendeten Proben werden zwei in dieser Arbeit genutzte Moglichkeiten der zeitauf-
gelosten Photolumineszenzspektroskopie gezeigt. Fiir die optischen Eigenschaften von
Halbleiter-Nanokristallen ist neben der strahlenden auch die nicht-strahlende Rekom-
bination der Ladungstrager von Bedeutung. Daher werden im anschlieBenden Kapitel
4 Untersuchungen zu Auger- und Ionisationsprozessen in Kern/Schale Nanokristallen
vorgestellt. Dabei interessiert besonders der Einfluss von Oberfléchenzustinden auf die
Fluoreszenzeigenschaften. Im Rahmen der theoretischen Beschreibung der Prozesse
mit einem System gekoppelter Ratengleichungen wird der neue Prozess der Auger

unterstitzten Rekombination vorgestellt.

Fir die Ergebnisse in den Kapiteln 5 und 6 kommen Nanokristalle in einer
elongierten Ausfiihrung zum Einsatz. Zuerst werden dabei verschiedene Einfliisse
auf die prompte Fluoreszenz erlautert. Die Abhéngigkeit der Emissionsintensitét
und -wellenldnge von der Geometrie und von externen Parametern wie z.B. einem
elektrischen Feld wird im Anschluss diskutiert. Insbesondere die Beobachtung eines
Stark-Effekts in der Ensembleemission von Nanostidbchen bei Raumtemperatur ist

dabei interessant fiir die Anwendung in optoelektronischen Modulatoren.

Im abschlieSlenden Kapitel 6 werden die elongierten Nanokristalle schliefSlich ge-
nutzt, um mit Hilfe eines elektrischen Feldes eine Speicherung optischer Anregungen
zu ermoglichen. Die Speichereffizienz in Abhéngigkeit von der Stérke des elektrischen
Feldes und der Zeitraum der Energiespeicherung wird untersucht. Es zeigt sich, dass
neben der Manipulation der Wellenfunktion der Ladungstrager auch Oberflachenzu-
stande dazu beitragen um eine strahlende Rekombination der Ladungstréiger iiber
Zeitraume von 10° mal der Fluoreszenzlebensdauer in Nanostibchen zu verhindern.
Damit stellen sich Halbleiter-Nanokristalle als mogliche Alternative zur effizienten
Speicherung optischer Anregungen dar. Zudem bieten die elektrisch modifizierten
Fluoreszenzzerfalle einen neuartigen Einblick in das Wechselspiel strahlender Zustande

mit langlebigen dunklen Niveaus.

Die Arbeit schlieBt mit einer Zusammenfassung.
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2 Grundlagen und Theorie

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die elektronischen und optischen Eigenschaften von
Halbleiter-Nanokristallen zu untersuchen und zu beeinflussen. Zum Verstindnis dieser
Eigenschaften wird daher in einem ersten Schritt auf die Theorie eingegangen, die
solchen Nanostrukturen zugrunde liegt. Beginnend bei der allgemeinen Beschreibung
von makroskopischen Halbleitern wird zuerst auf quasi-nulldimensionale Objekte,
wie es die Nanokristalle darstellen, hingefihrt. Anschlieffend werden verschiedene

Verfahren zur Herstellung beschrieben.

Die Anrequng von Nanokristallen, z. B durch einen Laserpuls, fihrt zur Emission von
elektromagnetischer Strahlung einer bestimmten Wellenlinge. Das zeitliche Verhalten
der Emission und dessen Beeinflussung durch verschiedene Bedingungen wie z.B
hohe Anregedichte oder Fehler im Aufbau des Kristallgitters werden im Folgenden
dargestellt. Insbesondere wird dabei auch der Finfluss eines externen elektrischen
Feldes auf die Ladungstrager in elongierten Nanokristallen erldutert. AbschliefSend
werden vergleichend dazu bisherige Methoden der Fzzitonspeicherung in sonstigen

Halbleiter- Nanostrukturen thematisiert.

2.1 Elektronische Zustande in

Halbleiter-Nanostrukturen

Die elektronische Struktur von makroskopischen Halbleitern kann durch das ,,Modell
der quasi-freien Elektronen” theoretisch hergeleitet werden. Darin wird der Einfluss
eines periodischen Potentials auf die Ausbreitung eines freien Elektrons beschrieben.
Das Potential, das durch die positiv geladenen Atomriimpfe des Kristallgitters
verursacht wird, bewirkt schliellich die Entstehung bestimmter erlaubter Intervalle

auf der Energieskala der Ladungstréiger, die auch als ,,Bander” bezeichnet werden.
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2.1.1 Bandermodell im Volumenhalbleiter

Die Lage der elektronischen Zusténde eines Volumenhalbleiters erhalt man durch das

Losen der zeitunabhéngigen Schrodinger Gleichung

2

Hip(r) = | V24 V(r)Je(r) = E(r) (2.1)

B 2me
eines Elektrons in einem rédumlich periodischen Potential. Das Potential V' (r) besitzt
die gleiche Periodizitét wie das zu Grunde liegende Kristallgitter V(r) = V(r4+R) mit
dem Gittervektor R. Die Eigenzustande ¢ (r) kénnen dann durch Bloch-Funktionen

der Form
Ui (r) = e"Fuy(r) (2.2)

beschrieben werden. Gleichung 2.2 setzt sich aus zwei Termen zusammen: Die
ebene, laufende Welle e’* bildet dabei den Ansatz fiir die Losung der Schrodinger-
Gleichung eines freien Elektrons. Die Storung durch das Kristallgitter wird durch den
ortsabhéngigen Anteil uy(r) ausgedriickt. Dieser besitzt die gleiche Periodizitéat wie
das Kristallgitter und bewirkt eine Amplitudenmodulation der ebenen Welle. Die
folgenden Uberlegungen zu den Energiceigenwerten des Systems werden zur besseren

Anschaulichkeit nur fiir den eindimensionalen Fall durchgefiihrt.

Betrachtet man ein freies Elektron, ergibt sich als Losung von Gleichung 2.1 mit

V(r) = 0 die sogenannte Dispersionsrelation zu

h2k?

"~ 2m,

E(k)

(2.3)

Darin beschreibt & den Wellenvektor und m, die Masse des Elektrons. Befindet sich
das Elektron hingegen in einem Kristallgitter mit der Gitterkonstanten g, so fithren
konstruktive Reflexionen bei k = :I:”g%r mit n = 1,2, ... zu laufenden Wellen in beiden
Richtungen (emTW und 67%). Aufgrund der Translationssymmetrie des Gitters gentigt
hierbei eine Betrachtung der ersten Brillouin-Zone, die sich tiber den Bereich von —;{
bis % erstreckt. Durch Riickfaltung der Dispersionskurve in diese Zone erreicht man
eine Darstellung, die als reduziertes Zonenschema bezeichnet wird. Die Uberlagerung
der gegenlaufigen Wellen fiihrt dann zu zwei stehenden Wellen ¢(+) ~ cos(7*) und

(=) ~ isin(7), denen jedoch unterschiedliche Energien zugeordnet sind.
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Abbildung 2.1: Wahrscheinlichkeitsdichte p eines
Elektrons in einem linearen Gitter fiir [1)(+)|? ~
0052(%), fiir [op(—)[? ~ sinQ(%) und fir eine
laufende Welle (rot). Die Wellenfunktion ) (+)
fihrt zu einer Erhéhung der Ladungsdichte der
Elektronen bei den Ionenriimpfen und erniedrigt
damit die potentielle Energie im Vergleich mit
dem Durchschnittspotential der laufenden Welle.

ly(-)? P lw(H)[*
\ /

><V laufende Welle

Der Grund dieser Energiedifferenz wird durch Abbildung 2.1 anschaulich verdeut-
licht. Fiir eine laufende Welle ist die quantenmechanische Wahrscheinlichkeitsdichte
p = |¢]* =1 und damit értlich konstant. Eine stehende Welle resultiert hingegen aus
der Linearkombination zweier laufender Wellen und fiihrt zu bevorzugten Aufenthalts-
orten der Elektronen. Bei der stehenden Welle 1(—) sind die Elektronen mit gréferer
Wabhrscheinlichkeit in der Mitte zwischen den Ionenrtimpfen anzutreffen. Dadurch
wird die potentielle Energie im Vergleich zum Durchschnittspotential einer laufenden
Welle erhoht. Dagegen befinden sich die Elektronen bei der stehenden Welle ¢ (+)
meist bei den lonenriimpfen, was zu einer Erniedrigung der potentiellen Energie fiihrt.

Der Unterschied in den beiden Energien wird als Energieliicke F, bezeichnet.

In Abbildung 2.2 ist nun die Verdnderung der parabolischen Dispersionsrelation
eines freien Elektrons durch den Einfluss des Kristallsgitters gezeigt. Es entstehen fiir
die Elektronen erlaubte Energiebereiche, die ,Béander”, aber auch verbotene Bereiche.
Fiir die optischen Eigenschaften von Halbleitern sind im Wesentlichen die beiden
Béander in der Nahe der Fermi-Energie und deren Energiedifferenz, die sogenannte
Bandliicke Ej,
besetzt und das dariiber liegende Leitungsband leer. Die Einstrahlung eines optischen

von Belang. Bei T' = 0K ist das Valenzband voll mit Elektronen

Photons im Bereich einiger eV fiithrt zur Anregung eines Elektrons vom Valenzband
in das Leitungsband. Die Defektstelle im Valenzband wirkt wie eine positive Ladung
und wird daher durch ein Quasiteilchen beschrieben, das als ,,L.och” bezeichnet wird.
Durch Rekombination der Ladungstrager wird wiederum ein Photon dieser Energie
frei. Aufgrund seines geringen Impulses duflert sich die Absorption oder Emission

eines Photons als nahezu senkrechter Ubergang im Energiediagramm.

Wie anhand des reduzierten Zonenschemas in der ersten Brillouin-Zone (Abbildung
2.2, rot) auffillt, befinden sich das energetische Minimum des Valenzbandes und das

energetische Maximum des Leitungsbandes beim gleichen Wellenvektor k. Diese Klasse
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' Abbildung 2.2: Entstehung

: von Béndern (grau) und Band-
| licken im Halbleiterkristall.
| Die Dispersionsrelation eines
[ freien Elektrons (gestrichelt)
' und eines Elektrons in einem
! mit g periodischen Potential
: (durchgezogene Linien) sind
| jeweils im erweiterten (schwarz)
[ und reduzierten (rot) Zonen-
1 schema dargestellt. Bei k = 2%
[

[

[

[

[

|

[

[

|

[

1

. Energie E

| A

mit n € Z ohne 0 entstehen
im Kristall durch Reflexion
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von Halbleitern, zu denen auch die in dieser Arbeit verwendeten Materialien CdSe,
CdS und ZnS gehoren, bezeichnet man daher als direkte Halbleiter. Bei indirekten
Halbleitern befinden sich im Gegensatz dazu die Extrema der beiden Bander bei
verschiedenen k-Werten. Daher ist hier bei der Rekombination der Ladungstrager
ein Phonon - eine quantisierte Gitterschwingung - notig, um die Impulserhaltung zu

garantieren.

Effektive Masse

Obwohl sich die Dispersionsrelation F(k) unter dem Einfluss eines Kristallgitters
offensichtlich von der eines freien Elektrons unterscheidet, kann man sie in &hnlicher

Form ausdriicken:
h2k?

~ 2mA (k)
Die effektive Masse m*(k) beschreibt hierbei den Einfluss des Kristallgitters auf

die Bewegung von Elektronen [24]. Deren Verhalten gleicht oft dem von Elektronen

E(k) (2.4)

im Vakuum, allerdings mit einer verdanderten Masse. Die Funktion m*(k) ist im

Allgemeinen abhéngig von der Geschwindigkeit, kann aber fiir viele praktisch wichtigen
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Falle als eine Konstante angenommen werden. Dazu entwickelt man Gleichung 2.4
um die Extremalpunkte der Bandstruktur, die in einem periodischen Potential immer
auftreten. Unter Vernachlassigung der hoheren Terme und bezogen auf Ey = 0 und
ko = 0 ergibt sich dann

m*(k) = h2(82—E)_1 = const. (2.5)

Ok?

Aufgrund der im Vergleich zur freien Parabel starkeren Kriimmung 227’;3 der Band-
struktur in der Nahe der Extremalpunkte ergibt sich hier eine kleinere Masse als im
Fall des freien Elektrons. Dies ist auch in den Werten fiir die jeweilige effektive Masse
von Elektronen (m}) und Lochern (m}) zu schen, die in Tabelle 2.1 fir CdSe und
7ZnS aufgefiihrt sind. In Abschnitt 4 werden diese Werte benutzt, um Tunnelwahr-
scheinlichkeiten von Elektronen in sogenannte Defektzustéinde von Nanokristallen

abzuschatzen.

MATERIAL | m}/mq. | mj/mon
CdSe 0,13 0,45
ZnS 0,40 0,45

Tabelle 2.1: Effektive Massen von Elektronen (m}) und Léchern (mj}) in verschiedenen Halblei-
termaterialien. Die Masse des jeweiligen freien Ladungstriagers in Vakuum (mqe,mop) dient als

Normierungsfaktor. Die Werte wurden aus [25] entnommen.

Konzept der Quasiteilchen

Wird mittels optischer Anregung ein Elektron vom Valenzband in das Leitungs-
band gehoben, bleibt in ersterem ein positiv geladenes Loch zuriick. Die beiden
Ladungstriagerarten wechselwirken iiber die Coulombkraft miteinander und koppeln
so zu einem Quasiteilchen, das man als Fxziton bezeichnet. Der Hamiltonoperator
des Gesamtsystems besteht wie beim Wasserstoffatom aus der Summe der kineti-
schen Energien des Elektrons und des Lochs und zusétzlich aus einem Term, der die

Coulombwechselwirkung beinhaltet:

h2
2m*

| e?

H:_ h

V2 — (2.6)

2my,* elre — my



10 2 Grundlagen und Theorie

Analog zum Wasserstoffatom wird dem Exziton auch eine Ausdehnung, der sogenannte
Exziton-Bohr-Radius

eh?
ap = — 2.7
-~ (27)
zugeschrieben. Allerdings ist die reduzierte Elektron-Loch Masse p kleiner als die
Masse eines freien Elektrons (i = L 4+ 1) und die Permittivitit e = 4meoe,
e h

im Kristall um den Faktor 4me, grofler als im Vakuum (gy). Das bewirkt eine
Abschwéachung (engl. screening) der Bindungsenergie und damit einen Exziton-Bohr-
Radius im Bereich von 10 A - 100 A. Fiir CdSe betragt der Wert z.B. 4,9 nm. Diese
Werte sind erheblich gréBer als der Bohr-Radius des Wasserstoffatoms (0,5 A). Solche
schwach gebundenen Exzitonen werden als Wannier-Mott Exzitonen bezeichnet. Im
Gegensatz dazu spricht man bei einem Elektron-Loch Paar, das eine Ausdehnung von

der GroBe der Gitterkonstanten einnimmt, von einem Frenkel-Exziton [26].

Im Halbleiterkristall gentigt das Exziton mit seinem Wellenvektor k einer Schwer-
punktsbewegung eines ungeladenen Teilchens mit der Masse M = m +m;. Unterhalb
der Energie der Bandliicke E, existiert nun eine Serie n = 1, 2, 3... von parabolischen

Dispersionsrelationen

Ry R2k?
E,k)=E,— - 2.
W(k) = By = 2o (28)
in der die Exziton-Rydberg-Energie
4
« pe
R, = 22212 (2.9)

die Energie des Grundzustand des Exzitons beschreibt. Die weiteren moglichen
Zusténde werden dann als n-tes exzitonisches Maximum bezeichnet. Bei der Anregung
mit einem Photon kann der letzte Term in Gleichung 2.8 aufgrund des nahezu

senkrechten Ubergangs im F(k)-Diagramm in guter Naherung vernachlissigt werden.

Die gegenseitige Anziehung der Ladungstriger bewirkt also zwei Effekte: Erstens
tritt eine Quantisierung der moglichen Energiezustiande auf. Und zweitens ist die
Gesamtenergie des Elektron-Loch-Paares im Vergleich zum Fall der Summe freier

Teilchen erniedrigt.
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2.1.2 Ladungstrager in raumlich beschrankten

Halbleiterstrukturen

Die Grofle der Bandliicke eines Volumenhalbleiters bestimmt dessen grundsatzliche
optische Eigenschaften wie Absorptions- und Lumineszenzspektrum. Vorgegeben wird
die Bandliicke in erster Linie iiber die Wahl des Materials mit seiner spezifischen
Kristallart und der Gitterkonstanten g, ebenso spielt die spezifische Permittivitét e,
eine Rolle. Die Gitterkonstante ist dabei meist kleiner als die de-Broglie Wellenldngen
der Ladungstriager (A., Ap) und als der Bohr-Radius eines Exzitons (ag). Durch eine
Reduktion der Kristallgrofle in den Bereich letztgenannter Parameter lassen sich
nun sogenannte mesoskopische Systeme kreieren. Aufgrund der nach wie vor grofien
Anzahl von Kristallatomen werden die optischen Eigenschaften solcher Systeme
zwar vom zugrunde liegenden Material dominiert. Sie sind jedoch durch die Starke
der rdumlichen Begrenzung in einem weiten Bereich kontrollierbar [27]. Eine starke
Beschriankung der Wellenfunktion (engl. quantum confinement) der Ladungstriger
fithrt schlieBlich zu der Ausbildung diskreter Energieniveaus. In Abschnitt 2.1.3 wird
ndher darauf eingegangen wie es moglich ist, mesoskopische Systeme kiinstlich im

Labor herzustellen.

Zustandsdichte in niederdimensionalen Strukturen

Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, bestimmt die Dimension der Beschrankung den konti-
nuierlichen Ubergang vom Bandermodell der Festkorperphysik zu den quantisierten
Energieniveaus niederdimensionaler Festkorper. Ahnlich wie in einem Volumenhalblei-

ter lassen sich Quasiteilchen bei niedrigen Konzentrationen in zwei- und eindimensional

® =]

Eg Energie Energie Energie

p(E)
p(E)
p(E)

Abbildung 2.3: Zustandsdichte p(F) in niederdimensionalen Strukturen. In der Reihenfolge rot,
gelb, griin, blau wird die Dimensionalitat verringert.
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beschrankten Strukturen als ein ideales Gas behandeln. Die Dichte p der elektronischen

Zustande von Elektronen und Loéchern gentigt dann der Form
p(E) ~ B2 (2.10)

mit der Energie ¥ und der Dimensionalitit d = 1,2,3. Beim makroskopischen
Halbleiterkristall steigt die Anzahl moglicher Energiezustande, beginnend mit der
Bandliicke E,, wurzelférmig mit der Energie an (rote Kurve in Abbildung 2.3).
Die Beschrankung in zwei Dimensionen (Quantenfilm, gelbe Kurve) oder in einer
Dimension (Quantendraht, griine Kurve) fithrt zu der Entstehung von Subbéndern,
innerhalb derer die Zustandsdichte wiederum Gleichung 2.10 folgt. Eine vollstédndige
Beschrankung der Ladungstrager in allen drei Dimensionen wird schliefSlich in
ynulldimensionalen” Strukturen erreicht. Im Energiespektrum ergeben sich hier die aus
der Atomphysik bekannten diskreten §-Funktionen (blaue Linien). Diese Strukturen

werden auch als Quantenpunkte, Nanokristallite oder Nanokristalle bezeichnet.

Starke und schwache Beschrankung

Die bemerkenswerteste Eigenschaft von Halbleiter-Nanokristallen ist die Verdnderung
der diskreten Energieniveaus als Funktion der Partikelgrofle. In CdSe Nanokristallen
kann so - ausgehend von der Bandliicke des Volumenhalbleiters von 1,8eV - die
Emissionsenergie nahezu iiber den gesamten sichtbaren Bereich bis 3 eV variiert werden.
Quantenmechanisch wird der Vorgang im einfachsten Fall anhand eines Teilchen in
einem sphérischen Potential mit unendlich hohen Potentialwénden beschrieben (engl.
particle in a sphere). Fir die diskreten Energieniveaus der Elektron- und Loch-
Wellenfunktionen im Leitungs- und Valenzband ergibt sich dann
h’¢7,

Eel — 211
l,n Qm:,hCLQ ( )

mit der n-ten Nullstelle der sphérischen Besselfunktion ¢; ,,, der Bahndrehimpulsquan-
tenzahl [, dem Radius a des Nanokristalls und der jeweiligen effektiven Masse m ), [28].
Fiir die Berechnung der Energiezustande in einem Nanokristall muss jedoch wegen
der rdumlichen Nahe der Ladungstrager oftmals auch die Coulomb-Wechselwirkung
beriicksichtigt werden (siehe Gleichung 2.6). Entscheidend ist dabei die Grofe der
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Struktur, also die Starke der Beschrankung und damit das Verhaltnis von Quantisie-
rungsenergie (~ =) und Coulombenergie (~ £). Theoretische Analysen zeigten, dass
die optischen Eigenschaften von Nanokristallen stark vom Verhaltnis von Radius a
zum Exziton-Bohr-Radius ap abhéngen. Efros und Rosen schlugen daher 1982 vor,
das Verhalten in drei Kategorien einzuteilen [29]: (i) a >> ap, (ii) a = ap und (iii)

a << ap

(i) Schwache Beschrinkung: Im Bereich der schwachen Beschrankung (engl. weak
confinement) ist der Radius a des Nanokristalls einige Male grofler als der Radius des
Exzitons ap. In diesem Fall spiirt das Exziton als Ganzes die Beschriankung und es
tritt eine Quantisierung seiner Schwerpunktsbewegung auf. Daher ist es hier nétig,
die kinetische Energie eines freien Exzitons in Gleichung 2.8 durch Gleichung 2.11 zu
ersetzen. Da die erste Nullstelle der sphéarischen Besselfunktion den Wert 7 hat, liegt

der erste durch ein Photon anregbare Ubergang bei

R R%r?
_ Y
hw-Eg—ﬁ—i-QMCﬂ (2.12)

mit M = m} + mj. Der Verringerung der Energie der effektiven Bandliicke durch
die Coulomb-Wechselwirkung steht also die Erhohung der Gesamtenergie durch den

Einfluss des externen Potentials entgegen.

(ii) Starke Beschrankung: Gentigt der Radius a des Nanokristalls der Bedingung
a << ap dann spricht man vom Bereich der starken Beschrankung (engl. strong
confinement). Hier spirt nicht das Exziton als Ganzes sondern der einzelne La-
dungstriger separat die Beschrankung durch den Potentialtopf. Daher wird in einer
ersten Naherung oftmals die Coulomb-Wechselwirkung vernachlassigt. Durch Energie-
und Drehimpulserhaltung werden die moglichen optischen Uberginge definiert. Die
Ubergangsenergien konnen dann durch

h%in h%in h%in

B, = E —E 2.13
b 9T 2mta? * 2m}a? 9 2102 (2.13)

mit der reduzierten Masse p beschrieben werden [27]. In Abbildung 2.4 sind die
Zusammenhénge schematisch dargestellt.
Da beide Ladungstragerarten innerhalb desselben kleinen Raumes beschrankt sind,

ist eine Einbeziehung ihrer elektrostatischen Wechselwirkung notwendig. Zu diesem
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E Abbildung 2.4: Einfache schematische Dar-
* (2p,, 2p,) stellung von erlaubten optischen Ubergingen
° (Pfeile) im Exzitonenbild. Die einzelnen Lini-
(2s., 2s,) en stellen die moglichen Energieniveaug der
(1d_1d h) Elektron-Loch Paare dar. Es sind nur Uber-
e h génge zwischen Leitungsband- und Valenz-
(1p,.1p,) bandzustidnden mit gleicher Hauptquanten-
zahl n = 1,2, 3... und Drehimpulsquantenzahl
(1s,.1s,) I = s,p,d... erlaubt. Die Abbildung ist analog
0 Grundzustand zu [30] gestaltet.

Zweck wird Gleichung 2.13 um das externe Potential U(r), das sich aus den unabhéan-
gigen Potentialen von Elektron und Loch zusammensetzt, erweitert. U(r) macht es
jedoch unmoglich, das Problem analytisch zu 16sen. Durch Variationsrechnung erhalt

man fiir den ersten moglichen optischen Ubergang

h27T2 2

€
ElSe,ISh - Eg + W - 1786{5—(1, (214)

Wenn man die Grofie des Coulomb-Terms (~ ;—Z) in Gleichung 2.14 mit der Exziton-

Rydberg Energie (~ %) vergleicht, erkennt man den nicht zu vernachléssigenden

Einfluss der Coulomb-Wechselwirkung im Fall der starken Beschrénkung [27, 31].

(iii) Moderate Beschrankung: Es gibt noch einen weiteren Fall, fir den die
Schrodingergleichung analytisch 16sbar ist, obwohl eine rdumliche Beschrinkung
vorliegt. Er trifft zu, wenn Radii von Elektron und Loch sehr unterschiedlich sind:
ap < a < a,ap. Das Loch wird hier als unbeweglich und als im Kern des Nanokristall
sitzend betrachtet. Das gekoppelte Elektron-Loch Paar bezeichnet man dann als
,Donor-artiges” Exziton [32-34]. Die Lage der Energienieaus wird in diesem Fall
hauptséachlich durch die Quantisierung der Elektronbewegung bestimmt, wenngleich
auch die Coulomb-Wechselwirkung energetische Subniveaus induziert. Die Position

des ersten Absorptionsmaximums wird hier durch

2
2
Ey=FE;+38 (i) Ry - exp (__a) (2.15)
ap ap

wiedergegeben. Die Groflenabhéngigkeit der Absorptionsspektren von CdS und CuBr

Nanokristallen mittlerer Ausdehnung kann gut iiber diese Theorie erklart werden.
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Diese einfachen Abschatzungen mit parabolischer Dispersionsrelation sind geeignet
um ein anschauliches Bild der optischen Eigenschaften von Halbleiter-Nanokristallen
zu geben. Qualitative Aussagen iiber reale Strukturen koénnen jedoch nicht getroffen
werden. Fir gangige Halbleiter mit kubischer oder Zinkblende Gitterstruktur ist das
Leitungsband nur an der Bandkante parabolisch und durch den Spin der Elektronen
entartet. Das Valenzband unterteilt sich in drei Subbénder die ihrerseits auch noch
mischen kénnen und so neue Quantisierungsenergien induzieren. Unterschiedlich
detaillierte Modelle ermoglichen eine bessere Beschreibung der optischen Eigenschaften
[13, 35-37]. Efros und Rosen schlugen 1998 ein 8-Band Modell vor, das die meisten der
obigen Effekte beriicksichtigt. Die so gewonnene Abhingigkeit der Ubergangsenergien
von der Partikelgrofie von CdSe Nanokristallen ist in [38, 39] dargestellt.

All diese Ansétze beruhen auf einer sphéarischen Partikelgeometrie. Da die Ener-
giezustdnde von Quantenpunkten mit komplexer Geometrie, wie z.B. Halbleiter-
Nanostabchen, nicht mehr geschlossen darstellbar sind, ist es nicht moglich, diese
Strukturen analytisch zu l6sen. Um die Energieniveaus und die Wellenfunktionen von
Elektron und Loch fiir die im zweiten Teil dieser Arbeit verwendeten Heterostruktur-
Nanostabchen bestimmen zu kénnen, benutzte Dr. Josef Miiller deshalb ein finite
Elemente Modell [40]. Die so ermittelte Bandstruktur dieser CdSe/CdS Nanostabchen
und die der ebenfalls verwendeten sphérischen CdSe/ZnS Nanokristalle wird im

nachsten Abschnitt gezeigt.

2.1.3 Halbleiter-Nanokristalle als quasi-nulldimensionale

Quantenpunkte

Bisher wurden die Auswirkungen der Beschrankung der Wellenfunktion auf die
Energieniveaus in mesoskopischen Strukturen theoretisch beleuchtet. In der Praxis
ist die reale Herstellung solcher Nanokristalle durch verschiedene Methoden moglich.
Neben der lithographischen Erzeugung kommen dabei hauptsachlich Methoden zum
Einsatz, in denen sich die Strukturen durch selbstorganisiertes Wachstum bilden. Diese
Methoden unterscheiden sich vor allem in der Umgebung, in der die Nanokristalle
entstehen. Verschiedene Wachstumsbedingungen bestimmen neben dem méoglichen
GroBenbereich und der Groflenverteilung auch die physikalische und chemische
Besténdigkeit der Nanokristalle.
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Epitaktisches Wachstum von Quantenpunkten

Eine gebrauchliche Methode zur Herstellung von selbstorganisierten Nanokristallen
ist epitaktisches Wachstum [41, 42]. Ein so erzeugter Quantenpunkt hat den Vorteil
einer sehr definierten kristallinen Struktur mit nahezu keinen Gitterfehlern und daher
einer hohen Quanteneffizienz (siche Gleichung 2.19) [43]. Der grofite Nachteil dieser
Methode liegt in den aufwéandigen Herstellungsbedingungen.

Die Herstellung lauft folgendermaflen ab [44]: Mittels Molekularstrahlepitaxie wird
versucht, eine nur wenige Monolagen diinne Schicht aus einem Material (z.B. InAs) auf
einem Substrat aus einem anderen Material (z.B. GaAs) abzuscheiden. Abhéngig vom
Unterschied der Gitterkonstanten der beiden Materialien kénnen nun verschiedene
geometrische Anordnungen erzielt werden. Bei annéhernd gleichen Gitterkonstanten
ist es moglich, das Substrat vollstdndig zu bedecken. Diese Methode wird als Frank-
van-der-Merwe oder Layer-by-Layer Wachstum bezeichnet. Im Falle eines grofieren
Unterschieds der Gitterkonstanten (bis zu 15 %) entstehen Verspannungen in den
Kristallgittern an der Grenzfliche der beiden Materialien. Durch die spontane
Umordnung der diinnen Schicht zu kleinen Inseln werden diese Spannungen abgebaut.
Bei der Stranski-Krastanov Methode findet diese Inselbildung im Gegensatz zur
Volmer-Weber Methode nicht direkt auf der Substratoberfliche, sondern erst ab einer
gewissen Schichtdicke statt [45]. Das Aufbringen einer weiteren Schicht, die oftmals
aus dem Substratmaterial besteht, bewirkt die Bildung einer elektronischen Struktur,

die der eines Potentialtopfes gleicht.

Nasschemische Synthese kolloidaler Nanokristalle

Die in dieser Arbeit verwendeten Nanokristalle werden durch eine nasschemische Parti-
kelsynthese hergestellt [10]. Im Vergleich zu epitaktisch gewachsenen Quantenpunkten
sind kolloidale Nanokristalle wesentlich einfacher zu erzeugen [46-51]. Aulerdem besit-
zen nasschemisch hergestellte Nanokristalle den grofien Vorteil, nach dem eigentlichen
Wachstum in geloster Form vorzuliegen. Daher konnen sie anschlielend leichter prozes-
siert werden. So ist es z.B. leicht moglich, ein Material mit einer grofleren Bandliicke
um den eigentlichen Kristall zu wachsen, wodurch die Oberflicheneigenschaften der
Partikel verbessert werden [52]. Solche Strukturen werden als Kern/Schale Systeme
bezeichnet [53-55]. Zusétzlich kann auch die Geometrie der Nanokristalle durch den

Wachstumsprozess kontrolliert werden. Ein Beispiel dafiir sind die in dieser Arbeit



2.1 Elektronische Zustdnde in Halbleiter-Nanostrukturen 17

verwendeten CdSe/CdS Nanostabchen. Wird nach der Synthese chemisch eine Gro-
Benselektion durchgefiihrt, kann eine sehr kleine Standardabweichung im Durchmesser
der Partikel von nur 5% erreicht werden. Das wiederum ermoglicht optische Emitter

mit einer schmalen spektralen Halbwertsbreite von ca. 100 meV.

Das Hauptproblem in kolloidalen Losungen ist das rasche ,Verklumpen” der Partikel
wahrend des Wachstumsprozesses. Um die Agglomeration zu verhindern, werden
daher stabilisierende Komponenten wie Metallsalze und Halogenide zur Losung
hinzugegeben. Die Grofle der Partikel kann dann iiber die Temperatur, die Mischraten

der Komponenten und die Konzentration der Stabilisatoren eingestellt werden.

Die Synthese von CdSe Nanokristallen mit schmaler Grofenvariation lduft folgen-
dermaflen ab [51]: Zu einer ca. 300°C heiflen Losung aus Hexadekylamin (HDA),
Trioktylphosphinoxid (TOPO) und Trioktylphosphin (TOP) werden als Cadmium
und Selen Vorkomponenten (engl. precursor) Cadmiumdimethyl (C'd(C'Hs)z) und
Trioctylphosphinselen (TOP-Se) mit einer Temperatur von ca. 20°C gegeben. Es
bilden sich Monomere aus (CdSe)s, die als Kristallisationskeime fiir die weitere
Kristallbildung wirken. Zudem wird durch die Injektion der Vorkomponenten die
Temperatur der Losung erniedrigt, wodurch sich keine weiteren Kristallisationskeime
mehr bilden. Anschliefend wachsen die Keime bei einer konstanten Temperatur von
280°C - 300°C. Schlagartiges Abkiihlen bei der gewiinschten Grofle beendet den
Prozess. In Abbildung 2.5 ist schematisch der so entstandene Aufbau dargestellt.

Peng und Alivisatos zeigten 1998, dass das kolloidale Wachstum entscheidend
von der Monomerkonzentration abhéngt [56]. Das Resultat ist entweder eine Ver-
schmélerung oder Verbreiterung der Groflenverteilung der Nanokristalle mit der
Konzentration. Eine Reduktion findet statt, wenn die Monomerkonzentration hoher

ist als die Loslichkeit der Nanokristalle. In diesem Fall wachsen alle Nanokristalle,

Abbildung 2.5: Schematische  sphé- wﬁﬁ_, Schale (ZnS oder CdS)
rische Kern/Schale Struktur mit ey
Stabilisatoren aus TOPO/TOP/HDA. &

An jede Phosphinoxyd-Gruppe sind 'é:

drei Kohlenwasserstoftketten mit jeweils ot W Kern (CdSe)
acht Kohlenstoffatomen gebunden. Die @‘ m

Bindung zum Nanokristall erfolgt tiber ,_r,.'/_g #ﬁt"

das Sauerstoffatom des Phosphinoxids. 5;"\ Liganden (TOPO/TOP/HDA)
iganden
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unabhéangig von ihrer Grofle. Bei hohen Monomerkonzentrationen wachsen die klei-
nen Partikel jedoch schneller als die grofien, was eine geringere Groflenverteilung
bedingt. Fallt die Monomerkonzentration unterhalb einer kritischen Grenze, 16sen
sich die kleinen Partikel auf, wéahrend grofie Partikel weiter wachsen. Dieser Prozess
wird als Ostwald-Reifung [57-59] bezeichnet und fiihrt zu einer Verbreiterung der

Groflenverteilung.

Eine weitere Herstellungsmethode ist das diffusionskontrollierte Wachstum von
Nanokristallen in anorganischen Matrizen wie z.B. Glas [27]. Das Wachstum resultiert
dabei aus der Phasentransformation in einer tiberséttigten, zédhfliissigen Losung. Der
Prozess benotigt eine relativ hohe Temperatur von ca. 700 °C. Ein Problem ist die breite
Grofenverteilung der Nanokristalle. Insbesondere in optischen Experimenten fithrt
die dadurch bewirkte inhomogene Verbreiterung des Spektrums zu Schwierigkeiten in

der Interpretation der gemessenen Signale [60].

Kern/Schale-Systeme

Das Verhéltnis von Oberflichen- zu Volumenatomen ist aufgrund der kleinen
Ausdehnung der Quantenpunkte sehr hoch. Z.B. liegen bei CdSe-Nanokristallen
mit einem Radius von ca. 2,5nm in etwa gleich viele Atome an der Oberfliche wie im
Volumen. Bei einem Radius von 5nm betrigt das Verhaltnis immerhin noch 1 : 3, 5.
Geometrisch bedingt treten an der Oberfliche die meisten Gitterfehlstellen auf. Diese
Gitterfehlstellen kénnen als Fallen (engl. traps) fir angeregte Ladungstréger wirken.
Deshalb werden die Emissionseigenschaften eines Nanokristalls ganz wesentlich von
seiner Oberflache bestimmt [61]. Um die Oberflichendefekte zu minimieren werden
zum einen die schon erwahnten Stabilisatoren verwendet. Zum anderen ermoglicht

eine niedrige Reaktionstemperatur ein (partielles) Ausheilen der Oberflachenstruktur.

Einen effizienten Weg, die Emissionseigenschaften von kolloidal hergestellten
Nanokristallen weiter zu verbessern stellen die schon erwéhnten Kern/Schale Systeme
dar [62-64]. In Abbildung 2.6 ist ein solches System zu sehen. Eine auf den
Quantenpunkt (z.B. CdSe, Bandliicke 1,8 V) aufgebrachte, wenige Monolagen diinne
Schicht eines Materials mit anndhernd gleicher Gitterkonstanten aber mit einer
hoheren Bandliicke (z.B. ZnS, Bandliicke 3,6 ¢V) minimiert den stérenden Einfluss

der Oberflichenzustande. Durch die entstandene energetische Barriere verringert sich
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der rdumliche Uberlapp der Ladungstrigerwellenfunktion mit dem Fallenzustand an
der Oberflache was zu einer Erhohung der Quanteneffizienz fithrt [52, 65]. Um diese
zusétzliche Schale aufzuwachsen, werden bei der Synthese langsam die entsprechenden
Vorkomponenten zu einer Losung aus schon gewachsenen Nanokristallen hinzugegeben.
Im Idealfall gelingt die Bildung eines monokristallinen Quantenpunkts bestehend aus

unterschiedlichen Materialien.

Durch die Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit ist

es auBlerdem moglich, die Form von Nanokristallen aus

anisotropen Materialien (z.B. CdSe) zu beeinflussen

[9]. Moglich wird dies durch anisotropes Wachstum bei

sehr hohen Monomerkonzentrationen. Niedrige Wachs-
tumsraten fithren zu einer facettierten, aber nahezu

spharischen Form. Hohe Wachstumsraten, wie sie bei

hohen Monomerkonzentrationen auftreten, fithren zu

einem schnelleren Wachstum entlang der kristallogra-
phischen c-Achse des Materials. Dadurch bilden sich

elongierte Nanokristalle, sogenannte Nanostabchen.

Die in dieser Arbeit verwendeten CdSe/CdS Na-

nostdbchen wurden von Prof. Dmitri Talapin in der

Arbeitsgruppe von Prof. Weller in Hamburg hergestellt

[10]. Dabei wurde ebenfalls die anisotrope Reaktions-

ZnS

geschwindigkeit eines wurtziten Materials ausgenutzt.
Abbildung 2.6: Bandstruktur ei-

nes spharischen CdSe/ZnS Nano-

kristalls. Als grauer Verlauf ist
von bis zu 16 nm Lange. Das Resultat waren CdS Na- 4. 7ustandsdichte von Oberflé-

Nach der Synthese eines ca. 4nm groflen CdSe Kerns

erfolgte das Wachstum einer elongierten CdS Schale

nostabchen an deren einem Ende sich ein CdSe Kern chenzustinden angedeutet.

befindet. Die Kontrolle des Wachstumprozesses fiihrte hier zu unterschiedlich langen
Partikeln, deren Durchmesser nur geringfiigig mit der Lange wuchs. Als charakteristi-
sche Grofle tritt das Aspektverhéltnis, also das Verhéltnis von Lénge zu Durchmesser
der Nanostébchen, auf. Abbildung 2.7 zeigt Aufnahmen eines Transmissionselektronen-
mikroskops (TEM) von verschieden elongierten Nanostédbchen. Das Aspektverhéltnis
variiert von nahezu sphérisch (~ 1,(a)) bis zu einem Faktor von vier (d). Der Durch-

messer des sphérischen CdSe Kerns bleibt dagegen nahezu konstant.
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Abbildung 2.7: TEM-Aufnahmen von CdSe/CdS Nanostéabchen mit unterschiedlichen Verhéltnissen
von Lange zu Durchmesser: (a) 1,6 (b) 2,0 (c¢) 2,8 (d) 4,0 (e) Bandstruktur und schematische
Wellenfunktionen im Leitungsband (LB) und Valenzband (VB) von Unterbild (d). Der gestrichelte
Kreis in Unterbild (d) symbolisiert den CdSe Kern. Die TEM Aufnahmen wurden aus [10]
entnommen.

In Abbildung 2.7 (e) ist auBerdem die von Dr. Josef Miiller mittels Variationsrech-
nung ermittelte Bandstruktur mit den zugehorigen schematischen Wellenfunktionen
fir das energetisch hochstliegende Elektron und Loch dargestellt [40]. Der Unterschied
in der Bandliicke von CdSe und CdS von ca. 0,76 eV fithrt zu einer Beschrénkung des
Lochs im CdSe Kern. Das Leitungsband der Nanostruktur weist dagegen einen flachen
Verlauf auf, weshalb das Elektron tiber den gesamten Bereich, also sowohl iiber CdSe
als auch iiber CdS delokalisiert ist. Das Elektron in einer solchen Bandstruktur ist
hochgradig polarisierbar, d.h. mit einem kleinen elektrischen Feld kann eine grofie
Ladungsverteilung auftreten. Daher eroffnet sich die Moglichkeit, die Wellenfunktion
des Elektrons effektiv zu manipulieren was sich - wie im Folgenden beschrieben - auf

die Dynamik der Lichtemission auswirkt.

2.2 Exzitondynamik in Halbleiter-Nanokristallen

Nach der Anregung eines halbleitenden Nanokristalls durch ein Photon mit einer
Energie grofler als der Energie der Bandliicke finden verschiedene Prozesse auf
unterschiedlichen Zeitskalen statt, die die Dynamik der Lichtemission beeinflussen.
Diese Dynamik kann durch innere Effekte, wie z.B. eine hohe Anregedichte, und

externe Parameter, wie z.B. ein elektrisches Feld, modifiziert werden.
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2.2.1 Strahlender und nicht-strahlender Fluoreszenzzerfall

Zunéchst relaxiert der angeregte Ladungstrager auf den niedrigsten elektronischen
Zustand eines Subbandes [66-68]. Diese schnelle Relaxation im ps-Bereich kann
iiber Anrege-Abfrage Experimente untersucht werden [69]. Die Verweildauer im
untersten Niveau wird mit der Fluoreszenzlebensdauer 74 oder ihrem inversen, der
Fluoreszenzrate kg, beschrieben. Mit dieser Rate nimmt in einem Ensemble von
Nanopartikeln die Anzahl der Partikel N(¢) im angeregten Zustand, ausgehend von
einer Anzahl Ny, mit der Zeit wie folgt ab:

N(t) = Ny - exp(—kg - t) (2.16)

Typische Lebensdauern liegen im ns-Bereich [13, 70]. Die Anregung zerfillt anschlie-
Bend entweder strahlend (k,) unter Aussendung eines Photons, oder nicht-strahlend
(knr) ohne Photonemission in den Grundzustand. Die experimentell messbare Fluo-

reszenzrate ergibt sich aus der Summe beider Komponenten:
ki =ky + kpr (2.17)

Nicht-strahlende Prozesse sind z.B. Wechselwirkung mit Gitterschwingungen [71, 72],
Transfer der Anregungsenergie auf ein Nachbarpartikel [21], Ubertrag der Energie
auf einen dritten beteiligten Ladungstriager (Auger-Effekt, siehe Abschnitt 4) [69, 73]
oder Lokalisierung des Ladungstréigers an einem Potentialminimum innerhalb oder
auBerhalb des Partikels (siche Abschnitt 5 und 6) [74, 75]. Sind mehrere nicht-

strahlende Prozesse beteiligt, summieren sich deren Anteile auf:
knr - kPhonon + kET + kAuger + k (218)

Anhand von Gleichung 2.16 wird sichtbar, dass der Fluoreszenzzerfall eines einzelnen
Partikels monoexponentiell ist, obwohl verschiedene nicht-strahlende Kanéle zur
Entleerung des angeregten Zustands beitragen. Ebenso wéare die Emission eines

Ensembles gleichartiger Partikel (also mit gleicher Bandliicke) monoexponentiell.

Wie in [76, 77] ausgefiihrt, ist das Quadrat des Uberlapps der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch proportional zur strahlenden Rate der Fluoreszenz von Na-

nokristallen. Diese sollte sich bei spharischen Partikeln nicht mit der Grofie &ndern.
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Bei den verwendeten Kern/Schale-Nanokristallen ist jedoch das Loch starker lokali-
siert als das Elektron, was zu einem sich éndernden Uberlapp bei unterschiedlichen
GroBen fithrt. In der Praxis wird die Ensembleemission daher schon durch die un-
terschiedlichen Grofien der Nanokristalle und die Polydispersitat der Probe immer
nicht-monoexponentiell sein, was eine Analyse der Daten erschwert. In der Literatur
findet man zur Charakterisierung eines solchen nicht-monoexponentiellen Fluores-
zenzzerfalls verschiedene Kenngroflen. Gleicht der Zerfall einer monoexponentiellen
Kurve, so wird er oftmals durch die Zeit beschrieben, bei der die Emission auf den
1/e-ten Teil der Anfangsemission abgefallen ist. Ist die Dimensionalitit des Zerfalls
bekannt und diskret (z.B. bei n gleichzeitig emittierenden Energieniveaus), so kann
ein n-fach exponentieller Fit angewandt werden. In der Regel ist an der Emission eine
Verteilung von unterschiedlich groffen Nanokristallen beteiligt. Daher ist es auch mog-
lich einen , gestreckten” exponentiellen Fit anzuwenden (engl. stretched exponential)

[78]. Allerdings sollte hierzu die Grofienverteilung der Nanokristalle bekannt sein.

Besonders effektiv lasst sich der Wellenfunktionsiiberlapp in den oben dargestellten
Nanostibchen beeinflussen. Zum einen fithrt eine Anderung der Elongation zu einer
unterschiedlich starken Delokalisierung des Elektrons und damit zu unterschiedlichen
Zerfallsraten [22]. Zum anderen erlaubt ein externes elektrisches Feld eine signifikante
Beeinflussung der Elektron Wellenfunktionen (siehe Abschnitt 5).

Die Wahrscheinlichkeit einer strahlenden Rekombination wird durch die Quantenef-
fizienz beschrieben. Sie berechnet sich aus dem Verhéltnis der Anzahl der emittierten
Photonen zur Anzahl der absorbierten Photonen. Absorption bedeutet in diesem
Zusammenhang die Bildung eines Elektron-Loch-Paares. Des weiteren ist es auch mog-
lich, die Quanteneffizienz durch das Verhéltnis der strahlenden Rate zur Gesamtrate

darzustellen:

Q o NemittiertePhotanen o kr (2 19)
NabsorbiertePhotonen kr + knr

Eine Quanteneffizienz von 1 bzw. 100 % bedeutet die Abwesenheit jeglicher nicht-
strahlender Zerfallskanéle. Typische Quanteneffizienzen der verwendeten Nanokristalle
liegen im Bereich von 40%, allerdings nur, wenn sich die Partikel in Losung
befinden [22]. Die Einbettung in eine Polymermatrix fithrt zu einer Reduktion
der Quanteneffizienz, da eine Interaktion der angeregten Ladungstriger mit der

umgebenden Matrix moglich wird.
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2.2.2 Auger-Effekte im quantenbeschrankten Halbleiter

Einen zentralen Anteil zur nicht-strahlenden Rate in Atomen und in Halbleitern
allgemein, und in quantenbeschrankten Halbleitern im Besonderen, trigt der Auger-
Effekt bei [79, 80]. Die Grundlage des Prozesses ist die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen mindestens drei Ladungstragern. Daher léasst sich die Auger-Rate kaqyger
mit Hilfe der Ladungstrigerdichte und der rdumlichen Ausdehnung des Halbleiters

beeinflussen.

Der Auger-Prozess ist ein aus der Atomphysik bekannter Streuprozess [81].
Wird ein Elektron auf einer inneren Schale eines Atoms durch externe Anregung
herausgeschlagen, so wird die entstandene Liicke durch ein Elektron aus einer
hoheren Schale wieder aufgefiillt. Die dabei frei werdende Energie kann entweder als
Rontgenstrahlung emittiert, oder auf ein Elektron auf einer aufleren Schale iibertragen
werden. Bei entsprechend grolem Energietibertrag kann dieses Auger-Elektron das

Atom darauthin verlassen.

Ahnlich 1duft die Auger-Rekombination im Volumenhalbleiter ab. Die Energie, die
bei der Rekombination eines Elektron-Loch Paares frei wird, wird nicht als Strahlung
ausgesandt, sondern auf einen weiteren Ladungstrager iibertragen. Dieser kann ein
Elektron im Leitungsband oder ein Loch im Valenzband sein. Dadurch wird der
Ladungstréiger auf ein hoheres Energieniveau im selben Band gehoben, von dem
er anschliefend durch thermische Wechselwirkung wieder auf das Minimum dieses
Bandes relaxiert. Es geht also ein Elektron-Loch Paar verloren, das ansonsten zur

Emission beitragen wiirde.

Im beschrankten Halbleiter wie z.B. im Halbleiter-Nanokristall beeinflussen
zwei konkurrierende Effekte die Auger-Rate. Zum einen wird durch die rdumliche
Beschrankung die Coulombische Korrelation erhoht, was zu einer starken Erhéhung
der Auger-Rate fithren sollte. Zum anderen verhindert die diskrete Struktur der
Energieniveaus im Nanokristall Auger-Effekte, da die erreichbaren Zielniveaus in ihrer
Zahl reduziert sind [82]. Durch die zusétzliche Wechselwirkung mit mindestens einem
Phonon kann aber auch in Nanokristallen Auger-Rekombination als ein Vielteilchen
Streuprozess stattfinden [69]. Falls die Tiefe des Potentialtopfs kleiner ist als die
durch die Rekombination gewonnene Energie, kann der angehobene Ladungstrager

das energetische Kontinuum des umgebenden Materials erreichen. In diesem Fall
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Abbildung 2.8: Auger-Effekte im beschrinkten Halbleiter. (a) Die durch die Rekombination eines
Elektron-Loch Paares gewonnene Energie wird auf ein weiteres Elektron tibertragen, welches dadurch
einen hoheren energetischen Zustand erreicht. (b) Relaxation des Elektrons auf das Minimum des
Leitungsbandes mit Hilfe thermischer Wechselwirkung mit dem Kristallgitter. (¢) Auger-Ionisation.
Ein flacherer Quantentopf oder eine groflere Bandliicke ermoglicht eine direkte Ionisation des
Nanokristalls durch den Auger-Prozess.

spricht man von Auger-lonisation, da der Ladungstriager den Potentialtopf verlassen
kann und somit der Nanokristall ionisiert wird [79]. Die verschiedenen Prozesses sind
in Abbildung 2.8 skizziert.

In Volumenhalbleiter hangt die Rate der Auger-Rekombination quadratisch von

der Ladungstréagerkonzentration ab: kayger ~ nih. Durch die Definition einer

N
v

Volumen V' gleiches nachgewiesen werden [83, 84]. N bezeichnet hierbei die Anzahl

effektiven Ladungstragerdichte n., = konnte in Quantenpunkten mit dem
von Elektron-Loch Paaren pro Quantenpunkt. Klimov et al. untersuchten im
Jahr 2000, ob dieser Ansatz auch bei kleinen CdSe Nanokristallen im Grenzwert
weniger Elektron-Loch Paare giiltig ist [69]. Aus der Messung von Kurven des
Fluoreszenzzerfalls bei unterschiedlicher Anzahl von Elektron-Loch Paaren schlossen
die Autoren auf eine quantisierte Rate kayger [69]. Je groBer N ist, desto hoher ist die
Wabhrscheinlichkeit eines Auger-Prozesses und desto hoher ist k4y4e-. In Abbildung 2.9
(a) sind die Zusammenhénge schematisch dargestellt. Das System von gekoppelten
Ratengleichungen in Abbildung 2.9 (b) beschreibt die Zerfallsdynamik theoretisch.

Ein Ensemble lasst sich demnach in verschiedene Gruppen mit N Elektron-Loch

Paaren unterteilen. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird die Besetzung der einzelnen Gruppen
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Abbildung 2.9: (a) Schematische Darstellung quantisierter Auger-Rekombination in Halbleiter-
Nanokristallen. Je nach Anzahl von Elektron-Loch Paaren (schwarze Punkte) ergibt sich eine
unterschiedlich hohe Auger-Rate 1/7x mit N > 2. 7y entspricht der Fluroeszenzlebensdauer 7y;.
Die Abbildung wurde analog zu [69] gestaltet. (b) System von gekoppelten Ratengleichungen zur
Beschreibung der Zerfallsdynamik in der Ensembleemission von Nanokristallen.

mit einer Poisson-Verteilung angenommen. Durch strahlende Rekombination oder
durch Auger-Rekombination verliert die Gruppe N ein Mitglied wéhrend die folgende
Gruppe N — 1 ein Mitglied gewinnt. Die emittierten Photonen aus allen Gruppen
werden aufsummiert und ergeben eine Fluoreszenzzerfallskurve. Um die gemessenen

Kurven zu erklaren wird das Verhéaltnis der Auger-Raten von Gruppe N = i zu

Z—;' _ (%)2 (2.21)

angenommen, wie es auch im Volumenhalbleiter Giiltigkeit hat [69].

Gruppe N = 2 mit

In obigen Uberlegungen wurde Auger-Ionisation aufgrund des tiefen Potentialtopfes
von CdSe (= 6¢eV) nicht berticksichtigt. In Abschnitt 4 wird jedoch gezeigt, dass
ein weiterer nicht-strahlenden Kanal, der auf Auger-Rekombination basiert, in die
Rechnungen miteinzubeziehen ist. Dieser Kanal gleicht der Auger-lonisation und
basiert auf der erhéhten Tunnelwahrscheinlichkeit von Ladungstragern, die durch
Auger-Rekombination in einen hoheren energetischen Zustand angeregt wurden und

somit den Potentialtopf verlassen konnen [73].

2.2.3 Signatur von Oberflachenzustanden im Fluoreszenzzerfall

Bei kolloidalen Nanokristallen kann also neben der lonisation auch noch eine weitere

Situation eintreten, bei der ein Ladungstrager den Nanokristallkern verlasst. Zum



26 2 Grundlagen und Theorie

einen entstehen durch das nasschemische Wachstum und die sterische Anordnung
der Liganden nicht komplett abgeséttigte Bindungen des Cd an der Oberfliche des
Partikels, welche als Minima im Potentialverlauf wirken. Diese Minima entstehen
ebenso bei einem nicht-perfekten Kristallwachstum im Inneren des Nanokristalls.
Gibt es einen Uberlapp zwischen der Wellenfunktion eines Ladungstrigers und
einem solchen Potentialminimum, so kann der Ladungstrager in einen Defekt- oder
Fallenzustand transferiert werden [21, 85]. Wird nun ein Nanokristall, bei dem
nach einer optischen Anregung obiger Ladungstragertransfer eingetreten ist, erneut
angeregt, wirkt der im Kern verbliebene Ladungstriager zusammen mit dem neuen
Elektron-Loch Paar als Streupartner fiir einen nicht-strahlenden Auger-Prozess (siehe
Abschnitt 2.2.2). Auch bei nachfolgender Anregung ist der Nanokristall also nicht
emittierend, weshalb man von einem Partikel im ,,dunklen” Zustand spricht. Erst
nachdem der gefangene Ladungstrager aus dem Potentialminimum wieder in den

Kern zuriickkehrt, kann der Nanokristall wieder zur Fluoreszenz beitragen.

Defektzustande gelten daher auch als eine Erklarung fiir das sogenannte ,,Blinken”
(engl. blinking). So bezeichnet man die Beobachtung, dass die Emission einzelner
Nanokristalle bei fortwiahrender Anregung zeitlich nicht konstant ist [15, 16, 19, 86—
90]. Fiir einen Zeitraum von 100 ns bis einige 100 s verschwindet die Fluoreszenz um
danach wieder aktiv zu sein [91]. Als Grund dafiir wird der zuféllige Transfer eines
Ladungstrégers vom Kern des Nanokristalls in Potentialminima auf der Oberflache und
wieder zuriick angenommen. Der Prozess selber wird auf Diffusion oder Tunneln von
Ladungen zuriickgefithrt. In diesem Bild ist die Rekombination auf langen Zeitskalen
nicht mehr limitiert durch die strahlende Rate des Ubergangs vom ersten angeregten
Zustands zum Grundzustand des Exzitons, sondern von dessen Zusammenspiel mit
dem Hin- und Riicktransfer eines Ladungstragers zu und von einem Fallenzustand
[74]. Die Form des Fluoreszenzzerfalls eines Ensembles, in dem einzelne Nanokristalle
blinken, kann daher nicht mehr monoexponentiell sein, da die Wahrscheinlichkeit

eines strahlenden Zerfalls zeitlich fluktuiert.

Sher et al. untersuchten dieses Zusammenspiel und dessen Auswirkung auf
die gemessene Fluoreszenz sphérischer Halbleiter-Nanokristalle [92]. In Abbildung
2.10 sind die Zusammenhénge in einem energetischen Modell fiir die optischen
Eigenschaften eines Ensembles vereinfacht dargestellt. Nach erfolgter optischer

Anregung vom exzitonischen Grundzustand |0> relaxieren die Ladungstrager und
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t =t [xW Abbildung 2.10: Drei-Niveau System zur Beschreibung der

|1> — 2 ® zeitabhéngigen Emissionseigenschaften eines Nanokristall-
\ \ Ensembles. Das System wurde von [74, 92] fiir eine Monte-

K —_—2> Carlo Simulation verwendet. Ein Ladungstrager kann vom

K 12 angeregten Zustand |1> mit Rate k.4 strahlend zerfallen

rad oder mit der Rate k15 zu einem niederenergetischeren Fallen-
zustand transferieren. Die Verweildauer ¢5 im Fallenzustand

ist iber ein Potentzgesetz beschrieben. Die Grofle x ist ei-

0> ne lineare zufillige Variable zwischen 0 und 1, p ist der
Koeffizient des Potenzgesetzes.

besetzten entweder den ersten angeregten Zustand |1> oder streuen mit der Hilfe von
Phononen in einen Defektzustand |2>. Fiir die sich in |1> befindenden Ladungstrager
folgt anschlieBend entweder ein Ubergang zum Grundzustand mit der strahlenden
Rate k,qq, oder mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit - und damit einer gewissen Rate
ki - ein Tunneln zu einem Defektzustand |2>. Da die so gebunden Ladungstriger
nicht zur Emission beitragen, werden sie als dunkles Exziton oder auch indirektes

Exziton bezeichnet.

In einem Ensemble von Nanokristallen werden die Potentialminima auf der
Oberflache wie auch die strahlenden Niveaus unterschiedliche energetische Lagen
aufweisen. Daher beschreiben die Zusténde |1> und |2> nicht jeweils eine definierte
Energie, vielmehr beinhalten sie jeweils eine energetische Verteilung von elektronischen
Niveaus. Die Verweildauer der Ladungstriger in einem Fallenzustand steigt dabei mit
zunehmender Potentialtiefe an. Ladungstréiger, die sich in flachen Fallenzustianden
befinden, werden schneller wieder auf das strahlende Niveau |1> zurtickkehren und
anschliefend zur Emission beitragen. Erst mit fortlaufender Zeit werden immer tiefere
Defektzusténde geleert. Dieses Verhalten wird im Ensemble durch ein die Verweildauer
ty beschreibendes Potenzgesetz ty = t; - 7'/* (vgl. Abbildung 2.10) ausgedriickt und

ist auch im Fluoreszenzzerfall erkennbar [92].

Sher et al. zeigten auch, dass der Fluoreszenzzerfall eines Ensembles sphérischer
Nanokristalle nur kurz nach der Anregung monoexponentiell ist. Auf langen Zeitskalen

folgt die Emissionsintensitat I jedoch einem Potenzgesetz
I ~t (2.22)

mit dem Exponenten « als Mafl fiir die Schnelligkeit des Zerfalls. Der Wert des
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Exponenten liegt im Bereich von @ = 1,5 bis a = 1,7, je nach Dicke der den Kern
umgebenden Schale [74, 92].

Dies ist konsistent mit der Beobachtung, dass auch beim oben erwahnten Blinken
einzelner Nanokristalle ein Potenzgesetz eine wesentliche Rolle spielt [93]. Die
Wahrscheinlichkeitsverteilung der ,An”- und ,,Aus”-Zeiten in der Fluoreszenz wird
durch ein solches Gesetz beschrieben [94, 95]. Als Mechanismus wird das Tunneln der
Ladungstréger in eine Verteilung von Energieniveaus herangezogen. Der Exponent
fur die ,,An”-Zeiten liegt dabei ebenfalls bei einem Wert von ca. 1,5, was auf eine
universelle Giiltigkeit des Potenzgesetzes auf Zeitskalen von ca. 100ns bis 100s

hinweist.

In den folgenden Abschnitten wird unter anderem gezeigt, dass sich ein analoger
Zerfall auch fiir elongierte Nanopartikel beobachten lasst. Jedoch macht es die geo-
metrische Form von Nanostdbchen moglich, die Tunnelwahrscheinlichkeit gefangener
Ladungstriager und somit den Exponenten durch ein externes elektrisches Feld zu be-
einflussen. Dies bietet insbesondere die Moglichkeit einer Nutzung von Nanostédbchen
als Exzitonspeicher, worauf speziell in Abschnitt 6 naher eingegangen wird. Durch
das elektrische Feld werden in Halbleitern jedoch auch noch andere Effekte ausgelost,

deren Grundlagen im Folgenden beschrieben werden sollen.

2.2.4 Stark-Effekt in einzelnen CdSe/CdS Nanostabchen

Wird ein kristalliner Isolator einem elektrischen Feld ausgesetzt, so beobachtet
man eine spektrale Verbreiterung seiner Fundamentalabsorption. Diese Beobachtung
wird als Franz-Keldysh-Effekt bezeichnet [96-99]. Ein an einen Volumenhalbleiter
angelegtes elektrisches Feld beeinflusst dessen Absorptionseigenschaften in der gleichen
Weise. Unter Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch zeigt sich in der Absorption eine Verschiebung hin zu niedrigeren Energien [100].

Analog zur Atomphysik wird diese Verschiebung als Stark-Effekt bezeichnet.

Im feldfreien Fall kann durch optische Anregung kein Exziton mit einer Energie
kleiner als die der Bandliicke des Halbleiters erzeugt werden. Anlegen eines hohen
elektrischen Feldes resultiert jedoch in einer Verkippung der Bénder wie in Abb. 2.11

illustriert. Fiir Elektronen mit einer bestimmten absoluten Energie existieren Niveaus
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im gefiillten Valenzband an einem Ort A und im leeren Leitungsband an einem
anderen Ort B. Tunneln durch die Potentialbarriere AC'B fiithrt zu einer bestimmten
Elektronenwahrscheinlichkeit an Punkten in der verbotenen Zone, wie z.B. D. Bei einer
nachfolgenden optischen Anregung mit einer Energie knapp unterhalb der Bandliicke
wird das Elektron in das Leitungsband tiberfithrt. Der ganze Prozess wird auch als

,Photonen unterstiitztes Tunneln” bezeichnet [99].

Nach einer gewissen Zeit im angereg-
ten Zustand rekombinieren die Ladungs-
trager unter Aussendung eines Photons.
Die Verkippung der Bander bewirkt da-

bei eine Reduktion der Emissionsenergie

im Vergleich zum feldfreien Fall. Limi- Leitungsband
tiert wird die Grofle der Energieverschie-

bung in der Emission von einer Disso-

ziation des Exzitons aufgrund von Fel-

dionisation. In Volumenhalbleitern kann Valenzband

die Rotverschiebung der Emission des-
halb nicht mehr als ca. 10 % der Exziton-

. . Abbild 211: E iebander ei Halbleit
Bindungsenergie betragen. Der messbare raung Hersrehander eimes Harbierers

) ) ~ im elektrischen Feld [99].
Stark-Verschiebung ist daher sehr klein

(< 1 meV) [100].

Wie Miller et al. an einem GaAs/AlGaAs-Quantenfilm zeigen konnten, wird die
Ionisationswahrscheinlichkeit unter anderem von der Dimensionalitat der Struktur
beeinflusst [101]. Senkrecht zum Quantenfilm ist die Potentialbarriere durch das
umgebende Medium mit gréferer Bandliicke erhoht. Ein entsprechend orientiertes
elektrisches Feld ermoglicht daher - abhangig von der Breite des Quantenfilms - eine
raumliche Trennung von Elektron und Loch, ohne das Exziton zu dissoziieren. Je
breiter der Film ist, desto weiter konnen Elektron und Loch separiert werden, desto
grofer ist der Potentialabfall im Leitungs- und Valenzband und desto mehr ist die
Emissionsenergie rotverschoben. Die Grenze dieses Effekts wird bei Filmen erreicht,
die einige Vielfache des Exzitonradius breit sind. Hier nahert sich der Quantenfilm
dem Volumenhalbleiter an und man beobachtet wieder den Franz-Keldysh-Effekt. Bei

10 nm breiten Quantenfilmen war es jedoch moglich, elektrische Potentiale bis zum 50-
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fachen der Exzition lonisationsenergie anzulegen und gleichzeitig Verschiebungen bis
zu 30 meV zu beobachten. Dieser Effekt wird als Stark-Effekt in quantenbeschrankten
Strukturen (engl. Quantum-confined Stark effect, QCSE) bezeichnet.

Gleichzeitig bewirkt ein elektrisches Feld an einem GaAs/AlGaAs Quantenfilm
einen deutlichen Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer [102]. Fiir die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit ist das Quadrat des Uberlapps der Wellenfunktionen von Elektron
und Loch die entscheidende Groéfle. Die Separation der Ladungstrager durch das
elektrische Feld reduziert diesen Uberlapp und erhoht so die Lebensdauer des Exzi-
tons. Es wurde eine Erhohung der Lebensdauer um den Faktor 100 bei 20 nm breiten
Quantenfilmen unter einem Feld von 100kV /cm beobachtet [102].

Eine weitere Reduktion der Dimensionalitdt der untersuchten Strukturen fiithrt
zu nulldimensionalen Quantenpunkten. Hier ist der Einfluss des elektrischen Feldes
isotrop, d.h. das Exziton ist in allen drei Raumrichtungen beschréankt. Wie schon in
Abschnitt 2.1.3 dargestellt, konnen solche Quantenpunkte entweder epitaktisch oder
kolloidal gewachsen werden. Epitaktische Quantenpunkte sind von einem halbleitenden
,Wirtsmaterial” umgeben, das eine hohere Bandliicke aufweist. Jedoch ist die
Energiedifferenz zwischen Quantenpunkt und Wirt mit 10 meV - 100 meV im Vergleich
zu kolloidalen Nanokristallen relativ gering. Solche Quantenpunkte zeigen daher nur
einen Stark-Effekt im Bereich von maximal einigen meV [89, 103, 104]. Abhéngig von
Materialsystem und Geometrie konnte aulerdem eine mit der Polaritit des angelegten
elektrischen Feldes mehr oder weniger symmetrische Stark-Verschiebung nachgewiesen
werden [105, 106].

Kolloidale Nanokristalle hingegen sind von Oberflachenliganden umgeben, deren
Bandliicke typischerweise iiber 10 eV betragt. Daher sollten in kolloidalen Nanokristal-
len hoéhere Felder angelegt werden konnen und damit eine grofiere Stark-Verschiebung
moglich sein, ohne das Exziton zu dissoziieren. 1997 beobachteten Empedocles und
Bawendi bei einzelnen, kolloidal gewachsenen Quantenpunkten aus CdSe eine Stark-
Verschiebung von ~ 75meV bei einer Temperatur von 10K [88]. Die Verschiebung
AFE der Emissionsenergie wurde durch das auch bei epitaktischen Quantenpunkten

gebrauchliche semiempirische Modell

1
AE:p~F+§a~F2 (2.23)
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gut wiedergegeben. Darin stellt p die Polarisation, a die Polarisierbarkeit und F
die elektrische Feldstarke dar. Die Polarisation des angeregten Zustands entspricht
einem Dipolmoment, das durch lokale, aber zeitlich fluktuierende, elektrische Felder
zustande kommt. Empedocles und Bawendi konnten einen vom quadratischen Anteil
dominierten und daher symmetrischen Stark-Effekt beobachten [88, 107].

Analog zum Quantenfilm ist der QCSE bei spharischen Nanokristallen stark
abhéngig von der Grofle des Partikels. Aufgrund der verdnderten Beschriankung
des Exzitons andert sich aber auch gleichzeitig die Emissionsenergie. Ein interessanter
Ansatz um die beiden Effekte unabhéngig voneinander zu kontrollieren, ist die
Nutzung der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen neuartigen elongierten CdSe/CdS
Nanokristalle. Deren Emissionsenergie ist dominiert von der Grofle des CdSe-Kerns.
Die Lénge des Nanostabchens wiederum bestimmt die mogliche raumliche Separation
der Ladungstrager und damit die Stark-Verschiebung. Wie bereits von Miiller et
al. gezeigt, weisen elongierte CdSe/CdS Nanokristalle daher einen im Vergleich
zu sphérischen Partikeln verstarkten QCSE auf [22]. Die richtige Orientierung der
Nanostabchen zum elektrischen Feld spielt dabei eine entscheidende Rolle. Dies konnte
durch Messungen an einzelnen, zwischen Fingerstrukturen platzierten Nanostabchen,

gezeigt werden.

Bei einer Ausrichtung parallel zu den Feldlinien kann eine Verschiebung der Emissi-

onsenergie hin zu niedrigeren Energien um ca. 80 meV bei einem Feld von 600 kV /cm
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Abbildung 2.12: Quantenbeschrankter Stark-Effekt in der Emission eines einzelnen Nanostabchens
bei einer Temperatur von 5K [22]. (a) Parallel zum elektrischen Feld orientiertes CdSe/CdS
Nanostébchen. Auffallig ist die Asymmetrie der Stark-Verschiebung fiir unterschiedliche Polaritét
des E-Feldes. (b) Eine senkrechte Orientierung des Nanostdbchens zum elektrischen Feld fithrt zu
einer zwar symmetrischen, aber wesentlich schwicheren Rotverschiebung der Emission.
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erreicht werden. Auffillig ist die Asymmetrie dieser Verschiebung beziiglich der Polari-
tat der angelegten Spannung, wie in Abbildung 2.12 (a) zu sehen ist. Befindet sich der
positiv geladene Kern naher an der negativen Elektrode, werden die Ladungstriger
raumlich getrennt und damit die Emissionsenergie erniedrigt. Eine Umkehrung der
Polaritat des Feldes fiihrt zu einer Verschiebung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons hin zum Kern. Hierbei bleibt jedoch die relative Lage der Energieniveaus
und damit die Emissionsenergie nahezu unveréndert. Sind die Nanostédbchen senkrecht
zum elektrischen Feld orientiert, ist es raumlich nicht moglich, eine vergleichbare
feldinduzierte Ladungstragerseparation zu erreichen. Die Situation gleicht der in
sphérischen Quantenpunkten. Es wurde daher eine sehr viel schwachere Rotverschie-
bung der Emissionswellenlange beobachtet, die jedoch symmetrisch fiir positive und

negative Felder ist (Abbildung 2.12 (b)).

In den folgenden Kapiteln soll u.a. gezeigt werden, dass ein signifikanter QCSE
auch in einem Ensemble von zuféllig orientierten Nanostdbchen zu beobachten ist.
Dazu wird eine spezielle, zeitaufgeloste Detektionstechnik verwendet. Da die meisten
dieser Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, konnte die spezielle
geometrische Form der Nanokristalle interessant fiir technische Anwendungen wie

optoelektronische Schalter und Lichtmodulatoren sein.

2.3 Exzitonenspeicherung in niederdimensionalen

Halbleitersystemen

Die Speicherung von visueller Information fiir einen nennenswerten Zeitraum wird
normalerweise mit einer Umwandlung von optischen Signalen in elektronische Signale
bewerkstelligt. Diese konnen im Computer gespeichert und bearbeitet, anschlieBend
weitergeleitet und schliellich wieder in Form von Licht freigegeben werden. Fiir
eine direkte optische Signalverarbeitung und Mustererkennung ware es jedoch
wiinschenswert, photonische Signale in einer Matrix von Pixeln auf einem Chip
zu speichern. Analog zu einem elektronischen Speicher, in dem Elektronen in einem
Kondensator gespeichert werden, kann jedes Pixel zur Zwischenspeicherung oder zur
Verzogerung bestimmter optischer Bits agieren. Erste Anséitze dieser sogenannten

sintelligenten” Pixel wurden bereits vorgeschlagen [3, 108].
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Ein moglicher Weg um optische Signale zu detektieren besteht in der Nutzung
von Halbleitermaterialien. Man unterscheidet dabei zwei Klassen von Halbleitern:
Beim direkten Halbleiter kann ein eintreffendes Photon mit einer bestimmten Energie
oberhalb der Bandliicke ohne der Mithilfe von Phononen absorbiert werden. Dabei
regt es ein Elektron-Loch Paar an, das meist nach einer Lebensdauer von unter 100 ns
seine Energie wieder als Photon abgibt. Der Vorteil einer hohen Absorption steht
also im Gegensatz zu einer kurzen ,Speicherzeit”. Beim indirekten Halbleiter wird
dagegen zur Absorption eines Photons bestimmter Energie noch ein Phonon benétigt
um den nicht senkrechten Ubergang im k-Raum zu erméglichen. Dies fiihrt zu einer
Erniedrigung der Absorptionswahrscheinlichkeit. Gleichzeitig erhoht sich aber die
Lebensdauer der Anregung, da auch zur Emission ein Phonon benétigt wird. Es wére
jedoch wiinschenswert, eine hohe Interband-Absorption mit einer langen Speicherzeit

zu verbinden.

Bisher wurden verschiedene Methoden angewandt um optisch erzeugte Elektron-
Loch-Paare in Halbleitern fiir nennenswerte Zeitraume zu speichern und trotzdem
die Energie auf Verlangen wieder optisch freizugeben. Meistens kamen dabei direkte
Halbleiter mit reduzierter Dimensionalitidt zum Einsatz, in denen die Ladungstriger
ortlich getrennt wurden. So gelang es z.B. mittels einer piezoaktiven, akustischen
Oberflichenwelle eine Potentialmodulation zu erzeugen, in der Elektron-Loch Paare
lateral getrennt und mit Schallgeschwindigkeit bewegt wurden [8, 109]. An einem
bestimmbaren Ort konnte die Energie durch das Abschalten der Oberflachenwelle
wieder freigegeben werden. Ein weiterer Ansatz zur Ladungs-Speicherung nutzt die
Widerstandsédnderung eines zwei-dimensionalen Elektronengases durch eine Schicht
benachbarter, selbstorganisierter Quantenpunkte [7]. Hier konnte die Anregung tiber
Stunden bei tiefen Temperaturen gespeichert werden. Auflerdem wurde gezeigt, dass
das inhérente Potential einer Struktur bestehend aus zwei gekoppelten Quantenfilmen
in der Lage ist, photogenerierte Ladungstrager zu separieren und so zu speichern [110].
Eine folgende, passende Anregung im Infrarotbereich fithrt zu einem Intraband-
Ubergang eines gespeicherten Elektrons in ein fiir beide Quantenfilme giiltiges
Energieniveau. Dadurch kann die Rekombination gesteuert werden. In den néchsten

Abschnitten soll auf einige dhnliche Ansétze etwas genauer eingegangen werden.
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2.3.1 Optische Speicherzellen aus Halbleiter-Quantenfilmen

Eine interessante Realisierung einer optischen Speicherzelle stammt von Kotthaus et al.
[5, 111-114]. Die Grundidee ist, die Lebensdauer des strahlenden Ubergangs in einem
Quantenfilm durch die Kontrolle des Uberlapps der Ladungstrager-Wellenfunktionen
zu verlangern. Eine regulierbare, niedrige Spannung erzeugt dabei ein laterales
elektrostatisches Ubergitter, das zur ortlichen Separation der photogenerierten
Ladungstrager genutzt werden kann. Durch eine Veranderung dieser Spannung wird
der Uberlapp der Wellenfunktionen kontrolliert. Ein Abschalten der Spannung hebt
die Ladungsseparation auf und ermoglicht somit die strahlende Rekombination der
gespeicherten Ladungstrager. Mit dieser ausgefeilten Methode wurden Speicherzeiten

bis zu 35 us demonstriert.

In Abbildung 2.13 (a) ist der Aufbau und die Funktionsweise einer solchen optischen
Speicherzelle schematisch dargestellt. Der Quantenfilm in der Mitte der Struktur
basiert auf GaAs und wurde durch Molekularstrahlepitaxie gewachsen. An der
Oberflache des Substrats befindet sich eine ca. 10nm dicke, halbtransparente Ti-
Elektrode, deren Strukturierung eine Periodizitat von 4 um aufweist. Beide Seiten

der als Fingerstruktur konstruierten Elektrode kénnen unabhéngig voneinander

Abbildung 2.13: (a) Schematische Darstel-
lung einer optischen Speicherzelle. Zwischen
einer strukturierten Elektrode an der Ober-
fliche und der Gegenelektrode befindet
sich ein GaAs-Quantenfilm. (b) Querschnitt
durch die optische Speicherzelle und die la-
terale Potentialmodulation. Durch die Fin-
gerstruktur der Elektrode ist es moglich,
ein ortliches, elektrostatisches Ubergitter
Gate1 Gate?2 Gate1 zu erzeugen. Mit den Spannungen U; und
U, kann dabei der Uberlapp der Wellen-
funktionen von Elektronen und L&chern
eingestellt werden. Die Position von Lei-
TGegeneclekirode tungsband (Lp), Valenzband (Vz) und Fer-

! miniveau (Er) sind ebenfalls angegeben.
! Die Darstellung ist angelehnt an die Publi-

WLB kation von Kotthaus et al. [5].
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mit einer variablen Gate-Spannung belegt werden. Eine Si-dotierte Schicht auf der
anderen Seite des Quantenfilms dient dabei als geerdete Gegenelektrode. An beide
Seiten der Fingerelektrode wird unabhéngig voneinander eine Spannung von ca.
0,5V unterschiedlicher Polaritat angelegt. Dies fithrt zur Erzeugung eines lateralen,

elektrostatischen Ubergitters.

Das Experiment wird bei einer Temperatur von 100 K durchgefithrt und startet
ohne eine externe Spannung an den Elektroden. Durch die Beleuchtung mit einer
gepulsten Laserdiode werden kontinuierlich Elektron-Loch Paare kreiert, die nach
der Lebensdauer des angeregten Zustands strahlend zerfallen. Nach dem Anlegen
der Spannungen U; und Us; an die Fingerstruktur bildet sich eine o6rtliche Potential-
Modulation im Leitungs- und Valenzband. Abbildung 2.13 (b) zeigt diese Modulation
anhand eines Querschnitts durch die Speicherzelle. Die weiterhin erzeugten Elektron-
Loch Paare werden durch die an den Elektroden induzierte Potentialanderung
lateral getrennt. Dadurch verringert sich deren Wellenfunktionstiberlapp und eine
strahlende Rekombination wird verhindert. Die detektierbare Fluoreszenz bei weiterhin
stetiger Anregung ist deswegen teilweise unterdriickt. Die vertikalen Komponenten
des angelegten elektrischen Feldes bewirken auflerdem eine Stark-Verschiebung von
ca. 7TmeV fiir die Restemission. Nach dem Abschalten des Lasers ist keine Fluoreszenz
mehr sichtbar. Werden jetzt die an der Fingerstruktur anliegenden Spannungen auf
Null reduziert, werden die Bander des Halbleiters wieder in den nichtgestorten, flachen
Zustand versetzt. Die Ladungstrager konnen sich wieder freier bewegen und nahern
sich aufgrund ihrer Coulomb-Wechselwirkung an. Daraus resultiert ein markantes

Lumineszenzsignal.

Der Nachteil dieser Anordnung besteht darin, dass ein effizienter Betrieb nur bei
Temperaturen unter 100 K moglich ist. Bei hoheren Temperaturen kann die niedrige
Exziton-Bindungsenergie von ca. 10meV in Quantenfilmen durch die thermische
Energie relativ leicht iiberwunden werden. Dies fithrt zu einer Dissoziierung der

Ladungstréger und so schliefSlich zu einer starken Reduktion der Speichereffizienz.

2.3.2 Selbstorganisierte Quantenpunkte als Speicherzellen

Das Problem der niedrigen Bindungsenergie von Exzitonen in Quantenfilmen

kann durch die Reduktion der Dimensionalitat verbessert werden. Petroff et al.
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Abbildung 2.14: (a) Schematische Darstellung einer Speicherstruktur aus gekoppelten verschiedenar-
tigen Quantenpunkten. Ein durch optische Anregung erzeugtes Elektron-Loch Paar ist eingezeichnet.
Dabei wird das Elektron im InAs-QP und das Loch im SIQD gespeichert. (b) Banddiagramm des
gekoppelten Systems. Zum Beschreiben des Speichers wird eine Spannung von U < 0V angelegt. (c)
Zum Auslesen des Speichers beno6tigt man eine Spannung von U > 0,5 V. Damit wird ein Tunneln
des Loches in den InAs-Quantenpunkt ermoglicht. Die Abbildung ist analog zu den Publikationen
von Lundstrom et al. [6, 115].

schlugen dazu eine ausgefeilte Struktur aus gekoppelten Quantenpunkten vor, mit
deren Hilfe sie optische Anregungen bis zu 3s bei 10K speichern konnten [6].
Die Speicherung basiert hier auf einer rdumlichen Separation der Ladungstrager
in verschiedenartigen Quantenpunkten [115, 116]. Daraus resultiert wiederum ein
reduzierter Wellenfunktionsiiberlapp und eine verhinderte strahlende Rekombination.
Durch die Kontrolle einer Vorspannung kénnen sich die Ladungstrager wieder lokal

nahern, was in einer Lichtemission resultiert.

Abbildung 2.14 zeigt schematisch die Probenstruktur und das zugehorige Band-
diagramm fiir verschiedene Vorspannungen. Die Probe wurde mittels Molekular-
strahlepitaxie hergestellt und besteht aus einer Abfolge von verschieden breiten
Quantenfilmen aus GaAs, AlAs und InAs. Als Elektrode fungiert auf der einen Seite
ein semitransparenter Schottky-Kontakt. Die Kontaktierung auf der anderen Seite
erfolgt iiber eine n™-dotierte GaAs-Schicht.

Die Quantenpunkte (QP) aus InAs entstehen durch selbstorganisiertes Wachstum
wéhrend der Molekularstrahlepitaxie [117]. Aufgrund des Unterschieds von 7%

in der Gitterkonstante zwischen InAs und GaAs verzerrt sich das Kristallgitter
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um den Quantenpunkt. Dieses sogenannte Spannungsfeld wirkt durch die diinne
Barriere aus AlAs auf den schmalen GaAs-Quantenfilm und erzeugt dort einen
sogenannten Spannungs-induzierten Quantenpunkt (engl. strain-induced quantum dot,
SIQD). Durch die Gitterverzerrung wird die Bandliicke lokal erniedrigt was zu einer
Quantisierung der Energieniveaus in diesem Potentialminimum fiithrt. Dies entspricht

dem Verhalten eines normalen Quantenpunkts.

Nach der Anregung der Probe durch einen Argon-Ionen-Laser wird bei verschiedenen
Energien Photolumineszenz beobachtet, was durch die strahlende Rekombination
der Ladungstrager in den verschiedenartigen Quantenpunkten und Quantenfilmen
erklart wird. Die Emission der InAs-Quantenpunkte liegt dabei aufgrund der kleinsten
Bandliicke energetisch am tiefsten. Dartiber hinaus ermdglicht die kaskadenférmige
energetische Struktur der Probe einen Transfer von Ladungstrigern zwischen den
verschiedenen Quantenpunkten. Die Energiedifferenz der einzelnen Niveaus in den
unterschiedlichen Quantenfilmen kann durch ein elektrisches Feld an den Elektroden
gesteuert werden. Bereits bei Abwesenheit eines auleren Feldes kommt durch das
Angleichen der Fermi-Niveaus der beiden Elektroden eine inharente Verbiegung der

Energiebander zustande.

Der Schreibprozess der optischen Speicherzelle kommt durch folgenden Ablauf bei
Abwesenheit einer &ueren Spannung zustande: In einem Prozess auf der Pikosekunden
Zeitskala relaxieren die erzeugten Elektronen von den SIQDs zu einem Energieniveau
in der AlAs-Barriere. Von diesem Zustand aus kénnen sie in einen InAs-Quantenpunkt
tunneln. Die Relaxationsdauer betragt hierfiir ca. 30 ps und ist damit wesentlich
schneller als eine strahlende Rekombination (& ns). Die Elektron-Loch Paare befinden
sich nun raumlich getrennt in verschiedenartigen Quantenpunkten in einer sehr stabilen
Konfiguration. Zum Auslesen der optischen Energie wird eine kleine, positive Spannung
von ca. 0,5V an die Elektroden angelegt. Dadurch tunnelt das im SIQD verbliebene
Loch ebenfalls in den InAs-Quantenpunkt. Da sich nun beide Ladungstrager im

gleichen Quantenpunkt befinden, kommt es zur strahlenden Rekombination.

Mit dieser Methode kann die optische Anregung einige Sekunden gespeichert wer-
den. Die wenigen Verlustkanéile wie die Relaxation des Lochs in ein tiefliegendes
Niveau in der AlAs-Barriere und Unreinheiten in den InAs-Quantenpunkten spielen

keine grofie Rolle. Allerdings wird nur ein kleiner Anteil von ~ 10~° der Anregungs-
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energie gespeichert. Der Rest fiihrt zu strahlender Rekombination in den diversen
quantenbeschrankten Stukturen. Auflerdem wird die Funktionsweise erheblich von der
Temperatur beeinflusst. Ab ca. 130 K lasst sich kaum mehr eine Aufspeicherung be-
obachten, da die Ladungstrager in den kleinsten Quantenpunkten thermisch angeregt

in das Kontinuum der Struktur gelangen [6].

In den nachsten Kapiteln soll nun eine neue Methode der Speicherung optischer
Energie vorgestellt werden, die einige der oben beschriebenen Vorteile nutzt und
gleichzeitig einige Nachteile umgeht. Als Speichermaterial dienen die in Abschnitt
2.1.3 vorgestellten Halbleiter-Nanostéabchen. Sie bieten ebenfalls die Mdoglichkeit, die
Separation von Ladungstragern durch ein elektrisches Feld zu kontrollieren. Durch
die einfache Bandstruktur ist auflerdem ein strahlender Ubergang von nur einem
Energieniveau moglich, was die Speichereffizienz positiv beeinflusst. Im Gegensatz
zu den beschriebenen Ansétzen ist die Exziton-Bindungsenergie auch aufgrund
der Abwesenheit eines kristallinen ,,Wirtsmaterials” wesentlich groBer (= 100 meV).

Dadurch werden auch bei Raumtemperatur nennenswerte Speicherzeiten erreichbar.



3 Experimentelle Methoden

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, wie Halbleiter-Nanokristalle in einer geeigneten
Probengeometrie anhand verschiedener experimenteller Methoden untersucht werden
kénnen. Beginnend mit der Herstellung wird zundchst auf Struktur und Charakteri-
sierung der untersuchten Proben eingegangen. Anschlieffend wird das zur optischen
Anregung verwendete regenerative Verstirkersystem vorgestellt. Den Schwerpunkt
des Kapitels bilden die unterschiedlichen Versuchsaufbauten zur Manipulation und

Detektion von zeitaufgeloster Photolumineszenz.

3.1 Halbleiter-Nanokristalle in einer diinnen

Polymerschicht

Die Untersuchung der Nanokristalle bei verschiedenen Anregedichten (vgl. Abschnitt
4) und unter dem Einflul eines elektrischen Feldes (vgl. Abschnitt 5 und 6)
erfordert verschiedene Probengeometrien. In beiden Féllen wird als Substrat ein
nicht fluoreszierendes Quarzglas (Suprasil) eingesetzt, auf dem sich die Emitter
eingebettet in einer diinnen, inerten Polymerschicht befinden. Die Messungen mit
elektrischem Feld erfordern zusatzliche Schichten, die analog zu einer bereits in

fritheren Arbeiten erprobten, vertikalen Schichtstruktur aufgebaut sind [118, 119].

3.1.1 Aufbau und Herstellungsprozess der Schichtstrukturen

Um den Einfluss eines elektrischen Feldes auf CdSe/CdS Nanostabchen untersuchen
zu konnen, wird ein Substrat aus Quarzglas verwendet, auf das eine diinne Schicht
aus Indium-Zinnoxid (ITO, Dicke ~ 125 nm) aufgebracht ist. ITO hat die Eigenschaft
transparent und gleichzeitig leitfahig zu sein und kann deshalb gut als Elektrode in
optoelektrischen Experimenten fungieren. Die Austrittsarbeit von I'TO betragt 4,7 eV
[120]. Als Gegenelektrode kommt Silber (Austrittsarbeit ~ 4,05¢eV [121]) zum Einsatz.
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Um eine Injektion von Lochern in die aktive Schicht bestmoglich zu unterdriicken,
wird das ITO im Experiment mit dem Minuspol, das Silber mit dem Pluspol der

Spannungsquelle verbunden.

Substratreinigung

Kurzschliisse zwischen den beiden Elektroden werden verhindert, indem die ITO-
Schicht an zwei Rdndern mittels einer aggressiven Séure entfernt wird. Zu diesem
Zweck wird ein elongierter Bereich in der Mitte des quadratischen Substrats mit einem
Klebeband geschiitzt und die Probe dann fiir ca. 10 Minuten im Ultraschallbad einer
Mischung aus 32 %iger Salzsidure und einer Spatelspitze Zinkpulver ausgesetzt. Das
Zinkpulver 16st sich unter Wasserstoftbildung auf und tragt so zu einer verstarkten
Atzwirkung bei. Anschlieffend werden die so strukturierten Substrate in folgendem

Standardverfahren gereinigt:
1) Toluol oder Chloroform im Ultraschallbad, 10 Minuten
2) Aceton im Ultraschallbad, 10 Minuten
3) Spiilen mit Isopropanol
4) 1%ige Hellmanexlosung im Ultraschallbad, 10 Minuten
5) Reinstwasser im Ultraschallbad, 2 x 5 Minuten

Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Temperatur bei der Reinigung mittels
Hellmanexlosung nicht mehr als 45°C betragt. Ansonsten kann, besonders bei mit
ITO beschichtetem Quarzglas, eine Schadigung der Substratoberflache auftreten. Zum

Schluss werden die Substrate mit einer Stickstoffpistole getrocknet.

Probengeometrie

In einer Aufdampfanlage wird nun bei einem Druck von ca. 3-107% mbar ein ~ 10 nm
dicker Film aus Siliziumoxid (SiO,) aufgedampft. Um den fiir die Kontaktierung
notwendigen Zugang zur darunterliegenden ITO-Schicht zu gewéhrleisten, wird dabei
eine Schlitzmaske verwendet, die das SiO, kreuzférmig zum I'TO anordnet. Nach dem
darauf aufgeschleuderten diinnen Polymerfilm, in dem die Nanokristalle eingebettet

sind, folgt eine zweite SiO,-Schicht. Diese wird analog zur ersten aufgebracht.
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= X Abbildung 3.1: Schichtstruktur der verwendeten

Proben: Zur Vermeidung von Kurzschliissen wird
das ITO an zwei Seiten mit Salzsdure entfernt. Als
Elektrode fungiert einerseits das verbliebene ITO
und andererseits einer der Silberkontakte auf der
Oberflache.

\

Polystyrol/Nanokristalle

Abschliefend werden vier ca. 100nm dicke Silberelektroden aufgedampft. Deren

Form sowie die gesamte Probengeometrie ist in Abbildung 3.1 ersichtlich.

Die beiden SiO,-Schichten werden aus zwei Griinden verwendet: Zum einen
verhindern sie durch die hohe Dielektrizitatskonstante von € ~ 4 einen signifikanten
Stromfluss durch die Probe. Zum anderen wird eine Fluoreszenzloschung (engl.
quenching) infolge eines nicht-strahlenden Transfers der optischen Anregungsenergie
von den Nanokristallen zur Silberelektrode unterbunden, da die Rate eines solchen

Energietransfers eine starke Abstandsabhangigkeit besitzt [122].

1
(N Abstand® )

Die Schichtdickenbestimmung der verschiedenen Lagen erfolgt bereits wahrend des
Aufdampfprozesses mit Hilfe eines separaten Schwingquarzes. Dieser ist innerhalb der
Vakuumglocke auf einer zur Probe vergleichbaren Hohe befestigt. Das verdampfte
Material schlagt sich sowohl auf der Probe als auch auf der Oberfldche des Quarzes
nieder. Damit verdndert sich dessen effektive Gesamtmasse, was wiederum seine
Resonanzfrequenz leicht verschiebt. Da das jeweilige Aufdampfmaterial bekannt ist,
kann iiber diese Frequenzédnderung auf eine Schichtdicke geschlossen werden. Eine
wechselnde Abfolge von metallischen und dielektrischen Schichten wie im vorliegenden
Fall fithrt allerdings zu sich ablésenden Schichten auf dem Schwingquarz. Daher muss
nach der letzten SiO, Schicht die Vakuumglocke geflutet und ein anderer Schwingquarz

eingebaut werden.

Bei den Untersuchungen, die ohne den Einsatz elektrischer Felder durchgefiihrt
werden, kommt eine vereinfachte Probengeometrie zum Einsatz. Dabei wird un-
beschichtetes Quarzglas zuerst mit der beschriebenen Standardprozedur gereinigt.
Anschliefend wird eine ca. 200 nm diinne Schicht aus Polystyrol aufgebracht, in der
die Nanokristalle eingebettet sind. Die Prozedur um eine solche Polymer/Nanokristall-

Schicht herzustellen, wird im folgenden beschrieben.
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Polymer/Nanokristall-Schicht

Nach der Synthese (vgl. Abschnitt 2.1.3) liegen die Nanokristalle zunéchst in einer
gelartigen Konsistenz vor. In dieser ,,Crude”-Losung (engl. fiir roh) ist nicht nur die
Oberflache der Nanokristalle mit TOPO/TOP/HDA abgeséttigt, sondern es herrscht
auch noch ein Uberschuss an Liganden, vermischt mit nicht vollstindig umgesetzten
Reaktionsedukten. Zur Weiterverarbeitung muss daher die Losung zuerst gereinigt
werden.

Dazu l6st man ca. 5mg Gel in 1ml Chloroform oder Toluol auf und fiigt dann
Methanol hinzu. Da die Nanokristalle nicht in Methanol 16slich sind, fallen sie
beim anschlieenden Zentrifugieren (5000 Umdrehungen/Minute, 3 Minuten) aus und
bilden einen sichtbaren Bodensatz. Nun wird die verbliebene Losung mitsamt den
vorher nur schwach gebundenen Liganden und etwaigen Vorkomponenten (engl.
precursor) mittels einer Pipette abgezogen. Der verbliebene Bodensatz wird wiederum
in neuem Losungsmittel gelost. Der gesamte Waschprozess wird zwei- bis dreimal
wiederholt. Allerdings veradndert sich dadurch die Anzahl der Liganden an der
Oberflache der Nanopartikel. Da die Stabilitat der Nanokristalle erheblich von diesem
Parameter abhangt, muss die gereinigte Losung am Ende des Waschvorgangs auf ihre
Stabilitat hin iiberpriift werden. Dazu sollte die Losung fiir 24 Stunden ruhen und
dabei keinen Bodensatz bilden.

In einer solchen fliissigen Form koénnen die Nanokristalle auch tiber lange Zeitraume
stabil aufbewahrt werden. Alternativ kann die Losung auch im Vakuum getrocknet
werden. Es verbleibt dann eine pulverartige Substanz, die sich besonders fiir die
Aufbewahrung grofier Mengen eignet. Auflerdem ist es mit einem solchen Pulver

besonders einfach, Konzentrationsreihen durchzufiithren.

Abbildung 3.2: Prinzip der Erzeugung kontrol-
lierter diinner Schichten durch Aufschleudern.
Nach dem Auftropfen der Lésung verdunstet das
Loésungsmittel wiahrend der schnellen Rotation
des Substrats innerhalb kurzer Zeit. Es bildet
sich ein gleichméfig dicker Film auf der komplet-
ten Oberflache.
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Als Polymermatrix kommt Polystyrol zum Einsatz. Dieses optisch weitgehend
inaktive Material ist ebenfalls in Chloroform oder Toluol 16slich und kann daher
einfach zu einer Nanokristalllosung hinzugegeben werden. Zusétzlich verbessert es die
Benetzungseigenschaften der Losung auf dem Substrat [123]. Wie in Abbildung 3.2
schematisch dargestellt, wird die so hergestellte Mischung jetzt durch Aufschleudern
(engl. spin coating) auf das jeweilige Substrat aufgebracht. Dazu werden zuerst
80 pl der Polymer/Nanokristall-Losung auf das ruhende Substrat aufgetropft. Bei
der anschliefenden Rotation bildet sich unter Verdunstung des Losungsmittels ein
homogener, gleichméaflig diinner Film. Dieser wird nun hinsichtlich verschiedener

Parameter wie Schichtdicke und optischer Eigenschaften charakterisiert.

3.1.2 Schichtdickenbestimmung

Die Schichtdicke hangt im Wesentlichen von der Polystyrolkonzentration im Losungs-
mittel und der Umdrehungszahl (engl. revolutions per minute, RPM) des Substrats
ab. Generell gilt, dass die Qualitiat der Filme bzgl. Ebenheit und Rauigkeit mit
steigender Umdrehungszahl zunimmt. Durch Messreihen konnte folgender empirischer

Zusammenhang zwischen diesen Groéflen ermittelt werden:

505 - Konzentration(mg/ml) — 5245

Schichtdicke(nm) = (3.1)
VUmdrehungszahl(RPM)
1 M 1 M 1 M 1 M 1 1 M 1 M 1 ' 1
500} = 1000 RPM . - 500F o ¢ 40 mg/ml
/é\ L e 2000 RPM i ’é\ i v 35mg/ml |
S 400 * 2500RPM - £ 400} A 30mgml |
e v 3000 RPM m ° o) v - ® 25 mg/ml
< i i = i i
5 ¢ 4000 RPM - S 30l & = 20 mg/ml
S 300 o . 5 300+ v N i
5t 1 &1 A
2 200+ _ . ; ¢ * 1 2001 e 4 Y :_
) - = . @ - . A -
100} i ¥ - 100 " H o -
[ L 1 L 1 L 1 L 1 n [ 1 L 1 L 1 L 17
20 25 30 35 40 1000 2000 3000 4000
Konzentration (mg/ml) Umdrehungszahl (RPM)

Abbildung 3.3: Zusammenhang zwischen Konzentration des Polystyrols in der Ausgangslosung,
eingestellter Umdrehungszahl und erreichter Schichtdicke.
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Wie Abbildung 3.3 zeigt, ergibt eine Konzentration von 20mg/ml - 40 mg/ml
und eine Umdrehungszahl im Bereich 1000 RPM - 5000 RPM eine Schichtdicke
von typischerweise 70nm - 500 nm. Zu beachten ist jedoch, dass bei einer hohen
Konzentration der Nanokristalle die Ausgangslosung zéahflissiger wird und somit eine

Abweichung von Gleichung 3.1 auftreten kann.

Zur Bestimmung der Schichtdicke kommen zwei verschiedenartige Methoden
zum Einsatz: direkte und indirekte Messungen. Die direkte Messung wird mit
dem Profilometer Dektak 6M der Firma Veeco durchgefithrt. Mit diesem Gerét
konnen nicht nur Schichten von 10nm bis 10 um Dicke gemessen, sondern auch
deren Oberflachenrauhigkeit abgeschétzt werden. Dazu wird der auf dem Substrat
aufgeschleuderte Film mit einem Skalpell vorsichtig zerteilt. AnschlieBend tastet
die Spitze des Profilometers den entstandenen Graben lateral ab und stellt ihn auf
dem Bildschirm dar. Per Software konnen nun die verschiedenen Aspekte wie z.B.

Grabentiefe oder Unebenheiten der Oberflache untersucht werden.

Die indirekte Bestimmung der Filmdicke erfolgt iiber die Messung der optischen
Dichte (vgl. Gleichung 3.3) des diinnen Films. Wird diese fiir einen Wellenléngenbe-
reich mit einem Absorptionsspektrometer aufgezeichnet, tritt bei Filmen, deren Dicke
im Bereich der Wellenlénge liegt, eine Folge von Extremwerten auf. Begriindet durch

Interferenzeftfekte entstehen diese Extremwerte je nach Dicke dgepicn: des Films bei

Optische Dichte

0.00

| | |
600 800 1000
Wellenlange (nm)

1
400
Abbildung 3.4: Messung der optischen Dichte eines diinnen Films. Gut zu erkennen sind die

ausgeprigten Extremwerte. Die jeweils ersten zwei Maxima und Minima liegen bei hoheren
Wellenlangen und erscheinen deshalb nicht in der Grafik.
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charakteristischen spektralen Positionen \,,. Anhand der Gleichung

m-n- A\,
dschicht = — (3.2)

mit m = 1,3,5... flir die Abfolge der Maxima und m = 2/4,6... fir die der
Minima kann die Dicke des Films bestimmt werden [124]. Als Brechungsindex fiir
den Polystyrol/Nanokristall-Film wird n = 1,61 verwendet [125]. Diese Methode
gewahrleistet im Gegensatz zum Profilometer eine zerstorungsfreie Messung der

Schichtdicke. In den Experimenten wurden beide Methoden angewandst.

3.1.3 Absorptions- und Photolumineszenzmessungen

Mittels Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie lassen sich die grundsétzli-
chen optischen Eigenschaften von Proben untersuchen. Bei beiden Messmethoden
wird anhand eines Monochromators aus einem quasi-kontinuierlichen Spektrum einer
geeigneten Lampe (meist Xenon) monochromatisches Licht definierter Wellenlénge
selektiert und auf die Probe geleitet. Die verwendeten Proben bestehen dabei jeweils
aus einem Ensemble einzelner Halbleiter-Nanokristalle, die sich entweder eingebettet

in einem festen Polymerfilm oder verteilt in einem Losungsmittel befinden.

Absorption

In Absorptionsexperimenten wird ermittelt, wie stark das Transmissionsvermogen
einer Probe fiir Licht unterschiedlicher Wellenléange ist. Uber den Logarithmus des
Verhéltnisses der einfallenden Intensitéit Iy und der transmittierten Intensitat I wird
dabei die optische Dichte (engl. optical density, OD) der Probe bestimmt:

— o

Die blaue Linie in Abbildung 3.5 zeigt das Absorptionsspektrum eines Ensembles
von sphérischen CdSe/ZnS Nanokristallen. An ausgewahlten spektralen Positionen
erkennt man kleine lokale Maxima in der optischen Dichte. Beginnend bei groflen
Wellenlingen entsprechen diese den untersten moglichen elektronischen Ubergéingen

zwischen Valenzband und Leitungsband. Mit zunehmender Anregungsenergie sind
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Abbildung 3.5: Typisches Absorptionsspek-
trum (blau) und Photolumineszenzspek-
' trum (orange) einer Losung von sphéirischen
' Kern/Schale-Nanokristallen. Die Anregung fiir
das Photolumineszenzspektrum erfolgt nicht-

resonant bei einer Wellenldnge von 400 nm. In

der Breite des Emissionspektrums spiegelt sich

die Groflenverteilung der beteiligten Nanokri-

i stalle wider. Der Unterschied zwischen erstem
\A Maximum in der Absorption und dem Emissi-
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im Nanokristall mehr elektronische Zustdnde vorhanden, was zu einer ebenfalls

zunehmenden optischen Dichte und damit Absorption fithrt [69].

Zur Messung der Absorption wird ein C'ary50 der Firma Varian verwendet. Die
Detektion des Lichtes erfolgt dabei mit einer integrierten Photodiode. Eine zweite
Photodiode dient als Referenzdiode zur Umlichtkorrektur. Wie schon in Abschnitt
3.1.2 gezeigt, kann mit einem solchen Absorptionsspektrometer auch die Dicke von
diinnen Polymerfilmen bestimmt werden, wenn die Dicke im Groflenbereich der

durchstimmbaren Wellenlénge liegt.

Photolumineszenz

Bei der Photolumineszenzspektroskopie (PL Spektroskopie) bewirkt das einfallende
Licht einer bestimmten Wellenldnge A, eine elektronische Anregung der Nanokristalle.
Beim anschlieBenden Ubergang in den Grundzustand wird Licht der charakteristischen
Wellenldange Ao emittiert, das von einem Photodetektor analysiert wird. Typischer-
weise unterscheidet man verschiedene Arten von Ubergingen: Bei der Fluoreszenz
handelt es sich um einen Dipol-erlaubten Ubergang der deswegen auf einer Zeitbasis
von Nanosekunden stattfindet. Bei der Phosphoreszenz findet ein Transfer der Anre-
gungsenergie zu einem metastabilen Triplett-Zustand statt [119]. Die Verweildauer
in diesem Zustand ist durch den Dipol-verbotenen Ubergang wesentlich verlingert
und kann bis zu einigen Stunden betragen. Von verzogerter Fluoreszenz spricht man,
wenn die Anregungsenergie ebenfalls in einen nicht-strahlenden Zustand transferiert

wurde aber innerhalb von einigen pus — ms wieder fiir die Emission zur Verfiigung
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steht [92]. Auf diesen Fall wird in Abschnitt 6 noch niher eingegangen.

Die Photolumineszenz einzelner Nanokristalle bei tiefen Temperaturen zeigt eine
scharfe Emissionsbande, deren Breite fiir jeden Zeitpunkt durch die homogene
Linienbreite bestimmt ist. In Ensemblemessungen fithrt die Groflenverteilung der an
der Emission beteiligten Nanokristalle zusatzlich zu einer dominierenden inhomogenen
Verbreiterung des PL Spektrums (vgl. Abschnitt 2.1.2). Die Korrelation zwischen
Emissionswellenlange und Partikelradius wurde von Bawendi et al. bestimmt und
ist in Abbildung 3.6 samt eines typischen PL Spektrums sphéarischer Nanokristalle
gezeigt [126, 127]. Eine Halbwertsbreite (engl. full width at half mazimum, FWHM)
von 0,5nm im Radius fithrt hier zu einer spektralen FWHM in der Emission von

35 nm.

Die verwendeten Nanokristalle zeigen auflerdem eine Eigenschaft, die auch von
Molekiilen bekannt ist [128, 129]: Das Emissionsmaximum liegt bei einer niedrigeren
Energie als das unterste Absorptionsmaximum. Diese Energiedifferenz wird als
»Stokes-Verschiebung bezeichnet. Sie resultiert normalerweise aus einer elektronischen
Umstrukturierung und daher einer Anderung der elektronischen Wechselwirkungen
im Molekiil aufgrund der erfolgten Anregung. Bei einzelnen CdSe Nanokristallen wird

eine Energiedifferenz von ca. 2meV beobachtet [130]. Im Gegensatz dazu betréigt die
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Abbildung 3.6: Abhéngigkeit der Emissionswellenléinge vom Nanopartikelradius. Die eingezeichne-
ten gestrichelten Linien kennzeichnen die Halbwertsbreite (FWHM) bezogen auf Wellenlédnge und
Radius. Die Relation wurden von Bawendi et al. gemessen [126].
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Verschiebung bei einer Probe aus einem Ensemble von Nanokristallen laut Literatur
ca. 30meV [51]. Ein vergleichbarer Wert konnte auch fiir die hier in dieser Arbeit
verwendeten Nanokristalle gezeigt werden (vgl. Abbildung 3.5).

Der Grund fiir die unterschiedlichen Werte liegt in der Form des Absorptions-
spektrums einzelner Nanokristalle: Die Bandkantenabsorption weist neben einer
ausgeprégten, energetisch scharfen Bande ein um ca. + 30 meV verschobenes, spektral
breites Absorptionsmaximum auf [130]. Bei resonanter Anregung einzelner Quan-
tenpunkte erfolgt die Absorption nur in dem schmalbandigen Maximum. Durch
die Anregung ergibt sich eine leichte Verdanderung des elektronischen Zustands um
2meV was der bekannten Stokes-Verschiebung entspricht. Bei einer Ensembleanregung
hingegen wird der Grofiteil der Nanokristalle aufgrund der Groflenverteilung in der
spektral breiten Absorptionsbande angeregt [130]. Durch Relaxation der Anregung
zum schmalbandigen Emissionsniveau erscheint die energetische Verschiebung hier
viel groBer. Diese Verschiebung wird aber ebenfalls, und nicht ganz korrekt, als

Stokes-Verschiebung bezeichnet.

Fir die Untersuchung der Halbleiter-Nanokristalle wird ein CaryEclipse der
Firma Varian verwendet. Auch hier kommt als Lichtquelle eine Xenon Lampe mit
durchstimmbaren Monochromator zum Einsatz. Die Detektion erfolgt mit einem
weiteren Monochromator und einer empfindlichen Photonenverfielfacher-Réhre. Um
das gemessene Spektrum nicht durch das direkte Aufsammeln von Anregelicht zu
verfilschen, sind Anrege- und Detektionspfad in einem Winkel von 90° zueinander

angeordnet.

3.2 Zeitaufgeloste Photolumineszenzmessungen

Am Lehrstuhl fir Photonik und Optoelektronik ist es moglich Proben mit Laser-
systemen, die Laserpulse im Bereich von = 100 fs erzeugen, optisch anzuregen. Die
verschiedenen Lasersysteme unterscheiden sich dabei je nach Repititionsrate, Puls-
energie und Frequenzbereich des erzeugten Laserstrahls. Durch die gepulste Anregung
kann insbesonders die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz untersucht werden. Dazu
stehen ebenfalls verschiedene Messsysteme zur Verfiigung. Wird ein System mit

extrem hoher Zeitauflosung benotigt, kommt meist eine Streakkamera (Hamamatsu
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C5680) zum Einsatz (At = ps). Deren zeitlicher Messbereich ist jedoch auf 2,2 ns
beschrénkt, weswegen die typische, nicht exponentielle (vgl. Abschnitt 2.2) Abklingdy-
namik tiber ~ 10ns von Halbleiter-Nanokristallen mit diesem Streak-Kamera-System
nicht messbar ist.

Zur Messung des Fluoreszenzzerfalls bis zu 160 ns nach der Anregung bei gleich-
zeitiger ns-Auflosung wurde deshalb die Technik des zeitkorrelierten Einzelphoto-
nenzihlens (engl. time correlated single photon counting, TCSPC) benutzt. Da fir
einen Teil der Untersuchungen an Nanokristallen gleichzeitig eine hohe Anregedichte
gefordert war, wurde ein neuer TCSPC-Aufbau mit einem bestehenden regenerativen
Verstarkersystem kombiniert. An diesem Lasersystem steht ein weiterer Detektionsauf-
bau zur Verfiigung, bei dem ein kleines optisches Detektionsfenster (> 25ns) relativ
zum Laserpuls zeitlich verschoben wird. Zu jeder zeitlichen Verzogerung wird dabei
das Spektrum der Fluoreszenz aufgezeichnet. An diesem System ist es moglich, den
Einfluss elektrischer Felder auf die Zerfallsdynamik von Halbleiter-Nanokristallen zu

untersuchen.

3.2.1 Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen bei hohen

Anregedichten

Um die Abhéangigkeit des Fluoreszenzzerfalls von der Anregedichte zu untersuchen,
wurden CdSe/ZnS Nanokristalle in einem Polymerfilm auf ein Quarzsubstrat auf-
gebracht (vgl. Abschnitt 3.1.1) und mit einem gepulsten Laserstrahl angeregt. Die
Erzeugung von mehr als durchschnittlich einem Elektron-Loch Paar pro Laserpuls in
einem Nanokristall erfordert dabei eine hohe Pulsenergie des anregenden Laserstrahls.
Deshalb wurde im Experiment ein regeneratives Verstérkersystem von Spectra-Physics

eingesetzt, das bereits in fritheren Arbeiten ausfiithrlich beschrieben wurde [131].

Regeneratives Verstarkersystem

Ein Ti:Sapphir Oszillator ( Tsunami) wird durch einen diodengepumpten Nd:YVO,
Festkorperlaser (Millenia) bei 532nm mit 4,3 W gepumpt. Die entstehenden 130 fs
kurzen Pulse haben eine Repetitionsrate von 80 MHz und eine Wellenlénge von
800nm und agieren als Seed-Laser fiir einen regenerativen Verstéirker (Spitfire).

Der Verstarker seinerseits wird durch einen frequenzverdoppelten Nd:YLF-Laser
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Abbildung 3.7: Experimenteller Aufbau zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzihlen. Uber das
Filterrad im Anregepfad kann die Laserintensitéit eingestellt werden.
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(Merlin) bei 532 nm mit 10 W Leistung und 1 kHz Wiederholfrequenz gepumpt. Mittels
Mehrfachdurchgang des Seed-Pulses durch das Verstdrkungsmedium (Ti:Sapphir
Kristall) werden Pulse mit einer Energie von 1mJ bei 1kHz Repetitionsrate
und 800nm Wellenlénge erzeugt. Diese energiereichen Pulse werden in einem
anschliefenden nicht-linearen optischen Prozess (engl. second harmonic generation,
SHG) effizient frequenzverdoppelt und mit Spiegeln zum eigentlichen Versuchsaufbau
gefithrt, der in Abbildung 3.7 schematisch dargestellt ist.

Versuchsaufbau

Mit dem im Anregepfad befindlichen Neutralfilterrad kann die Pulsenergie eingestellt
werden. AnschlieBend wird der Laserstrahl mit einer Linse (Brennweite f = 100 mm)
in einem Winkel von ca. 30° auf die Probe fokussiert, die sich in einem Helium-
Verdampfungs-Kryostaten befindet. Der Kryostat dient dabei in erster Linie der
Bereitstellung einer sauerstoffarmen Umgebung, um photooxidative Effekte zu
minimieren [93]. Typischerweise herrscht wéhrend der Durchfithrung des Experiments

ein Druck von ca. 1078 mbar. Die Emission der Probe wird iiber eine kurzbrennweitige
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Linse (f = 50 mm) mit hoher numerischer Apertur (NA = 0,7) auf einen Zwischenfokus
abgebildet und mit einer zweiten Linse auf die aktive Zone des Detektors fokussiert.
Aufgrund der Mehrfach-Reflexion des einfallenden Laserlichts im Fensterglas des
Kryostaten entsteht immer noch ein zweiter Anregepuls. Dieser erzeugt eine schwache
Emission, die als horizontal versetzter Punkt in der Zwischenebene sichtbar ist und

mittels einer Irisblende ausgeblendet werden kann.

Ein schmalbandiger Interferenzfilter (A\ ~ 10nm), der sich unmittelbar vor
der Blende befindet, erlaubt die Auswahl bestimmter Wellenléngenbereiche aus
dem Emissionsspektrum. Der Interferenzfilter ist drehbar um seine vertikale Achse
montiert und kann so durch seine Winkelabhéngigkeit auch fiir niedrigere als die
spezifizierte Wellenlénge genutzt werden. In Abbildung 3.8 ist in schwarz das
Spektrum von sphéarischen CdSe/ZnS Nanokristallen gezeigt. In rot sind fiir zwei
verwendete Interferenzfilter die gemessenen Verschiebungen des spektralen Maximums
bei Anderung des Drehwinkels dargestellt. Bei einem senkrechten Auftreffen des Lichtes
besitzen die Filter eine Basiswellenlange von 600 nm bzw. 650 nm. Eine Drehung um
die vertikale Achse verschiebt den Filterbereich zu niedrigeren Wellenlangen. Bis zu
einem Drehwinkel von 30° bleibt die Breite des Durchlassbereichs nahezu unverandert.
Damit kann mit diesen zwei Filtern nahezu das gesamte Emissionsspektrum der

Nanopartikel untersucht werden.

Zeitkorreliertes Einzelphotonenzéahlen nutzt die Statistik des strahlenden Zerfalls des
angeregten Zustands von Atomen, Molekiilen oder deren "kiinstlichen” Varianten wie
z.B. Nanokristallen und erlaubt einen Einblick in den zeitlichen Verlauf des Ubergangs

zwischen verschiedenen Energieniveaus. Ein angeregter Zustand eines solchen Systems
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relaxiert strahlend unter Aussendung eines Photons in den Grundzustand, wobei der
Zeitpunkt der Emission nicht festgelegt ist, sondern vielmehr der Zerfallsstatistik
unterliegt. Mittels TCSPC wird die Haufigkeit dieser Emission in bestimmten
Zeitbereichen nach der Anregung ermittelt und in einem Histogramm dargestellt. Als
Ergebnis erhélt man die Abnahme der Population des emittierenden Zustandes in

Abhéngigkeit von der Zeit und damit eine Zerfallskurve der PL Intensitét.

Bei der Messung ist es entscheidend, dass nicht mehr als im Durchschnitt ein
Photon pro Puls von der optisch angeregten Probe emittiert wird. Aufgrund der
elektrischen Totzeit des Detektors (/& 40 us) wiirde das zweite auftreffende Pho-
ton nicht registriert und die Statistik somit zu kurzen Zerfallszeiten hin verfélscht
werden. Um diesen Effekt auszuschlieen wird deshalb eine Zéhlrate am Detektor
von < 5% der Wiederholfrequenz der Anregung gefordert [132]. Bei der extrem
niedrigen Repetitionsfrequenz des verwendeten Lasersystems (1kHz) ist diese For-
derung leider nicht umzusetzen, da die Zéhlrate ansonsten vom Dunkelrauschen
(~ 85 Ereignisse/Sekunde) itberdeckt wird. Deshalb wird bei allen Messungen mittels
eines zweiten Neutralfilterrades eine konstante Zéhlrate von 300 Ereignisse/Sekunde
eingestellt. Die absolute Fehler betragt dabei ~ 8 %.

Ublicherweise wird jeder Messzyklus iiber das von einer ca. 1ns schnellen PIN-
Diode (engl. positive intrinsic negative diode) detektierte Lasersignal gestartet und
vom ersten auf den Detektor auftreffenden Photon der Emission gestoppt. Diese
Methodik bewirkt jedoch bei jedem auftreffenden Laserpuls einen Start der Messung,
unabhéngig davon, ob tatséchlich ein Photon emittiert wurde oder nicht. Aufgrund
der standigen Integration des Dunkelrauschens des Detektors wiirde der Hintergrund
der Messung vergroflert. Im realisierten Messaufbau wird deshalb die Reihenfolge
umgekehrt: Die Messung wird durch ein auftreffendes Photon gestartet (START) und
durch den mit einer Kabelverldngerung entsprechend verzégerten Laserpuls (SYNC)

gestoppt. Diese Verlangerung betragt ca. 15m.

Als Detektor kommt eine Lawinen-Photodiode (engl. avalanche photodiode, APD)
zum Einsatz. APDs werden tiblicherweise zur Detektion sehr schwacher Signale bis
hin zum Zéahlen einzelner Photonen eingesetzt. Im letzterem Fall, dem sogenannten
,Geiger Modus”, 16st ein einzelnes Photon mit Hilfe einer hohen Vorspannung
eine Lawine von ~ 10% Elektronen aus. Im Vergleich zu anderen Detektoren wie
z.B. Photonenverfielfachern (engl. photo multiplier tube, PMT) haben APDs den
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Vorteil einer hoheren Quanteneffizienz (= 60 %). Allerdings weisen sie etwas mehr
Hintergrundrauschen auf. Das eigentliche Einzelphotonenzahlmodul (Perkin Elmer,
SPCM-AYR-14) wird tber eine Ansteuerung (PicoQuant GmbH) mit Spannung
versorgt. Gleichzeitig wird die aktuelle Zahlrate auf einem Display angezeigt.
Das Messsystem wird durch eine im Laborrechner eingebaute, signalverarbeitende
Einsteckkarte (PicoQuant TimeHarp 200) und eine Anzeige- und Auswertesoftware

(PicoQuant TimeHarp) komplettiert.

3.2.2 Photolumineszenzspektroskopie im elektrischen Feld

Fir die Messung des Einflusses eines elektrischen Feldes auf die Emissionseigenschaften
von CdSe/CdS Nanostédbchen wird die in Abbildung 3.1 diskutierte Probengeometrie
verwendet. Als Anregung fungiert auch hier das unter Abschnitt 3.2.1 vorgestellte
regenerative Verstiarkersystem. Allerdings wird die Emission nun mit einem kurzen

Messfenster, das zum Laserpuls zeitlich variabel ist, gefiltert und dann detektiert.

Versuchsaufbau

In Abbildung 3.9 ist der Versuchsaufbau sche-
matisch dargestellt. Die Probe befindet sich in
einem Helium-Verdampfungs-Kryostaten, der ei-
ne Frontscheibe aus Quarzglas aufweist, und wird

uber einen Halter aus Kunststoff auf den Kiuhlfin-

ger des Kryostaten gepresst. Dieser Halter enthélt

bewegliche Kontaktstifte, deren Kabelverldnge-

HSHG

rungen nach auflen gefithrt sind. Vier der finf

o Frequenz-

Stifte kontaktieren die aufgedampften Silberelek- % _ EEETET
< g

troden auf der Probe. Der fiinfte Stift wird mit 3 j%

der ITO-Schicht verbunden, die somit den Gegen- %% ccb
x>

kontakt darstellt. Dazu ist der Polymerfilm nach
dem Aufschleudern an der entsprechenden Stel- Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau
le wegzuschaben. Bei der Messung wird immer zur zeitaufgelosten Messung  der
nur ein Silberkontakt genutzt, jedoch ermoglicht T hotolumineszenz.
obige Probengeometrie nacheinander mehrere Kontakte ohne unterbrechenden Beliif-

tungsvorgang zu messen.
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Die Anregeleistung wird mittels eines Graufilterrades auf 1 uW - 5 uW eingestellt.
Das garantiert eine Anregedichte von unter einem Elektron-Loch Paar pro Puls, um
keine Multiexzitoneneffekte zu generieren (im Gegensatz zu Abschnitt 4). Das von
der Probe emittierte Licht wird von einer Aufsammellinse mit kurzer Brennweite (f =
80 mm) und grofem Durchmesser (¢ = 50 mm) erfasst und iiber eine weitere Linse (f =
150 mm, ¢ = 50 mm) auf den Eingangsspalt (200 ym) eines Spektrometers (Chromez
250is/sm) fokussiert. Im Spektrometer wird das Licht tiber einen Umlenkspiegel
auf ein Gitter (100 LP/mm, Blaze 450 nm) projiziert. Die numerische Apertur der
Fokussierlinse legt einen maximalen Eintrittswinkel in das Spektrometer fest. Wird
dieser zu grofl gewahlt, wird nicht der gesamte mogliche Bereich des Gitters genutzt
und daher die Auflésung verringert. Wird der Winkel zu klein gewéhlt, féllt ein Teil
des Strahls neben den Umlenkspiegel und die Intensitéit wird somit verringert. Da
jede Wellenlange einem anderen Beugungswinkel unterliegt, erhélt man am Ausgang

des Spektrometers ein lateral aufgefachertes Spektrum der Emission.

Detektion

Um eine bessere Detektion sehr schwacher Signale zu gewéhrleisten, wird die
Emission nun in einer schaltbaren Mikrokanalplatte (engl. micro-channel plate,
MCP) verstarkt. Eine MCP ist ein zweidimenionaler Sekundérelektronenvervielfacher
der aus einer halbleitenden Platte besteht, an deren metallisierten Seiten eine
Beschleunigungsspannung anliegt. Die Platte ist durchzogen von feinen Kanélen
von ca. 10 yum Durchmesser. Ein eintreffendes Photon tritt je nach raumlicher Position
in einen solchen Kanal ein, wobei mittels Photoeffekt Elektronen aus der Wand
herausgeschlagen werden. Diese Elektronen werden beschleunigt und kreieren auf
ihrem Weg zur Anode weitere freie Elektronen. Auf diese Weise entsteht am Ausgang
ein ca. 1000fach verstarktes Signal. Die vervielfachten Elektronen werden mittels
einer Photoplatte wieder in Photonen umgewandelt und diese auf eine CCD-Kamera
(LaVision Imager) abgebildet. Das CCD-Bild kann nun mit einem Messcomputer

ausgewertet werden.

Die Beschleunigungsspannung an der MCP (Princeton Instruments PG-200) kann
entweder dauerhaft oder nur fiir einen begrenzten Zeitraum angelegt werden. Nur
in diesem Zeitraum kann dann die Emission der Nanokristalle beobachtet werden.

Das kleinste mogliche Zeitfenster betragt dabei ~ 20 ns. Die sukzessive Verschiebung
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des Einschaltzeitpunkts dieses Detektionsfensters relativ zum Laserpuls ermoglicht
eine zeitaufgeloste Messung der Fluoreszenz. In der gleichen Weise wird auch der das
elektrische Feld zur Verfiigung stellende Pulsgenerator (BNC' 6040) gesteuert. Es

lassen sich somit Zeitpunkt und Lénge des elektrischen Feldes variieren.

Obwohl es prinzipiell moglich ist, beide Gerate mit Hilfe einer PIN-Diode vom
Laserpuls triggern zu lassen, sprechen in der Praxis einige Griinde dagegen. So
kann z.B. keine negative zeitliche Verzogerung eingestellt werden, um vor und
wéahrend des Auftreffens des Laserpulses messen zu konnen. Daher miisste das
Detektionsfenster mittels einer zusatzlichen Verzégerungskarte auf den nachfolgenden
Laserpuls geschoben werden. Die grofle Verzogerung von ca. 1 ms wiirde allerdings
erhebliche Puls-zu-Puls Fluktuationen (engl. jitter) bewirken. Es ist daher sinnvoll,
den Pumplaser Merlin, die MCP und auch der Pulsgenerator mit Hilfe einer externen
Triggerquelle zu steuern. Dazu wird ein Frequenzgenerator (Hewlett Packard 33120a)
verwendet. Durch die externe Triggerung des Pumplasers verzogert sich der Laserpuls
konstruktionsbedingt bereits um ca. 2 us im Vergleich zum Detektionsfenster und
zum elektrischen Feld. Damit ist es moglich, das Feld wenn notig vor dem Laserpuls
einzuschalten. Aulerdem kann somit die Fluoreszenz zum Zeitpunkt der Anregung
detektiert werden. Als weiterer Vorteil schwankt ein extern getriggerter Pumplaser

weniger stark in zeitlicher Position und Leistung.

(a) (b)
Laser Detektion Laser Detektion
Zeit
(c) (d)
Laser Detektion Laser Detektion

e | et

Abbildung 3.10: Verwendete Detektionsschemata zur Messung der Emission bei verschiedenen
zeitlichen Lagen. (a) Detektion zum Zeitpunkt der Anregung. Das elektrische Feld (E-Feld) wird
2 s vor der Anregung eingeschaltet. (b) Die Lage des Detektionsfensters wird variiert. (¢) Detektion
nach dem Abschalten des elektrischen Feldes. Bei einer Verldngerung des Feldes (1 us - 100 pus) wird
das Detektionsfenster mit verschoben, so dass es immer nach dem Ende des Feldes positioniert ist.
(d) Das elektrische Feld wird erst einige Zeit nach der Anregung eingeschaltet. Das Detektionsfenster
ist zeitlich variabel.
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In Abbildung 3.10 sind die verschiedenen Detektions- und Feldschemata skizziert,
die in den Versuchen in Abschnitt 5 und Abschnitt 6 benutzt werden. Blau markiert ist
immer die zeitliche Position des Laserpulses (Laser), griin die des Detektionsfensters
(Detektion). Rot kennzeichnet die Position und Lange des elektrischen Feldes (E-Feld).
Im Versuch wird fiir jede zeitliche Lage der Detektion eine Messung mit elektrischem
Feld und als Vergleich eine Messung ohne elektrischem Feld durchgefiihrt. So kann

iiberpriift werden, ob sich die Probe im Laufe einer Messreihe verandert hat.

Ein oftmals benutztes Detektionsschema ist 3.10 (c). In diesem Fall wird die Lénge
des elektrischen Feldes variiert wobei der Startzeitpunkt gleich bleibt. Wichtig hierbei
ist, dass das Detektionsfenster immer am Ende des Feldes startet, also in seiner

zeitlichen Lage analog zur Léange des Feldes mit verschoben wird.

Versuchsablauf und Auswertung

Mit dem beschriebenen Versuchsauf-
bau ist es moglich, zu verschiedenen Zei- Wellenlange
ten nach der Anregung Emissionsspek-
tren aufzunehmen. Um nun den Fluores-

zenzzerfall zu untersuchen, muss iiber je-

c:
e
=
@
(@]
o

des einzelne Spektrum integriert werden
und das jeweilige Ergebnis im Kontext
seiner zeitlichen Lage nach dem Laser-

puls dargestellt werden. Dabei sind fol-

gende Schritte durchzufiihren:
Abbildung 3.11: Typische, mit DaVis aufgenom-

Zunachst ist es wichtig, die relati- mene, Fluoreszenzdarstellung von Nanostébchen.

ven zeitlichen Lagen von der MCP- Im ersten Schritt wird das Spektrum mit der Aus-
Ansteuerung und dem elektrischen Puls- wertesoftware eines Kollegen vertikal gemittelt.

generator zum Laserpuls festzustellen. Beide Gerate ermoglichen eine manuelle Fest-
legung des Ein- und Ausschaltzeitpunkts mittels Bedienfeld oder Software. Die
Aufnahme der Spektren erfolgt mit der Software LaVision DaVis. Diese liefert ein wie
in Abbildung 3.11 dargestelltes Bild: Auf der x-Achse ist die Wellenlénge und auf der
y-Achse die ortliche Ausdehnung des Laserspunkte aufgetragen. Mit Hilfe eines bereits

bestehenden Labview-Programms ist es nun maoglich, sowohl elektrisches Feld als auch
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Messfenster (MCP) und CCD-Kamera automatisiert zu steuern. Zur Kontrolle und
zum Vergleich werden fiir jede zeitliche Lage zwei Messungen durchgefiihrt: Zuerst
mit angelegtem elektrischem Feld, dann ohne elektrisches Feld. Mit Hilfe einer von Dr.
Josef Miiller geschriebenen Software konnen die nachfolgenden Spektren angezeigt,
vertikal integriert und abziiglich des Dunkelrauschens als Textdatei exportiert wer-
den. Diese werden nun mit der Analysesoftware IGOR Pro der Firma Wavemetrics

ausgewertet.

Da eine Messserie oftmals aus 50 oder mehr Einzelaufnahmen besteht, ist ein auto-
matisierter Ablauf der Auswertung sehr von Vorteil. IGOR Pro ermoglicht die Ein-
bindung selbstentwickelter Softwaremodule, um automatisiert Abfolgen von Spektren
zu analysieren. Als erster Schritt wird bei allen Spektren die Hintergrundlumineszenz
des Polystyrol-Films abgezogen. Danach wird jedes Spektrum integriert und sowohl
das spektrale Maximum als auch die Halbwertsbreite der Emission ermittelt. Die

Ergebnisse kénnen nun gegen die Zeitachse aufgetragen angezeigt werden.
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4 Auger- und lonisationsprozesse in
CdSe/ZnS Nanokristallen

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung und Beeinflussung der Fluoreszenzeigen-
schaften von Halbleiter-Nanokristallen. Wie bereits in Abschnitt 2 beschrieben, tiben
Defektzustinde an der Oberfliche von Halbleiter-Nanokristallen einen entscheidenden
Finfluss auf die Emissionscharakteristik aus. Daher ist es zuerst notwendig, diese
Zustinde eingehender zu verstehen. Zu diesem Zweck werden nicht-strahlende Auger-
und lonisationsprozesse und deren Zusammenspiel bei unterschiedlichen Anregeinte-
sitdten untersucht. Anschlieffend wird ein aus der Literatur bekanntes theoretisches
Modell erweitert, um das beobachtete Verhalten zu erkldren. In einem letzten Schritt
wird zudem die Breite der Tunnelbarriere zwischen Defektzustand und dem strahlenden

Niveau im Nanokristalls bestimmdt.

4.1 Nicht-strahlende Prozesse in

Halbleiter-Nanokristallen

Wie schon in Abschnitt 2.2 beschrieben, reduzieren nicht-strahlende Prozesse die
Quanteneffizienz von Halbleiter-Nanokristallen. Die wichtigsten dieser Prozesse sind
thermische lonisation, das Phonon unterstiitze Tunneln von Ladunstragern in einen
Fallenzustand, und die wesentlich schnelleren Auger-Effekte [79, 133, 134]. Dies wurde
in zahlreichen Veroffentlichungen mit verschiedenen zeitaufgelosten Verfahren und
sehr verschiedenen Anregeintensitidten nachgewiesen [16, 17, 19, 78, 83, 135-137].
Oftmals wird bei niedrigen Anregedichten und langsamer Fluoreszenzdynamik eine
zumindest zeitweise lonisation der Nanokristalle als Erklarung fiir die beobachteten
Effekte herangezogen. Ein Beispiel ist die Fluoreszenzunterbrechung (engl. blinking)
kontinuierlich angeregter, einzelner Nanokristalle [18, 87, 93]. Dagegen werden durch

Auger-Effekte die spektroskopischen Messungen der ultraschnellen Fluoreszenzdyna-
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mik hinreichend beschrieben [66-69]. In halbleitenden Nanostrukturen mit starker
Beschriankung treten diese Auger-Effekte wegen der erhohten Ladungstragerinter-
aktion bevorzugt auf, wohingegen thermische lonisation aufgrund des vergroflerten
Abstands der Energieniveaus normalerweise unterdriickt wird [79, 80]. Die von einer
Auger-Rekombination gewonnene Energie wird in einem Streuereigniss - normalerwei-
se mit Hilfe eines Phonons - auf einen zweiten Ladungstrager iibertragen. Thermische
Tonisation wird dagegen meist als Mehrfachstreuprozess eines Ladungstragers mit

vielen Phononen beschrieben [133].

4.1.1 Auger unterstiitzte lonisation

In Abbildung 4.1 sind die wichtigsten nicht-strahlenden Prozesse nochmals schema-
tisch dargestellt und um einen im Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagenen Prozess
erweitert. Wie bereits in Abschnitt 2.2 beschrieben wurde, kann ein Exziton im
Grundzustand entweder strahlend oder nicht-strahlend rekombinieren. Von den mog-
lichen nicht-strahlenden Prozessen ist thermische Ionisation unwahrscheinlich, da
in den verwendeten Kern/Schale Nanokristallen die Tiefe des Quantentopfes und
damit die Hohe der Energiebarriere ca. 6eV betragt, wohingegen ein Phonon bei

Raumtemperatur nur ~ 25meV trigt [51].

(b)

Abbildung 4.1: Elementare nicht-strahlende Prozesse in Kern/Schale Nanokristallen mit einer
Bandliicke E; und einer Ionisierungsenergie F;. Dargestellt ist ein Ladungstrégerpaar, von
denen ein Partner (a) vom Grundzustand aus mit Hilfe von Phononen zu einem Fallenzustand
tunneln oder (b) bei Anwesenheit eines weiteren Ladungstriagers zu einem hoheren energetischen
Niveau gehoben werden kann (Auger-Rekombination). Von diesem instabilen Zwischenzustand
kann der Ladungstriager entweder in den Grundzustand relaxieren oder aufgrund des erhéhten
Wellenfunktionsiiberlapps im Vergleich zum Grundzustand effizienter zu einem Fallenzustand tunneln

(c).
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Das Tunneln zu einem Defektzustand auf der Oberfliche des Nanokristalls wird
durch den Uberlapp der Ladungstriagerwellenfunktion mit dem Fallenzustand gesteuert.
Dieser Uberlapp nimmt zu, sobald sich der Ladungstriger nicht mehr ausschlieflich
im Kern sondern auch in der Schale aufhélt. Dies wird durch den Prozess der Auger-
Rekombination erreicht (Abbildung 4.1 (b)): Die durch die Rekombination zweier
Ladungstriger frei werdende Energie wird nicht-strahlend emittiert, sondern dient,
meist zusammen mit einem Phonon, dazu, einen dritten Ladungstrager auf ein
energetisch hoheres Niveau zu heben. Liegt dieses Niveau iiber der Ionisationsgrenze,
spricht man von Auger-Ionisation [79]. Diese ist in den untersuchten Nanokristallen

aufgrund der hohen Energiebarriere (~ 6¢V) jedoch unwahrscheinlich.

Vom energetisch hoher liegenden Niveau kann der angeregte Ladungstrager nun
entweder wieder in den Grundzustand relaxieren oder durch den nun erhéhten
Uberlapp mit den Defektzustéinden an der Oberfliche leichter in diese tunneln. Dieser
neue Prozess wurde im Zuge dieser Arbeit vorgeschlagen und wird im Folgenden
als Auger unterstiitze lonisation bezeichnet. Er ist in Abbildung 4.1 (c¢) schematisch
dargestellt. Wahrend sich Auger-Rekombination normalerweise im Pikosekunden
Bereich abspielt, ist thermische Ionisation und das Phonon unterstiitzte Tunneln zu
einem Defektzustand normalerweise um eine Gréfenordnung langsamer und wird daher
bei der ultraschnellen Ladungstragerdynamik ignoriert [71, 72]. Trotzdem wird Phonon
unterstiitztes Tunneln wahrscheinlicher, je hoher das Energieniveau ist, von dem aus
der Ladungstréger tunneln kann. Da Auger-Rekombination einen Ladungstriger auf
ein hoheres Energieniveau hebt, erhoht es dessen Tunnelwahrscheinlichkeit in einen

Defektzustand. Daher wird eine Korrelation dieser beiden Effekte vorgeschlagen.

4.1.2 Anregedichte und PartikelgroBe

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurde, treten Auger-Effekte in quantenbe-
schrankten Systemen aufgrund der erhohten Wechselwirkungswahrscheinlichkeit der
Ladungstrager im Vergleich zu Volumenhalbleitern verstarkt auf [79, 80]. Dies wird

nun im Folgenden unterlegt.

Dazu wird mittels TCSPC (vgl. Abschnitt 3.7) der zeitliche Verlauf der PL Intensi-
tat eines Ensembles von CdSe/ZnS Nanokristallen untersucht. Die Nanokristalle sind

in einer Polymermatrix aus Polystyrol eingebettet. Die nominale Dicke der ZnS Schale
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betragt 2 - 3 Monolagen, wie durch die zugefiihrte durchschnittliche Masse von ZnS
pro Partikel gefolgert und durch TEM-Messungen nachgewiesen werden konnte [51].
Der mittlere Durchmesser des Kerns der Nanokristalle betrégt 4,9 nm. Das verwendete
Ensemble weist eine Verteilung in der Grofle der Nanokristalle auf, deren Standard-
abweichung 0,7 nm betrégt [127]. Daher besitzen die Partikel auch eine zueinander
leicht unterschiedliche Emissionsenergie und einen unterschiedlichen Fluoreszenzzer-
fall [27, 79, 80]. Das fithrt zum einen zu einer inhomogenen Verbreiterung des PL

Spektrums und zum anderen zu einer nicht-exponentiellen Zerfallscharakteristik.

In Abbildung 4.2 sind zwei spektral integrierte Zerfallskurven, die bei unter-
schiedlichen Anregeintensititen (25puJ/cm? und 250 puJ/cm?) aufgenommen sind,
in einem Diagramm mit logarithmischer y-Achse dargestellt. Neben dem nicht-
monoexponentiellen Charakter erkennt man deutlich den Einfluss der Laserleistung.
Durch die Steigerung der Anregeleistung werden mehrere Elektron-Loch-Paare an-
geregt. Dadurch steigt auch die Wahrscheinlichkeit fiir Auger-Rekombination und
etwaige nachfolgende Tunnelprozesse. Es erhoht sich also die nicht-strahlende Rate
und somit die Rate des Fluoreszenzzerfalls.

In der Literatur wird die Abweichung der Fluoreszenz von einem monoexponentiellen
Zerfall, wie er fiir ein Zweiniveausystem zu erwarten ist, durch die Emissionsunter-
brechung kontinuierlich angeregter, einzelner Nanokristalle angedeutet [18, 93, 134].
Schlegel et al. konnten nachweisen, dass die Zerfallscharakteristik eines Nanokristalls
stark abhéngig von seiner Emissionstatigkeit ist [16]. In Zeiten in denen der Nanokri-
stall konstant emittiert, erscheint der Zerfall langlebig und monoexponentiell. Dagegen

ist in Zeiten, in denen die Emission teilweise unterdriickt ist, die Zerfallszeit stark



4.1 Nicht-strahlende Prozesse in Halbleiter-Nanokristallen 63

verkiirzt und die Kurvenform verandert. Nachdem bei TCSPC Messungen zeitlich
iiber den Emissionszustand gemittelt wird, erscheint der beobachtete Zerfall nicht

monoexponentiell.

Wie bereits beschrieben, hiangen Rekombinationsprozesse in halbleitenden Nano-
strukturen stark von der rdumlichen Beschriankung der Ladungstrager ab [79, 80].
Daher verhindert die Groflenverteilung von Nanokristallen in einem Ensemble ei-
ne quantitative Interpretation der Rekombinationsdynamik. Jedoch ermdéglicht eine
spektrale Filterung der Fluoreszenz eine signifikante Reduktion der Groflenverteilung
der an der Emission beteiligten Nanokristalle. Aus diesem Grund kommen in den
Messungen schmalbandige (AApw gy = 10nm) Interferenzfilter zum Einsatz, deren
spektrale Anordnung in Abbildung 4.3 (a) gezeigt wird. Damit wird nur die Emission
eines Subensembles von Nanokristallen detektiert. Wird eine solche Filterung verwen-
det, zeigt sich deutlich der Einfluss der Nanokristallgroie, wie in Abbildung 4.3 (b)
dargestellt ist. Nanokristalle mit einem Radius von 3nm (rote Kurve) weisen einen
eindeutig langsameren PL Zerfall auf als Nanopartikel mit einem Radius von 2,35 nm
(blaue Kurve). Bei beiden Kurven war die eingestrahlte Laserleistung 25 uJ/cm?.
Die Grofle der Nanokristalle wirkt sich dabei sowohl auf Auger-Effekte als auch
auf den Wellenfunktionsiiberlapp und damit die strahlende Rate aus und fiithrt hier

offensichtlich zu einer schnelleren Zerfallsdynamik in kleineren Partikeln.
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Abbildung 4.3: (a) PL Spektrum von CdSe/ZnS Nanokristallen mit einer Zentralwellenldnge von
610 nm. Die farbigen Bereiche zeigen Position und Breite der Interferenzfilter zur Auswahl von
verschiedenen Groflen von Nanokristallen (Radiuspiq,, = 2,35nm, Radius,.s = 3nm) [126]. (b)
Normierte TCSPC Messung des Fluoreszenzzerfalls der unterschiedlichen Subensembles aus (a) in
logarithmischer Darstellung. Je kleiner die Partikel sind desto schneller ist ihr Fluoreszenzzerfall.
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Das bisher gemessene Verhalten lasst sich in einer qualitativen Sichtweise gut mit
der bisher bekannten Auger-Rekombination in Einklang bringen. Unterstiitzt wird
dies noch durch Abbildung 4.4. Hier wird der Zusammenhang zwischen der normierten,
spektral integrierten PL Intensitiat und der mittleren Exzitonenzahl (N) gezeigt. (V)

ist iiber den Absorptionsquerschnitt o linear mit der Anregedichte J, verkniipft:
(NYy=0-J, (4.1)

Nanokristalle weisen einen relativ hohen Absorptionsquerschnitt auf. Der Wert héngt
vom Radius a des Partikels ab. Fiir die Umrechnung von Anregedichte in Exzitonenzahl
wird die Gleichung

o = (5,501-10°) - a*cm™ (4.2)

aus [138] benutzt. Wie in Abbildung 4.4 dargestellt, erkennt man ein sublineares
Verhalten, wie es von Auger-Effekten zu erwarten ist. Mit steigender Anregedichte
geht ein groflerer Anteil der Energie nicht-strahlend durch eine gesteigerte Auger-

Rekombination verloren.

Um nun einen quantitativen Einblick in die verschiedenen Auger-Prozesse oder
andere nicht-strahlende Zerfallskanale, die zur beobachteten PL. Dynamik beitragen,
zu gewinnen, ist es notwendig, die Rate des Fluoreszenzzerfalls fiir einen grofleren
Bereich von Anregedichten und damit Elektron-Loch Paaren zu bestimmen. Als Rate
wird immer der reziproke Zeitwert definiert, bei dem die Intensitat auf den Faktor

1/e vom Anfangswert abgefallen ist.
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In Abbildung 4.5 ist die Fluoreszenzrate ky; fiir zwei, analog zu Abbildung 4.3
selektierte Subensembles, in Abhangigkeit der durchschnittlichen Anzahl von Elektron-
Loch Paaren dargestellt. Der mittlere Radius der zur blauen Kurve beitragenden
Nanokristalle betragt 2,35 nm, der mittlere Radius der Nanokristalle, die die rote
Kurve bilden, betragt 3nm. In beiden Fallen erkennt man eine kontinuierlich mit der
Anregedichte steigende Zerfallsrate. Die in Abbildung 4.2 und in 4.3 (b) dargestellten
Zusammenhénge gelten also nicht nur fiir einzelne Werte, sondern sind fiir einen
weiten Bereich von Anregedichten giiltig. Der Grund fiir die unterschiedliche Dichte
der Datenpunkte beider Kurven liegt in der Ausdehnung der Partikel: Fiir die grofien
Nanokristalle ist der Absorptionsquerschnitt grofler, daher werden hier bei gleicher

Anregedichte mehr Elektron-Loch Paare erzeugt.

4.2 Theoretische Beschreibung der Auger

unterstutzten lonisation

Im Folgenden wird versucht, die in Abbildung 4.5 gezeigten gemessenen Kurven mit
einem aus der Literatur bekannten Modell anzunahern. In diesem von Klimov et al.
entwickelten Ansatz werden in einem Ensemble von Nanokristallen alle Partikel, die
die gleiche Anzahl von Elektron-Loch Paaren tragen, zu Gruppen zusammengefasst
[69]. Wenn die durchschnittliche Anzahl (N) von Elektron-Loch Paaren bekannt und
klein ist, kann die Besetzung der unterschiedlichen Gruppen zum Besetzungsursprung

iiber eine Poisson Verteilung angenahert werden:
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< N >?
7!

n;(t=0)~ ~exp(— < N >) (4.3)

n; beschreibt hierin eine Gruppe mit ¢ Elektron-Loch Paaren. Nach der Anfangs-
besetzung verandert sich die Population jeder Gruppe durch strahlende oder nicht-
strahlende Rekombination der Ladungstriager. Dies kann durch ein System gekoppel-
ter Ratengleichungen mathematisch beschrieben werden (siehe Gleichung 2.20). Mit
diesem Modell konnten Klimov et al. fiir spharische CdSe Nanokristalle einen quanti-
sierten Zusammenhang zwischen der durchschnittlichen Anzahl von Elektron-Loch
Paaren und der Rate der Auger-Rekombination fiir die jeweilige Gruppe aufzeigen [69].
Je mehr Elektron-Loch Paare in einem Nanokristall angeregt werden, desto stéarker in-
teragieren sie miteinander und desto schneller lduft der Auger-Rekombinationsprozess
ab (vgl. Abschnitt 2.2.2).

4.2.1 Simulation des Fluoreszenzzerfalls bei hoher

Exzitonendichte

Wird dieses Modell - und damit Auger-Rekombination als einziger nicht-strahlender
Prozess - zur Beschreibung des Fluoreszenzzerfalls herangezogen, lasst sich jedoch
das in Abbildung 4.5 dargestellte Verhalten nicht qualitativ bestatigen. In Abbildung
4.6 sind die mit dem System gekoppelter Ratengleichungen 2.20 (b) berechneten
Fluoreszenzzerfallsraten in Abhéngigkeit der durchschnittlichen Anzahl von Elektron-
Loch Paaren dargestellt. Bei den verschiedenen Kurven wird die Rate ko der Auger-

Rekombination der Gruppe mit zwei Elektron-Loch Paaren variiert. Diese wird als

PP Abbildung 4.6: Simulation der Rate des Fluo-
k,=1000 kr- reszenzzerfalls fiir eine variable, durchschnitt-
k,=10*k_ liche Anzahl von Elektron-Loch Paaren mit
dem aus der Literatur bekannten Modell [133].
Die einzelnen Kurven entsprechen unterschied-
lichen Raten der Auger-Rekombination. Sie
. unterscheiden sich qualitativ von den in Ab-
bildung 4.5 gemessenen Abhéngigkeiten.
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Vielfache der strahlenden Rate berechnet: ks = x-k,. Der Faktor x liegt zwischen 0 fiir
keinerlei Auger-Rekombination und 1000 fiir eine sehr schnelle und damit dominante
Auger-Rekombination. In [69] wurde experimentell ein Verhéltnis von kg zu &, von 10
bestimmt. Die Auger-Rekombinationsrate von Gruppen mit mehreren Elektron-Loch
Paaren andert sich aufgrund der verstiarkten Ladungstragerinteraktion und kann

jeweils entsprechend Gleichung 2.21 berechnet werden [69].

Wie in Abbildung 4.6 zu sehen ist, erhoht sich wie erwartet in einen Nanokristall
mit einer bestimmten Anzahl von Elektron-Loch Paaren mit einer schnelleren
Auger-Rekombination auch die nicht-strahlende Rate und damit die Fluoreszenzrate.
Zu beachten ist jedoch, dass selbst im Grenzfall einer extrem dominanten Auger-
Rekombination von ky = 1000 - &, die Fluoreszenzrate bestenfalls unabhangig von der
mittleren Exzitonenzahl ist, jedoch nie mit (V) ansteigt wie es die in Abbildung 4.5

dargestellten Messungen fordern.

Um dieses Verhalten zu verstehen wird in Abbildung 4.6 zuerst die Kurve betrachtet,
bei der ausschlieBlich strahlende Rekombination auftritt (k2 = 0). Die erzeugten
Elektron-Loch Paare besetzen bei einer hohen Anregeintensitiat nicht nur den
energetisch tiefsten Zustand eines Nanokristalls, sondern fiillen auflerdem die nachsten,
energetisch hoheren Niveaus auf. Strahlende Rekombination erfolgt aufgrund der
hoheren Oszillatorstarke jedoch immer nur vom ersten angeregten Zustand aus
[28]. Erst wenn dieser entleert ist erfolgt die Relaxation eines Ladungstrigers vom
néchsthoheren Energieniveau auf das strahlende Niveau. In obigem Ensemblebild
entspricht dies einer laufenden Anderung der Population der Gruppen mit gleicher
Anzahl von Elektron-Loch Paaren. Das laufende ,nachfiillen” des ersten angeregten
Zustands in allen beteiligten Gruppen duflert sich effektiv in einer Verlangerung des

Fluoreszenzzerfalls bei hoheren Anregedichten.

Ein zusétzlicher nicht-strahlender Kanal wie Auger-Rekombination tragt zur
schnelleren Depopulation des exzitonischen Grundzustands bei und erhoht so die
Fluoreszenzrate. Eine hohe Rate der Auger-Rekombination fithrt jedoch maximal zu
einer von der Anregeintensitat unabhéngigen Fluoreszenzrate. Dieser Fall entspricht
einem normalen Zwei-Niveau-System bei dem sich alle Ladungstrager anfénglich im
angeregten Zustand befinden. Der Ubergang in den Grundzustand ist dann nur durch

die effektive strahlende Rate gegeben.
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4.2.2 Erweiterung des Modells der quantisierten

Auger-Rekombination

Um dennoch die beobachtete Erhohung der Fluoreszenzrate zu erreichen muss noch
ein weiterer, nicht-strahlender Prozess mit einbezogen werden. Ein Ladungstrager
der sich nach erfolgter Auger-Rekombination in einem um ca. 2eV energetisch
erhohten Zustand befindet relaxiert zwar mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zu
dem niedrigsten nicht besetzten Zustand [67, 68]. Seine Wellenfunktion erstreckt sich
im hoheren Zustand jedoch iiber den ganzen Nanokristall, einschlieSlich der Schale.
Mit einer im Vergleich zum exzitonischen Grundzustand erhohten Wahrscheinlichkeit
kann daher ein Phonon unterstiitzter Tunnelprozess in einen Oberflachenzustand
stattfinden und den Nanokristall ionisieren. In Abbildung 4.7 sind diese beiden
konkurrierenden Prozesse nochmals dargestellt:

(b)

= = = = Abbildung 4.7: (a) Bei Anwesen-

: . . . heit eines zweiten Elektron-Loch
Paares kann ein Ladungstrager
durch Auger-Rekombination auf ein

S
4+ [ ] — A — V hoheres energetisches Niveau geho-
=1

(@)

ben werden. (b) Von diesem instabi-
len Zustand kann der Ladungstréger
entweder in den Grundzustand rela-
xieren, oder aufgrund des erhéhten
. . . Wellenfunktionsiiberlapps im Ver-
gleich zum Grundzustand effizien-
ter zu einem Fallenzustand an der
Oberflache tunneln.

Das Einbinden der Auger unterstiitzten lonisation in die theoretische Beschreibung

erfordert eine Erweiterung von Gleichung 2.20:

n;
a = —<kr =+ kl)nl + [(1 — Pa)kiJrl + kr]niJrl (44)
Hierin beschreibt k, die strahlende Rate, k; die Rate der Auger-Rekombination (i > 2)
und P, mit 0 < P, < 1 die Wahrscheinlichkeit von Auger unterstiitzter lonisation fiir
jede Gruppe n; von Nanokristallen mit ¢ Elektron-Loch Paaren. ¢ kann nur Werte > 2
annehmen, da mindestens drei Ladungstriager fiir den Auger-Prozess Voraussetzung

sind. Die Kopplung zwischen den Gruppen mit unterschiedlicher Anzahl von Elektron-
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kn,(1-P,) __kn,(1-P,) __kn,(1-P,) Abbildung 4.8: Schematische Darstellung
@4— T _@4— T _4_ T der verschiedenen Rekombinationskanéle
k.n, k.on, < kony, < k.n, zwischen den ersten drei Gruppen mit un-
terschiedlicher Anzahl von Elektron-Loch
v v . . .
P.kn, Pk, Paaren. Durch Auger gnters.tutz’e Tonisati
d I Zust . q on gelangt der Nanokristall in einem soge-
LT A nannten ,,dunklen” Zustand.

Loch Paaren und den verschiedenen Prozessen ist in Abbildung 4.8 schematisch

dargestellt.

Hier wird angenommen, dass Nanokristalle mit einem oder zwei Elektron-Loch
Paaren die gleiche effektive strahlende Rate besitzen [139]. Jede Gruppe n; mit
¢t > 2 kann zum einen ein Mitglied durch strahlende Rekombination verlieren,
wodurch die Besetzung der nachfolgenden Gruppe n; ; erhoht wird (k.n;, roter
Pfeil). Zum anderen kénnen die Mitglieder der Gruppe nicht-strahlend durch
Auger-Rekombination zerfallen (k;n;). In einigen der Nanokristalle, in denen Auger-
Rekombination stattgefunden hat, geschieht der oben beschriebene Prozess der
Auger unterstiitzten Ionisation (P,k;n;, schwarzer Pfeil), wiahrend die Restlichen die
Population der nachfolgenden Gruppe erhéhen ((1 — P,)k;n;, gestrichelter Pfeil). Die
Verweildauer in einem Fallenzustand erstreckt sich iiblicherweise iiber einen Bereich
von 100ns bis hin zu einigen 100s [15, 91, 92]. Der in dieser Zeitspanne im Kern
verbleibende Ladungstrager wirkt beim néchsten Anregezyklus als Streupartner, um
wiederum Auger-Rekombination auszulosen. Auf diese Weise emittiert der Nanokristall
keine Photonen und wird deshalb als sich in einem dunklen Zustand befindlich
bezeichnet. Der Nanokristall tragt also auch nicht dazu bei, die Population der
nachfolgenden Gruppe zu erhéhen, wodurch sich die effektive nicht-strahlende Rate
auf (1 — P,) - k; verringert. Erst wenn der Fallenzustand wieder entleert wird oder
der im Kern verbliebene Ladungstriger ebenfalls in einen Defektzustand gelangt ist,

tragt der Nanokristall wieder zur Emission bei.

Die effektive strahlende Rate k, wird aus Abbildung 4.5 fiir den Grenzfall von
(N) — 0 extrahiert und beinhaltet daher alle strahlenden und nicht-strahlenden
Zerfallskanéle, die von der Anregedichte unbeeinflusst sind. k; wird iiber Gleichung
2.21 berechnet, wobei die GroBenabhangigkeit dieser Formel vernachléssigt wird und,
wie in [69], die erste Auger-Rekombinationsrate mit ke = 10 - k, angenommen wird

[140]. Die zeitliche Entwicklung der emittierten Photonen dp/dt, die zur messbaren
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PL Intensitat beitragen, ist durch
d;
Dok n (4.5)

gegeben, wobei m alle beteiligten Exziton-Gruppen bezeichnet. In der Simulation
werden alle Gruppen mit einer Besetzung von 0,5 % der Gesamtzahl aller Elektron-
Loch Paare beriicksichtigt. Bei einer Poisson-Verteilung in der Anfangsbesetzung
und einer durchschnittlichen Anzahl von (N) = 3 wird durch diese Bedingung auch
noch die Gruppe, die 15 Elektron-Loch Paare beinhaltet, verrechnet. In der Literatur

wurden im Gegensatz dazu nur die ersten vier Gruppen berticksichtigt [69].

Mit diesem System von gekoppelten Ratengleichungen kann nun die experimentell
gemessene Abhéangigkeit der Fluoreszenzrate von der Anregedichte gut bestétigt
werden. Dazu muss fiir die verschiedenen Radien einzig die Wahrscheinlichkeit fiir
Auger unterstiitzte Ionisation, P,, angepasst werden. Fiir die rote Linie in Abbildung
4.5 wird so ein Wert von P, = 9,8 %, fur die blaue Linie ein Wert von P, = 11,4%
ermittelt. D.h. dass ca. 10% aller Nanokristalle, in denen Auger-Rekombination
stattfindet, anschlieSend ionisiert sind. Zudem ist die Tendenz verstandlich: Je kleiner
die Nanokristalle, desto grofler ist die Wahrscheinlich einer Ionisation. Kleinere
Nanokristalle haben eine hohere Emissionsenergie. Daher wird hier der Energie
aufnehmende Ladungstrager durch die Auger-Rekombination auch auf ein energetisch
hoheres Niveau gehoben, von dem aus er eine kleinere Energiebarriere zu iiberwinden

hat, um in Oberflichenzustande zu gelangen.

4.3 Bestimmung der Breite der Tunnelbarriere in

Nanokristallen

Im néchsten Schritt wird die Abhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir Auger unter-
stiitze Ionisation von der Emissionsenergie der Nanokristalle genauer untersucht. In
Abbildung 4.9 ist diese Abhangigkeit gezeigt. Die Datenpunkte fiir Nanokristalle mit
einem mittleren Radius von 3 nm und 2,35 nm sind durch die Anpassung der roten und
blauen Linie in Abbildung 4.5 abgeleitet und von oben bekannt. Die Datenpunkte fiir

die durchschnittlichen Partikelradien von 1,3nm und 1,65 nm wurden auf die gleiche
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Abbildung 4.9: Abhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir Auger unterstiitzte Ionisation P, vom
Radius des Kerns und damit von der Emissionsenergie der CdSe/ZnS Nanokristalle. Der grau
hinterlegte Bereich beschreibt die nach Gleichung 4.6 berechnete Tunnelwahrscheinlichkeit. Je kleiner
die Partikel sind, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit fiir Auger unterstiitzte Ionisation.

wie die vorher beschriebene Weise ermittelt. Auch hier wird ein Interferenzfilter mit
einer Halbwertsbreite von ca. 10 nm zur Selektion eines Subensembles von Nanokri-
stallen eingesetzt. Fiir jeden dieser ,neuen” Datenpunkte wurde eine weitere Probe
angefertigt, d.h. im Gegensatz zu oben werden hier nicht zwei Subensembles einer
Probe vermessen. Nach der Bestimmung der Rate der Fluoreszenz iiber einen weiten
Bereich in der Anregedichte wird auch hier mit Gleichung 4.4 ein Wert fiir die Auger
unterstiitze Ionisation gewonnen. Es zeigt sich die im vorigen Abschnitt festgestellte
Tendenz: Je kleiner die Nanokristalle sind, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit
einer Tonisation auf Grund einer vorangegangenen Auger-Rekombination. Im Fall der

1,3nm kleinen Nanokristalle kann diese Wahrscheinlichkeit bis zu 20 % betragen.

Es stellt sich nun die Frage, ob die ermittelten Werte fiir P, nachvollzogen wer-
den konnen. Daher wird mit einem einfachen Modell die Tunnelwahrscheinlichkeit
eines Elektrons aus einem Potentialtopf berechnet und mit den gemessenen Daten
verglichen. Bei einem solchen Ansatz geméafl der WKB-Néherung kann die Tunnelwahr-
scheinlichkeit T" eines durch Auger-Rekombination angeregten Elektrons in CdSe/ZnS

Nanokristallen mit einer Emissionsenergie £ durch

2b

T = eop(—y/2 meess (B~ Vo) - ) (4.6)
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angenahert werden [24]. b stellt die Breite der Tunnelbarriere dar. Fiir diese
Berechnung wird eine Energiebarriere von V = 6 eV angenommen [141]. Die effektive
Masse der Elektronen me s im gesamten Nanokristall setzt sich zusammen aus
Meers im Kern und me sy in der Schale. Die beiden Anteile werden gemaf ihres
Volumenanteils addiert und fiir die verschiedenen Partikelgroen skaliert [25]. Der
einzige nicht bekannte Parameter in Gleichung 4.6 ist daher die Breite b der
Energiebarriere, welche nun angepasst wird.

Der grau hinterlegte Bereich in Abbildung 4.9 zeigt die mit Gleichung 4.6 berechnete
Tunnelwahrscheinlichkeit fiir eine Breite der Barriere von b = 2,52 A + 0,21 A. Man
erkennt die qualitative Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. Auch hier ergibt
sich eine fiir kleinere Nanokristalle erhéhte Transferwahrscheinlichkeit. Damit wurde
ein effektiver Wert fiir die Tunnelbarriere fiir Elektronen zu Defektzustanden in
sphérischen CdSe/ZnS Halbleiter-Nanokristallen bestimmt.

Um die generelle Bedeutung von Auger-Rekombination und Auger unterstiitzter
[onisation zu unterstreichen, werden nun numerische Simulationen durchgefiihrt, in
denen P, in einem grofleren Bereich variiert wird. Die Resultate fiir den maximal
moglichen Bereich von P, sind in Abbildung 4.10 zu sehen. Wie schon oben gezeigt
liefert eine Simulation ohne die Einbeziehung von Auger unterstiitzter Ionisation
(P, = 0%) einen Abfall in der Rate des Fluoreszenzzerfalls mit steigender Anregedichte.
Im Gegensatz dazu fiihrt ein Modell, dass Auger unterstiitzte Ionisation als zwingende
Konsequenz von Auger-Rekombination betrachtet (P, = 100%) zu einer superlinearen
Abhéngigkeit. Der experimentell festgestellte Bereich ist in Abbildung 4.10 schematisch

grau hinterlegt. Er zeigt, dass Auger unterstiitzte Ionisation ein mogliches, aber nicht

T T T ) T Abbildung 4.10: Numerische Simulation
\TA - 7 der Fluoreszenzrate in Abhéngigkeit von
o der durchschnittlichen Population von
o 1k 40%, 4 Elektron-Loch Paaren je Nanokristall. Die
'§ ' einzelnen Kurven entsprechen den unter-
N schiedlichen Wahrscheinlichkeiten der Au-
g ger unterstiitzten Ionisation P,. Die grau
@ hinterlegte Region deutet den Bereich an,
g 10% - 20% in dem die im Experiment ermittelten Da-
(e tenpunkte liegen.
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zwingendes, Resultat von Auger-Rekombination ist. Im Gegensatz zu Referenz [69]
wird also eine Kombination von Auger- und lonisationseffekten in Nanokristallen

vorgeschlagen.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Zerfall der Fluoreszenz von sphéarischen CdSe/ZnS
Halbleiter-Nanokristallen sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht.
Veréinderungen in der Partikelgrofie und in der Anregedichte gaben Aufschluss iiber
nicht-strahlende Prozesse. Insbesondere wurde mit der Auger unterstitzten lonisation
ein neuer, auf Auger-Rekombination basierender Zerfallskanal vorgeschlagen, dessen
Wahrscheinlichkeit bei 10 % - 20 % liegt. Dies konnte durch ein theoretisches Modell
unterstiitzt werden. Eine einfache Abschatzung zur Tunnelwahrscheinlichkeit von
Elektronen in Defektzusténde lieferte schlieBlich einen Wert von ca. b = 2,52 A fir

die effektive Breite der Tunnelbarriere an der Oberflache der benutzten Nanokristalle.
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5 Kontrolle der Ensembleemission von
CdSe/CdS Nanostabchen

In diesem Kapitel wird die Manipulation der Ensembleemission von CdSe/CdS
Nanostibchen durch ein dufleres elektrisches Feld gezeigt. Zuerst ist es notwendig, die
unterschiedlichen Formen des feldfreien Fluoreszenzzerfalls elongierter Nanokristalle
auf wverschiedenen Zeitskalen zu betrachten. Insbesondere wird dabei die Rolle
der Nanopartikelgeometrie angesprochen. Im Anschluss werden die Finfliisse des
elektrischen Feldes auf die prompte Fluoreszenz erdrtert. Dabei tritt neben einer
Unterdriickung der Fluoreszenz auch ein Stark-FEffekt in der Ensembleemission bei
Raumtemperatur auf. Ursache hierfiir ist eine Separation von Ladungstrdigern im

elongierten Nanokristall durch das elektrische Feld.

5.1 Einfluss der Partikelgeometrie auf die Dynamik

der Ensembleemission

5.1.1 Fluoreszenzzerfall auf verschiedenen Zeitskalen

In Abschnitt 2.2 wurde bereits der Einfluss verschiedener Parameter auf den
Fluoreszenzzerfall von Halbleiter-Nanokristallen diskutiert. Zum einen wurde dabei
gezeigt, dass durch eine Anderung der Geometrie von CdSe/CdS Nanostébchen der
Wellenfunktionsiiberlapp der Ladungstrager beeinflusst werden kann. Die Rate der
strahlenden Rekombination und damit der Zerfall der PL Intensitét hangt somit vom
Aspektverhéltnis ab [22]. Zum anderen ist es laut Sher et al. moglich, den PL Zerfall
von sphérischen CdSe Nanokristallen mit und ohne passivierender Schale auf langen
Zeitskalen mit einem Potenzgesetz zu beschreiben (vgl. Abschnitt 2.2.3) [74, 92].

Unklar ist bisher jedoch, ob der Fluoreszenzzerfall von elongierten Nanokristallen
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auf langen Zeitskalen ebenfalls mit einem Potenzgesetz verkntipft ist und wie der

Vergleich zur verzogerten Fluoreszenz sphérischer Nanokristalle ausfallt.

Abbildung 5.1 zeigt den normierten Fluoreszenzzerfall eines Ensembles nahezu
sphérischer (rot, Aspektverhéltnis 1,6) und stark elongierter (blau, Aspektverhéltnis
4,0) Nanokristalle in einer Toluol Loésung. Die eingezeichneten schwarzen Kurven
wurden anhand von Gleichung

t

I(t)y=¢ /e (5.1)

berechnet und beschreiben eine exponentielle Abhéngigkeit der integrierten PL
Intensitat I von der Zeit ¢ mit einer Lebensdauer von 71/, = 5ns bzw. 7/, = 15ns.
Die Daten wurden von Dr. Josef Miiller mittels TCSPC (engl. Time Correlated Single
Photon Counting) aufgezeichnet und bereits veréffentlicht [22]. In Abbildung 5.1 sind
die Daten jedoch in einem doppel-logarithmischem Mafistab dargestellt, um die Form
des verzogerten Fluoreszenzzerfalls aus beiden Nanokristallgrofien besser vergleichen
zu koénnen.

In den ersten Nanosekunden nach der Anregung folgt der Zerfall fiir beide
Geometrien zunichst den eingezeichneten Kurven des exponentiellen Abfalls. Der
Unterschied in der Zerfallszeit ist dabei auf das Mafl der Ladungstrégerseparation in

den rdaumlich unterschiedlich ausgedehnten Nanostidbchen zuriickzufithren. Nach ca.

100 : Te™ 15 ns
ﬁ\\ Aspektverhaltnis
~ g e NS e N 40
=107k
6 "m
£ Aspektverhaltnis “, e
gl 16 “ I(t) ~ t2
g
5]
2 r
10
S
10°L TR P RS . i
1 10 ) 100 1000
Zeit (ns)

Abbildung 5.1: Normierte PL Intensitét fiir nahezu sphérische (rot) und elongierte (blau) Nanokri-
stalle in einem doppel-logarithmischem Diagramm. In den ersten 20 ns nach der Anregung folgt der
Fluoreszenzzerfall in beiden Fillen einer exponentiellen Abhéngigkeit. Ab ca. 70 ns kann der Zerfall
jeweils anhand eines Potenzgesetzes beschrieben werden.
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70ns andert sich jedoch die Charakteristik des Zerfalls der PL Intensitéat in beiden

Fallen. Die Abhangigkeit lasst sich jetzt besser mit einem Potenzgesetz der Form
It)y=A-t7« (5.2)

beschreiben. Der Exponent « stellt hierbei ein Maf fiir die Schnelligkeit des Zerfalls
dar, A ist ein Vorfaktor. Auffillig ist die Vergleichbarkeit der Zerfallskurven ab ca.
70ns: Eine Annaherung mit Gleichung 5.2 liefert in beiden Féllen einen Exponenten
von a = 2, 5.

Die Abweichung von einem exponentiellen Zerfall deutet darauf hin, dass auf langen
Zeitskalen von Hunderten von Nanosekunden der strahlende Dipoliibergang nicht
mehr der dominante physikalische Prozess ist [85, 142]. Vielmehr liegt die Vermutung
nahe, dass die Emission hier - wie schon im Fall der spharischen Nanokristalle - von
der Wechselwirkung der angeregten Ladungstrager mit den Defektzustanden auf
der Oberfliche der Nanokristalle bestimmt wird [74, 95]. Die Unabhéngigkeit des
Exponenten vom Aspektverhaltnis unterstiitzt diese These und weist darauf hin, dass

diese Wechselwirkung universell fiir alle GroBen von Nanokristallen ist [94].

Ein dhnliches Verhalten kann auch fiir organische Halbleiter beobachtet werden
[118]. Konjugierte Polymere zeigen ebenfalls einen langanhaltenden Zerfall ihrer
Lumineszenz, der einem Potenzgesetz entspricht. Der Exponent liegt hier ahnlich wie
im Fall der Nanokristalle bei v = 2, 3. Im Unterschied zu den Nanokristallen ist die
verzogerte Lumineszenz in einem organischen Halbleiter durch eine intermolekulare
Ladungsseparation begriindet. In den verdiinnten Proben der Nanokristalle ist jedoch
ein Transfer zwischen Partikeln unwahrscheinlich. Daher sollte der Ladungstransfer
innerhalb der Partikel stattfinden.

5.1.2 Wellenfunktionsiiberlapp und energetische Verschiebung

Das Emissionsverhalten von Halbleiter-Nanostéabchen lasst sich demnach in verschie-
dene Zeitbereiche aufteilen, denen jeweils unterschiedliche physikalische Mechanismen
zugrunde liegen. Diese Prozesse wirken sich nicht nur auf die Dynamik des Fluores-
zenzzerfalls, sondern auch auf die zeitliche Anderung der Emissionswellenldnge nach

der Anregung eines Ensembles aus.
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L Abbildung 5.2: Normierte Ensemble-
emission von CdSe/CdS Nanostidbchen
mit einem Aspektverhéltnis (AV) von
4,0. In blau ist das Spektrum zum

_ Zeitpunkt der optischen Anregung
t=200ns dargestellt. 200ns spéter (rot) ist die
Emission deutlich hin zu einer héheren
Wellenlénge verschoben.
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Abbildung 5.2 zeigt das normierte Emissionsspektrum von CdSe/CdS Nanostabchen
mit einem Aspektverhéltnis von 4,0 zu zwei verschiedenen Zeitpunkten. In blau ist das
Spektrum zum Zeitpunkt der Anregung zu sehen. Die rote Kurve stellt die Emission
200 ns spéater dar. Deutlich erkennbar ist das Spektrum zum spéteren Zeitpunkt um

~ 7Tnm hin zu einer hoheren Wellenlédnge verschoben.

Das beobachtete Verhalten lésst sich durch die Groflenverteilung der beteiligten
Nanokristalle erklaren. Das Emissionsspektrum eines Ensembles von Nanokristallen
ist durch die verschiedenen zur Emission beitragenden Groflen inhomogen verbreitert.
Dabei bestimmt hauptsachlich der Durchmesser der Nanokristalle die Emissionswel-
lenlénge [40]. Kleine Partikel emittieren bei kleinen Wellenléngen wohingegen die
yrote” Flanke des Spektrums durch die Emission groflerer Nanokristalle zustande
kommt. Eine genauere Analyse der TEM-Aufnahmen von Abbildung 2.7 zeigt nun,
dass der Durchmesser der Nanostabchen leicht mit dem Aspektverhéaltnis zunimmt.
Eine Anderung in der Linge des Partikel von 5 nm auf 16 nm geht mit einer Anderung
im Durchmesser von 3,5nm bis 4,1 nm einher [10]. Daher ergibt sich innerhalb einer
inhomogen verbreiterten Probe mit einem festen Aspektverhéltnis ebenfalls eine

Groflenverteilung in der Lange der Nanostébchen.

Nach erfolgter Anregung eines solchen Ensembles findet eine strahlende Rekombi-
nation zuerst in den kurzen Nanostdbchen statt, da diese die geringste Separation
der Ladungstriger und damit den grofiten Wellenfunktionsiiberlapp aufweisen [22].
Diese kurzen Nanostdabchen haben aber auch den kleinsten Radius und damit die

kiirzeste Emissionswellenldnge. Die Anregung in den zur blauen Seite des Spektrums
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beitragenden kleinen Nanokristallen zerfallt daher schneller als die Anregung in den
groflen Nanopartikeln. Diese Ungleichheit in der Zerfallszeit wirkt sich zum beobach-
teten Zeitpunkt t = 200 ns als Verschiebung des PL Spektrums hin zu einer gréfieren
Wellenlénge aus. Interessant ist es nun, diese energetische Verschiebung zu verschie-
denen Zeitpunkten nach der Anregung und fiir verschiedene Aspektverhéltnisse zu

untersuchen.

Dynamik der Emissionswellenlange fiir verschiedene Aspektverhiltnisse

Abbildung 5.3 gibt einen Uberblick iiber die zeitliche Anderung des Maximums der
Ensembleemission von CdSe/CdS Nanostédbchen mit vier verschiedenen Aspektverhalt-
nissen (AV): 1,4; 2,8; 3,6 und 4,0. Die Nanokristalle sind jeweils in Chloroform gelést.

Die Proben wurden an dem im Abschnitt 3.2.2 beschriebenen Aufbau vermessen.

Deutlich sichtbar ist hier die oben angedeutete Abhéngigkeit des Durchmessers vom
Aspektverhéltnis: Je kleiner das Aspektverhaltnis (AV —1,4), desto kleiner ist der
Durchmesser und damit die Emissionswellenlénge der Nanokristalle. Auflerdem zeigt
sich fiir alle Aspektverhéaltnisse nach der Anregung zuerst die beschriebene Verschie-
bung der Emission hin zu niedrigeren Energien. Allerdings kehrt sich dieser Trend

zu einem fiir jede Grofle spezifischen Zeitpunkt um, und die Emissionswellenlange
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Abbildung 5.3: Zeitliche Verdnderung des Emissionsmaximums von Nanostébchen fiir verschiedene
Aspektverhéltnisse. Neben der unterschiedlichen absoluten Wellenlénge beeinflusst die Geometrie
auch die zeitliche Entwicklung der energetischen Anderung. Das graue Dreieck deutet die Dauer bis
zur maximalen Verschiebung fiir die verschiedenen Gréflen an.



80 5 Kontrolle der Ensembleemission von CdSe/CdS Nanostédbchen

nahert sich wieder nahezu dem Ausgangswert an. Im Folgenden soll versucht werden,

dieses uberraschende und bisher nicht dokumentierte Verhalten zu erklaren.

Zur Lichtemission der Nanokristalle tragen zwei konkurrierende Prozesse bei: Promp-
te und verzogerte Fluoreszenz. Die Wellenlédnge der anfanglichen Emission wird dabei
durch die Groflenverteilung der Nanostédbchen bestimmt. Durch die unterschiedliche
Rekombinationszeit innerhalb der Gréfenverteilung verschiebt sich danach die Ensem-
bleemission zuerst hin zu grofferen Wellenlangen, wo die Rekombination in grofieren
Teilchen langsamer erfolgt [22]. Je mehr Zeit seit der Anregung vergangen ist, desto
schwacher wird dieser Beitrag der prompten Fluoreszenz zur Gesamtemission im

Vergleich zur verzogerten Fluoreszenz.

Die verzogerte Fluoreszenz eines Nanokristalls wird dominiert vom Ubergang in
Defektzustanden gefangener Ladungstriagern auf das strahlende Niveau [74, 94]. Da
die Anderung der Quanteneffizienz eines elongierten Nanokristalls durch das Aspekt-
verhéltnis rein auf eine Anderung des Wellenfunktionsiiberlapps zuriickgefiihrt werden
kann, kann die nicht-strahlende Rate als konstant fiir alle Groflen angenommen wer-
den [22]. Wie bei der anfanglichen Emission tragen daher auch zu spéten Zeiten alle
Groflen innerhalb des Ensembles zur verzogerten Fluoreszenz bei. Aufgrund der ver-
gleichbaren Groflenverteilung ist in diesem Zeitbereich auch die Emissionswellenlénge
vergleichbar. Je mehr nun die verzogerte Fluoreszenz die Emission dominiert, d.h. je
mehr Zeit seit der Anregung vergangen ist, desto mehr sollte das Emissionsspektrum
wieder dem Spektrum zum Zeitpunkt der Anregung gleichen. Genau dieses Verhalten
zeigt sich in Abbildung 5.3.

Die maximale energetische Verschiebung in der Emission kommt durch das
Wechselspiel dieser beiden Prozesse zustande. In Nanostdbchen mit einem kleinen
Aspektverhaltnis ist die prompte Fluoreszenz schon nach ca. 50 ns weitgehend zerfallen.
Die verzogerte Fluoreszenz verschiebt das Spektrum deshalb schon frith wieder hin zur
Ausgangswellenlénge. In Nanostédbchen mit einem Aspektverhéaltnis von 4,0 nimmt der
Zerfall der prompten Fluoreszenz mehr Zeit in Anspruch. Dieser Trend ist in Abbildung
5.3 durch das graue Dreieck angedeutet. Die maximale Wellenléngenanderung ist in

allen Proben ahnlich.

Vergleicht man die Proben mit dem niedrigsten und dem héchsten Aspektverhéaltnis

hinsichtlich der Zeit, bis die maximale energetische Verschiebung der Ensembleemission
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erreicht wurde, ergibt sich ein Faktor von =~ 4. Dieser Wert stimmt gut mit dem
berechneten Unterschied in der strahlenden Rate ebenso ausgedehnter Nanostdbchen
iiberein [22]. Somit ist zu vermuten, dass auch in dem gegenwértigen Fall die
Abhéngigkeit des Zerfalls der prompten Fluoreszenz von der Partikelausdehnung
rein auf die Anderung der strahlenden Rate zuriickgefithrt werden kann und auf dieser
Zeitskala eine etwaige Beeinflussung von nicht-strahlenden Prozessen noch keine Rolle

spielt.

Die Fluoreszenz von Nanokristallen wird also je nach der Zeit, die seit der Anregung
vergangen ist, von unterschiedlichen physikalischen Prozessen dominiert. Da im
Folgenden die Beeinflussung der Ensembleemission von Nanostdbchen durch ein
elektrisches Feld gezeigt werden soll, ist eine Untergliederung der Effekte, je nach
der Zeitskala in der diese stattfinden, sinnvoll. Im Rest von Abschnitt 5 werden
daher zuerst Veranderungen der prompten Fluoreszenz unter dem Einfluss eines
externen elektrischen Feldes erlautert. In Abschnitt 6 sind dessen Auswirkungen auf

die verzogerte Fluoreszenz dargestellt.

5.2 Elektrische Beeinflussung der prompten

Fluoreszenz

Bei den nachfolgend gezeigten Untersuchungen von feldfreier und feldmodifizierter
prompter Fluoreszenz ist die zeitliche Anordnung des Detektionsfensters zum Laserpuls
von entscheidender Bedeutung. Daher wird in den nachfolgenden Graphen jeweils
eines der in Abschnitt 3.2.2 erklarten Detektionsschemata dargestellt. In Abbildung
5.4 ist dies exemplarisch zu sehen. Die schwarze Kurve zeigt dabei immer die vom
elektrischen Feld unbeeinflusste Emission. Ist das elektrische Feld aktiviert, erscheint
die entsprechende Kurve rot. Alle nachfolgenden Messungen wurden an Nanostédbchen

mit einem Aspektverhéltnis von 4,0 durchgefiihrt.

5.2.1 Fluoreszenzunterdriickung durch ein elektrisches Feld

Zeitgleich mit der Laseranregung wird das Emissionsspektrum einer Probe, bestehend
aus der in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Schichtstruktur, in einem Messfenster von

50ns detektiert. In Abbildung 5.4 ist diese unbeeinflusste Ensembleemission als
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Abbildung 5.4: Prompte Fluoreszenz ei-
nes Ensembles von elongierten Nanokri-
stallen mit (rot) und ohne (schwarz) ex-
ternem elektrischen Feld (E-Feld). Durch
das elektrische Feld wird die Lichtemission
sichtbar unterdriickt. Im Nebenbild ist das
verwendete Detektionsschema dargestellt.
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schwarze Kurve dargestellt. Die rote Kurve zeigt die veranderte Emission wahrend
ein elektrisches Feld von ca. 1 MV /cm zwischen den Elektroden anliegt. Deutlich
erkennbar ist die Unterdriickung der PL Intensitat. Wahrend das elektrische Feld

aktiv ist, wird die Fluoreszenz um einen Faktor von ca. 40 % unterdriickt.

Eine Unterdriickung der Fluoreszenz wurde bereits von Miiller et al. an einzelnen,
parallel zum Feld ausgerichteten Halbleiter-Nanostédbchen beobachtet [22]. Im
vorliegenden Fall sind die in einer Polystyrolmatrix eingebetteten Nanostabchen jedoch
zufallig orientiert. In denjenigen Nanostédbchen, die parallel (nicht antiparallel!) zum
elektrischen Feld - oder zumindest mit einer ausreichend groflen parallelen Komponente
dazu - ausgerichtet sind, findet durch das elektrische Feld eine signifikante rdumliche
Trennung der optisch generierten Ladungstriager statt. Das Loch verbleibt dabei
aufgrund der asymmetrischen Bandstruktur im CdSe Kern der Heterostruktur. Das
iitber den CdSe Kern und die CdS Schale delokalisierte Elektron wird hingegen weiter
vom Kern entfernt. Der Uberlapp der beiden quantenmechanischen Wellenfunktionen
wird somit durch das elektrische Feld verringert. Da das Quadrat des Uberlapps
der Wellenfunktionen proportional zur strahlenden Rate ist, verringert sich auch
diese entsprechend [76, 77]. Unter der Annahme einer nahezu konstanten nicht-
strahlenden Rate fir die prompte Fluoreszenz (vgl. oben) folgt daraus eine Abnahme
der Quanteneffizienz und damit der Emissionsintensitdt unter dem Einfluss eines
elektrischen Feldes.

Die gemessenen 40 % PL Unterdriickung sind ein tiberraschend hoher Wert. Bei

einer Aufteilung der Orientierungen auf die drei Hauptachsen werden nur 1/6 der
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. Abbildung 5.5: Geometrische Aufteilung der
(‘ ® Orientierungen der Nanostébchen auf die drei
o Hauptachsen. Nur 1/6 der Nanostébchen kann
' signifikant vom elektrischen Feld beeinflusst
" S , ® 3 werden (dunkler Hintergrund).
< < <
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Nanostiabchen, also ~ 17%, in geeigneter Weise vom Feld beeinflusst. Abbildung
5.5 zeigt schematisch die Orientierungen. Die maximale Separation wird nur fiir
den Fall mit dunklem Hintergrund erreicht. Nur hier werden die Ladungstrager
durch des elektrische Feld signifikant rdaumlich getrennt. Vermutlich reichen aber
auch Projektionen auf diese Lage, also kleine Verkippungen der anders orientierten
Nanostidbchen aus, um eine effektive Ladungstrigerseparation und damit eine

wirksame Reduktion der Emission zu erreichen.

Auch in dichtgepackten Nanokristallfilmen wurde eine schwache Unterdriickung
der Emission von einigen Prozent beobachtet und ursachlich Ionisation und Photo-
stromgeneration zugeschrieben [143]. In solchen Filmen wurden durch Auftropfen
selbststorganisierte, dreidimensionale Netzwerke von CdSe-Nanokristallen erzeugt. Im
Unterschied dazu befinden sich die Nanokristalle im vorliegenden Fall jedoch in einer
isolierenden Matrix aus Polystyrol, die einen Photostrom unterbindet. Auflerdem
verhindern die zu beiden Seiten des Polymerfilms angrenzenden diinnen Schichten aus
isolierendem Siliziumoxid einen Stromfluss durch die Probe (vgl. Abbildung 3.1). Die
beobachteten Effekte werden daher einem Separationsprozess innerhalb des Partikels

zugeschrieben.

5.2.2 Stark-Effekt in der Ensembleemission von CdSe/CdS

Nanostabchen

Wie in Abschnitt 2.2.4 beschrieben, fihrt der Einfluss eines elektrischen Feldes
neben der Unterdriickung der PL Intensitdt auch zu einer Rotverschiebung der
Emissionsenergie einzelner Nanostabchen. Dieser Effekt ist bekannt als Stark-Effekt
in quantenbeschrankten Strukturen (QCSE) [101]. An einzelnen Nanostédbchen konnte

bisher bei tiefen Temperaturen (5K) eine maximale Verschiebung von 75meV bei



84 5 Kontrolle der Ensembleemission von CdSe/CdS Nanostédbchen

einem Feld von 600kV /cm nachgewiesen werden [22]. Interessant fiir Anwendungen
wie z.B. optische Lichtmodulatoren ist nun der Aspekt, ob ein signifikanter QCSE
auch in der Ensembleemission von Nanostabchen zu beobachten ist. Wenn moglich,
sollte der Effekt auch bei Raumtemperatur sichtbar sein.

Wie in Abbildung 5.5 zu sehen ist, sollte die maximale Ladungstriagerseparation in
feldparallel ausgerichteten Nanostabchen auftreten. Zusatzlich bewirkt ein elektrisches
Feld durch den groflen Potentialabfall in derart orientierten Nanostdabchen den
maximal erreichbaren QCSE (vgl. Abschnitt 2.2.4). Da in der verwendeten Probe die
Nanokristalle zuféllig orientiert vorliegen, erwartet man eine wesentlich schwéchere

spektrale Verschiebung als in einzelnen, optimal orientierten Nanostdbchen [22].

QCSE in Abhdngigkeit vom Zeitpunkt der Anregung

Zuerst werden nun die Spektren der Ensembleemission fiir den feldfreien und den
feldbeeinflussten Fall zum Zeitpunkt der Anregung verglichen. Dazu sind in Abbildung
5.6 (a) die beiden PL Spektren von Abbildung 5.4 normiert dargestellt. Die zeitgleich
mit der Laseranregung mittels eines 50 nm breiten Detektionsfensters aufgenomme-
nen Spektren zeigen nahezu keinen energetischen Unterschied. Durch die effiziente
Ladungstragertrennung wird eine Rekombination in exakt den Nanostabchen verhin-
dert, die einen Stark-Effekt zeigen miissten. Das vom elektrischen Feld beeinflusste

Spektrum setzt sich daher weitestgehend aus der strahlenden Rekombination in den
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Abbildung 5.6: Unterschiedlicher Einfluss des elektrischen Feldes auf das Emissionsspektrum (a)
zum Zeitpunkt des Laserpulses und (b) 50ns spéter. Erst durch die zeitliche Verzogerung der
Detektion lésst sich auch in der Ensembleemission ein signifikanter Stark-Effekt nachweisen.



5.2 Elektrische Beeinflussung der prompten Fluoreszenz 85

restlichen, nicht passend orientierten Nanopartikeln zusammen. In diesen ist aber
nahezu kein QCSE zu erwarten, weswegen das gemessene Spektrum mit dem feldfreien

Spektrum nahezu identisch ist.

Mit der in Abschnitt 3.2.2 beschriebenen zeitaufgelosten Detektionstechnik 1asst
sich nun die zeitliche Veranderung der Fluoreszenz ausnutzten und so auch in der
Ensembleemission ein signifikanter Stark-Effekt nachweisen. Die in Abbildung 5.6
(b) dargestellten, normierten Spektren sind bei einer Feldstérke von ca. 2 MV /cm
mit einem zeitlichen Abstand von 50ns zum Laserpuls aufgenommen. Deutlich
ist jetzt der Einfluss des elektrischen Feldes auf das Spektrum zu erkennen. In
Ubereinstimmung mit Ensemblemessungen der Elektroabsorption wird das Maximum
der Ensembleemission um = 5nm hin zu einer groffleren Wellenldnge verschoben
(144, 145]. Gleichzeitig erhoht sich die Breite des Spektrums um ca. 25%, was
hauptsachlich auf eine Beeinflussung der niederenergetischen, ,roten” Flanke des
Spektrums zuriickzufiihren ist.

Es soll im Folgenden versucht werden, obiges Verhalten mit einer Anderung
der effektiven Groflenverteilung der emittierenden Nanokristalle und der daraus

resultierenden Dynamik der Ensembleemission innerhalb der ersten 100 ns zu erklaren:

1) Abhéangigkeit des QCSE von der Orientierung der Nanokristalle. Im
verwendeten Messfenster von 50ns - 100 ns nach der Anregung sind diejenigen
Nanostébchen, die nicht oder nur wenig vom elektrischen Feld beeinflusst werden,
aufgrund der typischen PL Zerfallszeit von 20 ns, bereits weitgehend wieder im
Grundzustand. Andererseits wird in den feldparallel orientierten Partikeln durch
die effektive Ladungstragertrennung die strahlende Rekombination teilweise
unterdriickt und daher die Fluoreszenzlebensdauer verlangert. Dies bedeuted
dal zu spateren Zeiten die Ensembleemission mit groflerer Wahrscheinlichkeit
von feldparallelen Nanostédbchen stammt, die aber aufgrund ihrer Orientierung
ebenfalls einen grofleren Stark-Effekt aufweisen. Daher ist die feldmodifizierte
Fluoreszenz 50 ns nach der optischen Anregung hin zu héheren Wellenlédngen

verschoben.

2) Abhingigkeit des QCSE von der Nanopartikelgrofle. Die im Spektrum
ersichtliche inhomogene Verbreiterung der Emission ist in den unterschiedlichen

Durchmessern der beteiligten Nanostabchen begriindet. Damit sind auch leicht
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unterschiedliche Ausdehnungen in Richtung der kristallographischen c-Achse
verbunden. Nanostédbchen mit grofierem Durchmesser sind auch langer [10].
Durch die erhohte Ladungstragerseparation in ldngeren Nanostabchen ist
auch der Stark-Effekt in diesen Partikeln grofler als im Durchschnitt. Da die
niederenergetische Seite des Spektrums mit Nanokristallen groerer Ausdehnung

korreliert ist, wird diese mit erhohter Wahrscheinlichkeit vom Feld beeinflusst.

3) Abhingigkeit des Fluoreszenzzerfalls von der Nanopartikelgrofie. Wie
in Abbildung 5.1 gezeigt, findet in grofleren Nanostabchen - neben der Verschie-
bung der Emission hin zu kleineren Energien - ein langsamerer Fluoreszenzzerfall
aufgrund des verkleinerten Uberlapps der Ladungstrigerwellenfunktionen statt.
Daher trigt die Emission von grofleren Nanostiabchen zu spéteren Zeiten ver-
starkt zur Gesamtemission bei. Da der Grad der Ladungstragerseparation
ebenfalls von der GroBe des Partikels abhangt (vgl. 2), zeigt sich in den Na-
nokristallen, in denen die Fluoreszenz langsamer zerfillt, zu spateren Zeiten
ebenfalls ein verstarkter QCSE.

Bisherige Veroffentlichungen konnten keinen Stark-Effekt in der Ensembleemission
von Nanokristallen nachweisen [88]. Obige Uberlegungen weisen jedoch darauf hin,
dass die Fluoreszenz mit zunehmendem zeitlichen Abstand vom Anregepuls vermehrt
von vergleichsweise grofien, feldparallel orientierten Nanostabchen stammt, die auch
den grofiten Stark-Effekt aufweisen sollten. Mit der beschriebenen Technik kann
durch ein zeitlich verzogertes Detektionsfenster dieses Subensemble ausgewahlt und
so ein QCSE in der Ensembleemission bei Raumtemperatur nachgewiesen werden.
Neben der Einzelpartikelspektroskopie und dem spektralen Lochbrennen, die jeweils
Messungen in der Frequenzdomaéne entsprechen, steht somit auch in der Zeitdoméane
eine Technik zur Verfiigung, um Teilgruppen eines Ensembles zu adressieren und so
Effekte isoliert zu betrachten.

Semiempirisches Modell

Abbildung 5.7 (a) zeigt nun die kontinuierliche energetische Verschiebung des
Maximums der Ensembleemission bei einer variablen Feldstérke von bis zu 2 MV /cm,
jeweils gemessen 50 ns nach der optischen Anregung. Die Messpunkte lassen sich gut

mit einer rein quadratischen Abhéngigkeit beschreiben. Es wird eine Rotverschiebung
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von maximal 14 meV beobachtet. Die zugehorige spektrale Verbreiterung ist anhand
der Halbwertsbreite (FWHM) in Abbildung 5.7 (b) dargestellt.

In einer fritheren Untersuchung von 83 einzelnen CdSe/CdS Nanostéabchen mit einem
mittleren Aspektverhéaltnis von 4,0 wurde ein durchschnittlicher QCSE von 25 meV
fiir ein elektrisches Feld von 375kV/cm gemessen [40]. In derselben Untersuchung
wurde die funktionale Abhéngigkeit der energetischen Verschiebung vom angelegten
Feld mit einer Gleichung beschrieben, die von Empedocles und Bawendi bei der
Untersuchung einzelner sphérischer CdSe Nanokristalle als semiempirisches Modell
eingefithrt wurde [88]. Die Abhéngigkeit der energetischen Verschiebung AE von
der angelegten Feldstéirke F' wird dabei mit Hilfe eines Dipolmoments p und einer

Polarisierbarkeit o ausgedriickt:

AE:p-F—I—%-FQ (5.3)

Wird tiber Gleichung 5.3 die erwartete Stark-Verschiebung mit den aus [88] bekannten
Werten fir o und p fiir eine Feldstirke von 2 MV /cm berechnet, erhilt man einen
Wert von AE ~ 700meV. In der Realitét ist jedoch das elektrische Feld durch die

von 1 verschiedenen Dielektrizitdtskonstanten der Matrix (2 < €poystyror < 2,8)
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und der Nanokristalle (€cqse/cas = 9,9) teilweise abgeschirmt. Um die beobachtete
energetische Verschiebung von 14meV zu erreichen, ist eine Abschwéchung des
Feldes um einen Faktor von =~ 6 notwendig. Dies wiederum stimmt {tiberein
mit der Berechnung einer effektiven Dielektrizitdtskonstanten, die sich aus den

Volumenanteilen der beteiligten Materialien ergibt.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Ensembleemission von elongierten Halbleiter-
Nanokristallen auf verschiedenen Zeitskalen untersucht. Durch Messungen der Emis-
sionsdynamik hinsichtlich Intensitiat und Wellenlénge konnte der Fluoreszenzzerfall
in zwei Zeitbereiche unterschieden werden, denen jeweils unterschiedliche physikali-
sche Prozesse zugrunde liegen: prompte und verzogerte Fluoreszenz. Anschlieffend
wurde die Manipulation der prompten Fluoreszenz durch ein externes elektrisches
Feld dargestellt. Mit der verwendeten zeitaufgelosten Technik war es moglich, einen
signifanten Stark-Effekt in der Ensembleemission elongierter CdSe/CdS Nanokristalle

bei Raumtemperatur sichtbar zu machen.



6 Speicherung optischer Anregungen in
CdSe/CdS Nanostabchen

Bisher wurden die Auswirkungen der elektrisch bedingten Ladungstrigerseparation in
Nanostdabchen anhand von Verinderungen der prompten Fluoreszenz dargestellt. Es
wurde eine Unterdrickung der anfinglichen PL Intensitdt und ein je nach Detektions-
zeitpunkt auftretender QQCSE beobachtet. In jedem Fall findet dabei eine Reduzierung
des Wellenfunktionstiberlapps zwischen Elektron und Loch statt, was wiederum eine
Reduktion der strahlenden Rate zur Folge hat. Im Folgenden soll nun gezeigt wer-
den, in welchem Mafle auch die verzégerte Fluoreszenz von einem elektrischen Feld
beeinflusst wird. Es zeigt sich, dass dies, kombiniert mit der Nutzung von Defektzu-
standen, zur Aufspeicherung und kontrollierten Freigabe optischer Anregungen auf
langen Zeitskalen genutzt werden kann. Dabei werden Aufspeicherzeiten erreicht, die
um den Faktor 10° iiber der Fluoreszenzlebensdauer der verwendeten Nanokristalle

liegen.

6.1 Speicherung von Exzitonen durch ein elektrisches
Feld

Wie in Abbildung 5.4 zu sehen ist, wird durch ein elektrisches Feld die prompte
Fluoreszenz eines Ensembles von CdSe/CdS Nanostdbchen zum Zeitpunkt der
Anregung teilweise unterdriickt. Abbildung 6.1 zeigt nun zwei Spektren, die ca. 1 us
nach der Laseranregung mit einem Messfenster von 50 ns aufgenommen wurden. Wie
anhand der schwarzen Kurve zu sehen ist, ist zu diesem Zeitpunkt die Fluoreszenz der
Probe ohne Einfluss eines elektrischen Feldes bereits stark abgeklungen. Daher wurde
das Messsignal zehnfach vergroflerte dargestellt. Im Unterschied zu Abbildung 5.4

zeigt die rote Kurve das Spektrum eines Ensembles unmittelbar nach dem Abschalten
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Abbildung 6.1: Verzogerte Fluoreszenz ohne
1 (schwarz) und mit (rot) wvorher angelegtem
Laser Detektion elektrischen Feld, gemessen 1,03 us nach dem
Laserpuls. Die Emission ohne elektrisches Feld
wurde zum besseren Vergleich zehnfach ver-
groflert. Wurde ein elektrisches Feld angelegt,
-  erhoht sich die Emission um den Faktor 80.
Das kleine Nebenbild zeigt schematisch das
Detektionsschema.
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eines elektrischen Feldpulses, der fiir ebendiese Zeitspanne (1 ps) aktiv war. In der

Nebenabbildung ist das Detektionsschema skizziert.

Deutlich erkennbar erhoht sich die Fluoreszenz signifikant, wenn ein elektrisches
Feld angelegt ist. Werden beide Spektren aufintegriert und verglichen, ergibt sich
ein Verstarkungsfaktor von 80 durch das elektrische Feld. Es scheint somit mdoglich,
optische Anregungsenergie in einer halbleitenden Nanostruktur durch ein elektrisches
Feld mindestens 50 mal langer zu speichern, als es die 1/e-Zeit des entsprechenden

Fluoreszenzzerfalls zulassen wirde.

Abbildung 6.2 fasst die zeitliche Entwicklung der spektral integrierten Fluoreszenz
bei Raumtemperatur fiir den Fall ohne (schwarz) und mit (rot) einem angelegten
elektrischen Feld von ca. 1us Lénge zusammen. Wahrend die Probe dem Feld
ausgesetzt ist, wird die Fluoreszenz dauerhaft unterdriickt. Ein Ausschalten des
Feldes fiithrt jedoch zu einem plotzlichen Freiwerden der gespeicherten Energie in
einem signifikanten Fluoreszenzsignal. Um dies besser darzustellen, ist die y-Achse
in Abbildung 6.2 logarithmisch gewahlt. In den kleinen Nebenabbildungen sind
schematisch die Ausdehnung beider Wellenfunktionen und die Gréflenverhéaltnisse der

verwendeten Nanostdbchen mit einem Aspektverhéltnis von 4,0 zu sehen [22].

Der Unterschied in der Energie der Bandlicke zwischen CdSe und CdS (AE =
0,76 eV) fihrt zu einer Beschrdnkung des Lochs im CdSe Kern, wéihrend das
Elektron tber den kompletten Bereich der Nanostruktur delokalisiert ist. Diese
Bandstruktur, kombiniert mit der intrinsischen Asymmetrie der Nanostdbchen,

ermoglicht einem elektrischen Feld die effektive Beeinflussung des Elektrons und
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damit der Ladungstriagerseparation. Wird das Feld wieder ausgeschaltet, reduziert
sich die Separation und die aufgespeicherte Energie wird durch Rekombination der

Ladungstréiger wieder freigegeben.

Ein Vergleich der Integrale unter den beiden Kurven zeigt, dass ca. 10% der
innerhalb der 1 us fortlaufend unterdriickten Fluoreszenz in der PL Uberhéhung nach
dem Abschalten des elektrischen Feldes frei wird. Dies entspricht ca. 4 % der gesamten
PL Intensitiat. Dieser Wert kann als Maf§ fiir die Speichereffizienz herangezogen
werden. Bedingt durch die Geometrie des Aufbaus stellt er jedoch nur eine untere
Grenze fiir die Speichereffizienz dar. Da die Probe aus einem Ensemble verschieden
orientierter Nanostabchen besteht, reagieren nicht alle Partikel in gleicher Weise
auf das Feld. Wie in Abbildung 3.9 zu sehen ist, erfolgt die Detektion der Emission
senkrecht zu den Elektroden und damit parallel zum elektrischen Feld. Die parallel
orientierten Nanostibchen werden am stérksten beeinflusst und weisen daher die

hochste Speichereffizienz auf. Da sich der Ubergangsdipol in den Nanostébchen jedoch
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Abbildung 6.2: Elektrische Speicherung optischer Anregungen in elongierten Nanokristallen bei
Raumtemperatur. Zeitaufgeloster Fluoreszenzzerfall mit (rot) und ohne (schwarz) angelegtem
elektrischen Feldpuls von ca. 1us Dauer. Die braunen Pfeile zeigen die zeitliche Position der
Spektren von Abbildung 5.4 und Abbildung 6.1. Der Grad der Separation der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch ist schematisch in den kleinen Abbildungen dargestellt [22].
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an der Richtung der kristallographischen c-Achse orientiert, emittieren diese stark
beeinflussten Partikel in einer Richtung, die senkrecht zur Detektionsrichtung ist [10].
Sie tragen daher kaum zum Signal bei. Somit generiert sich das detektierte Signal
hauptséachlich aus der Emission von Nanostédbchen mit einer signifikanten parallelen

Komponenten in Richtung des elektrischen Feldes und in Richtung der Detektion.

Abhangigkeit der Speichereffizienz vom elektrischen Feld

Es stellt sich nun die Frage, in welcher funktionalen Weise die Speichereffizienz
von der Starke des elektrischen Feld kontrolliert werden kann. In Abbildung 6.3
(a) wurden deshalb Spektren der Fluoreszenziiberhohung nach dem Abschalten des
elektrischen Feldes bei verschiedenen Spannungen von 10V - 40V aufgenommen, was
einer Felddnderung von ca. 0,3 MV /cm - 1,2 MV /cm entspricht. Deutlich erkennbar
steigt das aufgespeicherte Signal mit steigender Spannung an. Eine Integration der
Spektren zeigt dabei eine nahezu linearen Abhéngigkeit von der Feldstarke, wie
in Abbildung 6.3 (b) zu sehen ist. Eine weitere Erhohung der Feldstéarke fithrt zu
Uberschlag und Kurzschliissen innerhalb der diinnen Polymer/Nanokristallschicht.
Das beobachtete Verhalten steht im Gegensatz zu einer quadratischen Abhéngigkeit,

wie sie von einem einfachen Bild mit Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und
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Abbildung 6.3: Spannungsabhéngigkeit der aufgespeicherten Emission nach dem Abschalten eines
elektrischen Feldpulses von 1us Lénge. (a) Erhohung der freiwerdenden PL Intensitdt durch
Anderung der Spannung im Bereich von 10V bis 40 V. (b) Bei Integration iiber die Spektren
aus (a) ist die quasi-lineare Abhéngigkeit der Fluoreszenz vom elektrischen Feld gut zu erkennen.
Die gestrichelte Linie soll den Trend verdeutlichen. In der kleinen Abbildung ist das verwendete
Detektionsschema gezeigt.
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Loch erwartet wird. Eine solche quadratische Abhangigkeit tritt z.B. in konjugierten
Polymeren auf [146, 147]. Moglicherweise zeigt sich hier eine Signatur der asymmetri-
schen Bandstruktur, die ausschlieflich eine elektrische Beeinflussung der Elektron-
und nicht der Lochwellenfunktion zulésst. Diese findet zudem innerhalb jeder Nano-
struktur statt, wahrend sich in halbleitenden Polymeren die getrennten Ladungstrager
auf verschiedenen Molekiileinheiten befinden und sogenannte Polaronenpaare bilden
[119].

6.2 Nutzung der verzogerten Fluoreszenz

6.2.1 Oberflachenzustande als Ursache effizienter

Energiespeicherung

Die relativ hohe Speichereffizienz von ca. 4% bei einem Feld von 1 us Lénge (vgl.
Abbildung 6.2) weist darauf hin, dass eine lonisation der Nanokristalle durch
das elektrische Feld nicht signifikant erhoht wird. Die coulombische Bindung von
Elektron und Loch wirkt einem Elektronentransfer in die umgebende Matrix, wie
er in vergleichbaren Systemen beobachtet wurde, entgegen [19, 20, 23, 88]. Auf
Grund der Ladungstragerseparation und der damit verbundenen Verschiebung der
Wellenfunktionen hin zu den Enden des Nanokristalls ist jedoch eine verstarkte
Interaktion mit Defektzustanden zu erwarten. Dieser Prozess ermdglicht es, die in
Abbildung 6.2 gezeigte Speicherung optischer Anregungen bis zu einer Zeit von 100 us

auszudehnen.

Die schwarzen Datenpunkte in der doppel-logarithmischen Darstellung in Abbildung
6.4 zeigen die spektral integrierte Ensembleemission von in Polystyrol eingebetteten
Nanostabchen in einem Zeitraum von 1 pus bis 100 us nach dem Laserpuls. Die
Detektion erfolgte mit dem in Abschnitt 3.9 beschriebenen Aufbau, die Breite des
Detektionsfensters betragt 500 ns. Es ist kein elektrisches Feld angelegt.

Auch hier zeigt sich das aus Abbildung 5.1 bekannte Potenzgesetz im Zerfall
der PL Intensitat. Der durch die schwarze Linie angepasste, sogenannte integrale
Exponent wurde nach Gleichung 5.2 ermittelt und betrdgt o = 1,8. Dieser
Wert muss noch korrigiert werden, um das beschrankte Messfenster von 500 ns

zu beriicksichtigen, das effektiv die integrale Kinematik wiedergibt. Nach [148]
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Abbildung 6.4: Aufspeicherung (rot) optischer Anregung im Vergleich zum reguléren Fluoreszenz-
zerfall (schwarz) im Bereich von 1 ps - 100 us. Beide Félle sind mit einem Potenzgesetz beschreibbar.
Der Exponent des Potenzgesetzes wird durch das elektrische Feld veréndert.

ergibt bei einem unendlich ausgedehnten Detektionsfenster die erste Ableitung des
Potentzgesetzes den eigentlichen Exponenten. Der so ermittelte Exponent von av = 2,8
liegt im Bereich des Wertes des Exponenten aus Abbildung 5.1, welcher mit einer
komplett unterschiedlichen Messmethode (TCSPC-Messungen an einer Losung von

Nanostédbchen) bestimmt wurde.

Nun wird der Einfluss eines elektrischen Felds auf die verzogerte Fluoreszenz
untersucht. Dafiir wird das elektrische Feld ab dem Laserpuls jeweils fiir eine bestimmte
Zeitspanne aktiviert und dann nach dem Abschalten die Fluoreszenziiberhéhung
gemessen. Die roten Messdaten in Abbildung 6.4 zeigen jeweils die spektral integrierte
Fluoreszenziiberhohung nach dem Abschalten eines zeitlich variablen elektrischen
Feldes von 1 us bis 100 us. Das Messfenster betréigt jeweils 500 ns. Zu erkennen ist eine
im Vergleich zur feldfreien Emission deutlich erhohte Fluoreszenz. Im zeitlichen Verlauf,
wie er durch die rote Linie angenédhert wird, ergibt sich auch hier ein Potenzgesetz.
Durch das elektrische Feld wird dessen integraler Exponent zu a = 0, 8 verandert,
was im Vergleich zum feldfreien Fall einer Verlangsamung des Fluoreszenzzerfalls

entspricht.

Wie in Abschnitt 2.2.3 vermutet wurde, kénnen Defektzustdnde und deren

Interaktion mit den Ladungstriagern des strahlenden Niveaus die Dynamik des
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Fluoreszenzzerfalls auf langen Zeitskalen beeinflussen. Wird in einem Ensemble die
durchschnittliche Zeit, die ein Ladungstrager in einem Fallenzustand verbringt bevor er
wieder das strahlende Niveau erreicht, mit einem Potenzgesetz beschrieben, kann der
beobachtete Verlauf der verzogerten Fluoreszenz gut erklért werden [146]. Durch das
elektrische Feld wird diese Verweildauer offenbar effektiv erhoht, so dass Anregungen
bis zu 100 us gespeichert werden kénnen. Dieses Verhalten soll im folgenden kurz

diskutiert werden:

In den fir die Energiespeicherung optimal orientierten Nanostiabchen werden
Elektron- und Lochwellenfunktion durch das elektrische Feld separiert. Durch die
rdumliche Umverteilung der Ladungsdichte wird die Interaktion der Elektronen mit
Defektzustanden an der Oberfliche des Nanokristalls erhoht [19]. An der dem Kern
abgewandten Seite des Nanostdbchens sollte sich, bedingt durch das Wachstum, eine
erhohte Anzahl von energetischen Fallenzustéinden befinden. Betrachtet man ein
Ensemble von Nanostdbchen, sollte sich unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
daher auch im Mittel die Transferrate in diese Fallenzustédnde erhohen.

Kehrt nun durch Phononenunterstiitzung innerhalb der Zeit, in der das elektrische
Feld anliegt, ein Ladungstriger auf das strahlende Niveau zuriick, wird die strahlende
Rekombination durch das nach wie vor vorhandene elektrische Feld wirkungsvoll
unterdriickt. Der Vorgang gleicht der anfanglichen Besetzung und damit der prompten
Fluoreszenz, die, wie in Abbildung 5.4 zu sehen ist, stark minimiert wird. Die
Unterdriickung erhoht aber wiederum die Wahrscheinlichkeit fiir eine erneute
Besetzung eines Defektzustands. Das elektrische Feld ermoglicht es somit, den

Ubergang zwischen direktem und indirektem Exziton zu manipulieren.

Eine Betrachtung der Ubergangszeiten unterstiitzt diese Uberlegung. Die strah-
lende Rekombination fiir Nanostidbchen mit einem Aspektverhéltnis von 4,0 liegt
im Bereich von 71/, = 15ns. Bei einer Quanteneffizienz von 20 % folgt daraus tiber
Gleichung 2.19 eine nicht-strahlende Rate von k,,, = 1/75ns. Aufgrund der niedrigen
Anregedichte werden im Gegensatz zu Abschnitt 4 keine Multiexzitonen erzeugt.
Schliefit man den Fall von in der Bandliicke liegenden Ubergangsniveaus aus, konnen
die nicht-strahlenden Prozesse auf den Transfer in Defektzustande mit obiger Rate
kn, beschrinkt werden. Wie in Abbildung 5.1 ersichtlich ist, beginnen zurtickge-
kehrte Ladungstriger ab spéatestens 100 ns Einfluss auf die Zerfallscharakteristik zu

nehmen. Die Vergleichbarkeit der Zeitbereiche unterstiitzt die Hypothese, dass eine
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teilweise Unterdriickung der strahlenden Rate in einer verstarkten Besetzung von

Fallenzustanden mundet.

Zuséatzlich zu diesem Prozess muss noch die Moglichkeit einer direkten Beeinflussung
der energetischen Lage eines Defektzustands betrachtet werden. Dafiir ist jedoch
eine Beschreibung eines Fallenzustands als Energieniveau notwendig. Wie schon in
Abschnitt 2 diskutiert, suggeriert diese Sichtweise einen iiber den ganzen Kristall
ausgedehnten Zustand, der durch die Interaktion von mehreren Atomen oder Ionen
zustande kommt. Oftmals entsteht ein Defektzustand jedoch aus einer einzelnen,
nicht abgesittigten Bindung und fiihrt so zu einer eher lokalen Anderung der
Energielandschaft.

Trotzdem wird ein Fallenzustand zumeist als Energieniveau beschrieben, das
energetisch unter dem strahlenden Niveau liegt. So werden die Ladungstrager an der
unmittelbaren strahlenden Rekombination gehindert [21, 149]. Uber die Wirkung
eines elektrischen Feldes auf die energetische Position des Fallenniveaus kann ebenso
wie tiber dessen Beeinflussung durch die Partikelgrofie daher nur spekuliert werden
[150].

In einer Publikation von Rothenberg et al. wird ebenfalls der Einfluss eines
elektrischen Feldes auf die Wechselwirkung der Anregung mit einem Fallenzustand,
der sich an der Oberfliche eines einzelnen CdSe Nanostdbchen befindet, untersucht
[23]. In dessen Modell befindet sich der Fallenzustand energetisch hoherliegend als das
strahlende Niveau. Eine ausgedehnte Ortliche Barriere verhindert jedoch das einfache
Relaxieren in dieses Niveau. Durch das Feld wird nun laut Rothenberg et al. die Breite
der Barriere verandert. Daher dndert sich auch die Transferrate von Ladungstrigern
vom Fallenzustand in den Nanokristall und zuriick. Der Transfer selber wird dabei

als Tunnelprozess angenommen.

6.2.2 Einfluss eines verzogerten elektrischen Feldes auf die

Fluoreszenz

In Abschnitt 5.1.1 wurde der Zerfall der PL Intensitét eines Ensembles von Halbleiter-
Nanostédbchen auf verschiedenen Zeitskalen untersucht. Die Emission, die ab ca.
100 ns nach der Anregung detektiert wird, wird als verzogerte Fluoreszenz bezeichnet.

Je mehr Zeit seit der Anregung vergangen ist, desto mehr wird diese verzogerte



6.2 Nutzung der verzogerten Fluoreszenz 97

Fluoreszenz von der Emission aus grofleren Nanostdbchen dominiert. Aufgrund der
Delokalisierung des Elektrons wird bei diesen eine Rekombination erschwert und so
der Emissionszeitpunkt verzogert.

Wie ebenfalls diskutiert wurde, konnen Defektzustéinde an der Oberfliche der
Nanokristalle durch Auger- und Ionisationseffekte oder mit Hilfe eines externen
elektrischen Feldes besetzt werden. Elektronen, die aus einem Defektzustand auf das
strahlende Niveau des Nanokristalls gelangt sind, tragen zu spaten Emissionszeiten
prozentual gesehen mehr zur Emission bei als zu frithen Zeiten, da hier die direkte
strahlende Rekombination schon voriiber ist. Dieser Effekt des Ubergangs von
indirektem zu direktem Exziton lasst sich nun mit Hilfe eines zum Laserpuls verzogert

aktivierten elektrischen Feldes beeinflussen.

Verschiedene Orientierungen in einem Ensemble von Nanostabchen

In der verwendeten Ensembleprobe sind die elongierten Nanokristalle zufallig
orientiert. Wird ein elektrisches Feld angelegt, werden diejenigen Nanokristalle, dessen
kristallographische c-Achse parallel oder anti-parallel zum Feld ausgerichtet sind, die
groBte Beeinflussung erfahren. Abbildung 6.5 stellt die zwei Falle und die feldfreie

Situation nochmals dar:

(b)

VAV VS VAN
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Abbildung 6.5: Einfluss der Orientierung der Nanostdbchen gegeniiber dem elektrischen Feld E auf
den Wellenfunktionsiiberlapp und die Position der Ladungstriager im Teilchen. Im Vergleich zum
feldfreien Nanostédbchen (b) fithrt eine Orientierung wie in (a) zu einer Fluoreszenzunterdriickung.
Im Gegensatz dazu bewirkt eine Ausrichtung wie in (c) eine Erhthung der Emission.

Im Fall (a) werden die Wellenfunktionen der Ladungstrager durch das elektrische

Feld maximal separiert, was zu den oben diskutierten Effekten in der prompten
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Fluoreszenz fithrt. Gelangen Elektronen aus Defektzusténden in das strahlende
Energieviveau des Nanokristalls, wird deren sofortige Rekombination mit einem
im CdSe Kern verbliebenen Loch ebenfalls wirkungsvoll verhindert. Im Gegensatz
dazu wird, wie in Abbildung 6.5 (c) dargestellt, der Wellenfunktionsiiberlapp auch
im Vergleich zum feldfreien Fall 6.5 (b) erhéht. Ein aus einem Defektzustand
kommendes Elektron sollte deshalb in einem so orientierten Nanokristall mit groferer
Wahrscheinlichkeit als im Fall (a) bzw. (b) strahlend rekombinieren.

Durch das elektrische Feld héalt sich das Elektron in den parallel oder anti-
parallel orientierten Nanostdbchen also ndher an deren Enden auf. Aufgrund des in
Abschnitt 2 dargestellten kolloidalen Wachstumsprozesses von Nanostabchen befinden
sich Fallenzustande praferentiell am Partikelende. Daher sollte die Interaktion der
Wellenfunktionen mit Defektzusténden unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
speziell in diesen beiden Orientierungen erhoht sein. Im Folgenden wird gezeigt, wie
diese Wechselwirkung durch ein verzogertes elektrisches Feld in der Fluoreszenz
sichtbar gemacht werden kann. Abhéngig von der zeitlichen Startposition des
elektrischen Feldes kann in der Ensembleemission eine Signatur beider in Abbildung

6.5 (a) und (c) dargestellten Orientierungen identifiziert werden.

Feldinduzierte Emission aus Defektzustanden

Im Versuch wird das elektrische Feld erst mit einer zeitlichen Verzégerung zum
Laserpuls an die Probe angelegt. Nach der optischen Anregung findet daher
zuerst der unbeeinflusste Zerfall der prompten und verzogerten Fluoreszenz statt.
Abbildung 6.6 zeigt nun in einer einfach-logarithmischen Darstellung die Auswirkung
von zwei verschiedenen zeitlichen Startpositionen des elektrischen Feldes auf den
Fluoreszenzzerfall. Hier wird ein 200 ns andauerndes elektrisches Feld entweder (a)
50ns oder (b) 300ns nach der optischen Anregung der Nanokristalle eingeschaltet
(rote Kurve). Die Aufzeichung der integrierten PL Emission beginnt jeweils 25 ns vor
dem elektrischen Feld mit einem Detektionsfenster von 25ns und erstreckt sich iiber
ca. 300 ns. Die schwarzen Datenpunkte kennzeichnen jeweils die normale, nicht vom
Feld beeinflusste, spektral integrierte Lichtemission. Diese wird immer alternierend
zu der Messung, in der das elektrische Feld aktiviert wird, an der jeweiligen zeitlichen

Position aufgenommen.
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Abbildung 6.6: Einfluss eines elektrischen Feldpulses von 200ns Dauer und unterschiedlicher
zeitlicher Startposition auf die Fluoreszenz (rot). Als Vergleich dient die nicht beeinflusste PL
Emission (schwarz). In beiden Fillen fithrt das elektrischen Feld zu einer Unterdriickung der
Lichtemission gefolgt von einer anschlieBenden Uberhdhung beim Ausschalten. Wie in (b) zu sehen,
bewirkt ein Einschaltzeitpunkt bei 300 ns eine Fluoreszenziiberh6hung zum Startzeitpunkt des
elektrischen Feldes, die bei einer Feldverzogerung von 50 ns noch nicht sichtbar ist (a). Die absoluten
Intensitédten beider Bilder wurden angeglichen.

Unabhéngig vom Einschaltzeitpunkt wird in beiden Féllen analog zu Abbildung
6.2 die Fluoreszenz fiir den grofiten Teil der Zeit, in der das elektrische Feld anliegt,
unterdriickt. Nach dem anschliefenden Ausschalten des Feldes zeigt sich ebenfalls
jeweils eine Fluoreszenziiberh6hung. Fiir dieses Verhalten sind, wie schon in Abschnitt
5 erklért, die feldparallelen Nanostdbchen mit einer Orientierung geméfl Abbildung

6.5 (a) verantwortlich.

Mit steigender Verzogerung des elektrischen Feldes ist zum Einschaltzeitpunkt
jedoch ein wachsender Unterschied zwischen feldfreier und feldbeeinflusster Lichtemis-
sion sichtbar. Zum Zeitpunkt 50 ns nach der Anregung ist noch keine Veranderung in
der Fluoreszenz zu bemerken (Abbildung 6.6 (a)). Im Gegensatz dazu erhoht sich die
Emission mit einem elektrischen Feld, das 300 ns nach dem Laser aktiv wird, zum
Startzeitpunkt deutlich (Abbildung 6.6 (b)). Es wird im Folgenden versucht, dieses

Verhalten zu erklaren:

Mit steigendem zeitlichen Abstand zur Anregung befindet sich ein groflerer prozen-
tualer Anteil der Gesamtanregung in den Defektzustinden, da die Ladungstriger auf
dem ersten angeregten Zustand des Nanokristalls bereits strahlend rekombiniert sind.

Daher wird die Lichtemission zu spateren Zeiten von den Ladungstragern dominiert,
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die aus einem Defektzustand in den ersten angeregten Zustand gelangt sind (siche
Abschnitt 5.1.1). Da auch die Fluoreszenziiberh6hung beim Einschalten eines verzo-
gerten elektrischen Feldes mit steigendem zeitlichen Abstand zur Anregung prozentual
ansteigt, ist zu vermuten, dass es hier durch das Kippen des Leitungsbandes leichter
gelingt, Elektronen aus Defektzustédnden in das strahlende Niveau des Nanokristalls
zu uberfiithren. In diesen Nanostabchen ist zudem der Wellenfunktionstiberlapp der La-
dungstrager auf dem strahlenden Niveau erhoht (Abbildung 6.5 (¢)), was im Vergleich

zum feldfreien Fall zu einer erhohten Lichtemission fithren sollte.

In Abbildung 6.6 (a) und (b) sind die Intensitdten zum besseren Vergleich gleich
skaliert dargestellt. In einer genaueren Analyse werden nun die absoluten Werte der
Fluoreszenziiberhohung zum Einschaltzeitpunkt des elektrischen Felds verglichen.
Abbildung 6.7 zeigt die Differenz der Emission mit und ohne Feld zu verschiedenen
Zeitpunkten nach dem Laserpuls. Das Detektionsfenster hat eine Breite von 50 ns

und befindet sich immer konstant beim Einschaltzeitpunkt des Feldes.

Das Ergebnis weist wiederum auf die beiden schon oben beschriebenen Zeitbereiche
hin: Wird das Feld bereits bis zu 125ns nach der Anregung aktiviert so dient es zur
sofortigen Unterdriickung der prompten Fluoreszenz. Erst nachdem die strahlende
Rekombination weitgehend stattgefunden hat, ist eine signifikante Fluoreszenziiber-
héhung durch das Entleeren der Defektzustédnde sichtbar. Diese nimmt ab ca. 200 ns
wieder ab. Eine Erklarung dafiir konnte die mit zunehmender Zeitspanne hohere

Energiebarriere sein, die die Defektelektronen zu iiberwinden haben:

Im betrachteten Ensemble von Nanostiabchen entsteht durch die verschiedenen Gro-

Abbildung 6.7: Differenz der absoluten PL
Emission mit und ohne angelegtem elektri-
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Ben und Oberflaichenbeschaffenheiten eine energetische Verteilung der Defektzustande.
Diejenigen Ladungstrager, die in energetisch flachen Fallenzustdnden gefangen sind,
haben eine hohe Wahrscheinlichkeit, schnell wieder auf das strahlende Niveau zu
gelangen. Daher ist zu erwarten, dass sich die Besetzung in der Verteilung von Fallen-
zustidnden mit laufender Zeit hin zu niedrigeren Energien verschiebt. Das bedeutet
fiir die verbleibenden Elektronen eine zunehmende zu iiberwindende Energiebarriere,
was dann auch mit Hilfe eines elektrischen Feldes immer schwieriger gelingt. Daher
fallt, wie in Abbildung 6.7 zu sehen ist, die Differenz zwischen PL Emission mit und
ohne elektrischem Feld ab ca. 125 ns leicht ab.

Gleichwohl zeigt sich aber auch zu Zeiten kurz nach dem Laserpuls ein Einfluss
der feldinduzierten Emission: Nach dem Anlegen des elektrischen Feldes wird die
Fluoreszenz nicht sofort unterdriickt sondern geht zuerst in einen langsamen Abfall
tiber. Dieser Zerfall (rote Kurve in Abbildung 6.6 (a)) liegt in seiner Steigung zwischen
dem Zerfall der prompten Fluoreszenz (schwarze Kurve in Abbildung 6.2) und dem
der feldfreien, verzogerten Fluoreszenz (schwarze Kurve in Abbildung 6.6 (a)) zum
jeweiligen Zeitpunkt. Dies weist auf ein vom elektrischen Feld induziertes ,,Nachfiillen”

des strahlenden Niveaus mit in Defektzusténden gefangenen Elektronen hin.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie es mit Hilfe eines elektrischen Feldes gelingt,
den Fluoreszenzzerfall von Halbleiter-Nanostidbchen sowohl im Bereich der prompten
Fluoreszenz als auch auf den langen Zeitskalen der verzogerten Fluoreszenz effektiv
zu beeinflussen. Ein zum Zeitpunkt der Anregung bereits aktiviertes Feld dient
unter anderem im Zusammenspiel mit Defektzustanden an der Oberfliche zur
langanhaltenden Aufspeicherung der optischen Energie, welche durch ein Abschalten
des Feldes wieder kontrolliert freigegeben werden kann. Die Aufspeicherung erfolgt
im Gegensatz zu den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Techniken innerhalb eines
Partikels bei Raumtemperatur, was interessant fiir Anwendungen wie z.B. optische
Speicherzellen, sein konnte. Zusétzlich ermoglicht es ein verzogertes elektrisches Feld,
Elektronen in Defektzustanden wieder auf das strahlende Niveau zu tiberfithren und

so eine Erhohung der Lichtemission zu erzeugen.
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, die elektronischen und optischen Eigenschaf-
ten von Halbleiter-Nanokristallen zu untersuchen und Wege zu identifizieren, diese
gezielt zu beeinflussen. Insbesondere sollte die Frage geklart werden, ob solche Nano-
strukturen zur Speicherung optischer Anregungsenergie geeignet sind. Dazu wurden
sphérische und elongierte Kern/Schale Nanokristalle in eine diinne Polymerschicht
eingebettet und mit den Methoden der zeitaufgelosten Photolumineszenzspektrosko-
pie charakterisiert und vermessen. Zur Manipulation wurden zusatzliche leitende
Schichten auf die Polymerschicht aufgebracht und die Nanokristalle einem externen
elektrischen Feld ausgesetzt. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Experimente sollen

im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

Zunachst wurden die Photolumineszenzeigenschaften eines Ensembles von sphéri-
schen CdSe/ZnS Nanokristallen untersucht. Die Verwendung unterschiedlicher Par-
tikelgroBen und die Variation der optischen Anregedichte gaben Aufschluss iiber
stattfindende nicht-strahlende Rekombinationsprozesse. Die theoretische Beschrei-
bung der bei hohen Anregedichten auftretenden Zerfallskinetik mit einem System
gekoppelter Ratengleichungen war erst moglich, nachdem mit der Auger unterstitzten
Tonisation ein zusétzlicher Rekombinationskanal eingefithrt wurde. Unter hohen Anre-
gedichten erreicht ein Ladungstriager in den verwendeten Kern/Schale Nanokristallen
durch den Prozess der Auger-Rekombination ein hoheres energetisches Niveau, von
dem aus die Hohe und Breite der Potentialbarriere zu Oberflachenzusténden verringert
ist. Abhangig von der Grofle der Nanokristalle tritt daher bei bereits erfolgter Auger-
Rekombination mit 10 % — 20 % Wahrscheinlichkeit eine Ionisierung der Partikel auf.
Die Breite der effektiven Tunnelbarriere liel sich mit einer einfachen Abschétzung

auf ca. 2,5 A bestimmen.

Fiir die weiteren Untersuchungen wurden asymmetrische Halbleiter-Nanokristalle
eingesetzt, die aus einer elongierten Schale aus CdS bestehen, an deren einem

Ende sich ein Kern aus CdSe befindet. Hier konnte gezeigt werden, dass sich der
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zeitliche Verlauf der Ensembleemission dieser Partikel in zwei Bereiche aufteilen
lasst, denen jeweils unterschiedliche physikalische Prozesse zugrunde liegen: prompte
und verzogerte Fluoreszenz. Die Lebensdauer der prompten Fluoreszenz wird durch
die Partikelgeometrie beeinflusst und fiihrt zu einer schnelleren Rekombination
der Ladungstrager in kleineren Nanostabchen. Der Fluoreszenzzerfall auf langen
Zeitskalen ist jedoch unabhéngig von der Partikelgrofie und lasst sich jeweils mit
einem Potenzgesetz beschreiben. Es wurde gefolgert, dass der Zerfall auf ldngeren

Zeitskalen von Oberflachenzustdnden dominiert wird.

Das Wechselspiel von prompter und verzogerter Fluoreszenz lasst sich auch anhand
der Dynamik der Wellenlange des Maximums der Ensembleemission fiir verschiedene
Aspektverhéltnisse beobachten. Im Regime der prompten Fluoreszenz verschiebt sich
die Emission zu spateren Zeiten, bedingt durch den unterschiedlich schnellen Zerfall in
unterschiedlich groflen Nanostdabchen, hin zu grofleren Wellenlangen. Im Zeitbereich
der verzogerten Fluoreszenz kehrt sie wieder zur Ausgangswellenlange zuriick. Die
Zeit, die zum FErreichen des Maximums der Wellenlénge notwendig ist, wird durch

das Aspektverhaltnis des Nanokristalls beeinflusst.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass sich die optischen Eigenschaften der verwendeten
elongierten Halbleiter-Nanokristalle neben der Partikelgeometrie auch mit einem
externen elektrischen Feld beeinflussen lassen. Dies bietet die Moglichkeit, die
optischen Eigenschaften auch noch nach dem Herstellungsprozess zu verédndern. Dieser

Aspekt ist flir optoelektronische Bauelemente besonders interessant.

Bei der Beeinflussung durch ein elektrisches Feld kann ebenfalls zwischen Aus-
wirkungen auf die prompte und die verzogerte Fluoreszenz unterschieden werden.
Liegt das Feld zum Zeitpunkt der optischen Anregung an einem Ensemble von Nano-
kristallen an, so kann eine Fluoreszenzunterdriickung von ca. 40 % bei einem Feld
von 2 MV /cm beobachtet werden. Durch das elektrische Feld wird der Uberlapp der
Ladungstragerwellenfunktionen verringert, was zu einer Reduktion der strahlenden
Rate fithrt. Wird das Feld nach einer gewissen Zeit ausgeschaltet, so reduziert sich
die Separation der Ladungstrager und die aufgespeicherte Energie wird durch Re-
kombination in einer Fluoreszenziiberhohung wieder freigegeben. Diese Uberhohung
betrug bis zu 10 % der fortlaufend unterdriickten Fluoreszenz und bis zu 4 % der
gesamten Fluoreszenz. Die Untersuchung der Abhéngigkeit der Speichereffizienz von

der Stéarke des elektrischen Feldes zeigte einen linearen Zusammenhang. Dies lasst, in
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Verbindung mit der asymmetrischen Bandstruktur, auf eine elektrische Beeinflussung
nur einer Ladungstriagerart, der Elektronen, innerhalb der Nanostruktur schlieflen;
eine homogene interne Wirkung des Feldes sollte im Gegensatz zu einer parabolischen
Abhéngigkeit fithren.

AuBerdem konnte erstmals bei Raumtemperatur ein Stark-Effekt von bis zu 14 meV
in der Emission eines Ensembles von Nanokristallen gezeigt werden. Dieser trat
jedoch erst 50ns nach der Anregung in dieser Groflenordnung auf, was auf die in
einem Ensemble auftretende Verteilung der Orientierungen und Gréflen der Partikel
zuriickzufiithren ist. Mit der verwendeten zeitaufgelosten Technik war es moglich,
das Subensemble von Nanokristallen zu extrahieren in dem der grofite Stark-Effekt
auftrat. Somit erlauben die hier vorgestellten Ergebnisse in der Zeitdoméane einen
ahnlich tiefen Einblick in die Inhomogenitéit des Ensembles wie die eher iiblichen

Einzelpartikelexperimente in der Frequenzdomane.

Die verwendete Technik ermoglichte es schlielich, die Aufspeicherung von optischer
Anregungsenergie in Nanokristallen bis zu Zeiten von 100 pus nach der Anregung
zu verwirklichen. Solch lange Speicherzeiten lassen sich nicht ausschliefSlich durch
eine Unterdriickung der strahlenden Rekombination erklaren. Vielmehr deutet
diese Beobachtung auf eine ebenfalls vorhandene Beeinflussung nicht-strahlender
Prozesse hin. Durch das elektrische Feld wird offensichtlich die Wechselwirkung der
Ladungstrager mit hochpolaren Oberflaichenzustanden manipuliert. Ladungstrager,
die sich in diesen Zustédnden befinden, tragen nicht zur Lichtemission bei, sind
aber offensichtlich weiterhin coulombisch mit dem im Nanokristall verbliebenen
Ladungstriager verbunden. Sie konnen daher die optische Anregungsenergie tiber die
beobachteten Zeiten speichern. Ein verzogert aktiviertes elektrisches Feld ermoglichte
es auflerdem, in Oberflichenzustinden gefangene Ladungstriager wieder gezielt auf
das strahlende Niveau im Nanokristall zu tiberfithren. Dadurch wird diese Energie

wieder in einer Fluoreszenziiberhohung frei.

Die nasschemische Synthese von Halbleiter-Nanokristallen bietet im Vergleich
zu anderen Methoden neben einer giinstigen Herstellung auch den Vorteil einer
einfachen Prozessierbarkeit. In dieser Arbeit gelang es, die optischen Eigenschaften
eines Ensembles solcher kolloidaler Halbleiter-Nanokristalle durch ein elektrisches Feld
bei Raumtemperatur signifikant zu beeinflussen. Wie die Ergebnisse dieser Arbeit

zeigen, erscheint eine Verwendung in optoelektronischen Bauelementen, insbesondere
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in optischen Speicherzellen oder in optoelektrischen Lichtmodulatoren moglich. Fiir
die weitere Realisierung solcher nanotechnologischer Systeme stellt diese Untersuchung

daher einen wichtigen Ansatzpunkt dar.
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