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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde die Coulombwechselwirkung und ihr Einfluss auf Lokali-
sierungseffekte und Dynamiken von Ladungstrigern in Halbleiter-Nanokristallen
untersucht. Bei den untersuchten Nanostrukturen handelt es sich um kolloidale
Tetrapod-Heterostrukturen, die aus einem Cadmiumselenid- (CdSe-) Kern und
vier tetraedrisch angewachsenen Cadmiumsulfid- (CdS-) bzw. Cadmiumtellurid-
(CdTe-) Armen bestehen, welche einen Typ-I bzw. Typ-IT Bandiibergang aufwei-
sen. Die Dynamiken und Wechselwirkungen wurden mittels Photolumineszenz-
(PL-) und Absorptionsmessungen am Ensemble als auch an einzelnen Nanopar-
tikeln, sowie zeitaufgeldster PL- und transienter Absorptionspektroskopie unter-
sucht. Zusatzlich wurden theoretische Simulationen der Wellenfunktionsvertei-
lungen, die auf der effektiven Massennidherung beruhen, durchgefiihrt.

Die spezielle Bandstruktur der CdSe/CdS-Tetrapods bietet eine einzigartige
Moglichkeit, die Coulombwechselwirkung zu untersuchen. Das flache Leitungs-
band in diesen Heterostrukturen macht das Elektron iiber die Coulombwech-
selwirkung sensitiv auf den Lokalisierungsort des Lochs innerhalb der Struktur.
Das Valenzband hat dagegen ein Potentialmaximum im CdSe, welches zu einer
gezielten Lokalisierung des Lochs und einer Photolumineszenz des Kerns fiihrt.
Polarisationsaufgeloste Messungen zeigten hierbei eine Anisotropie der Photo-
lumineszenz auf, was mit Hilfe von Simulationen der Wellenfunktionsverteilung
mit einer Asymmetrie am Verzweigungspunkt erklért werden konnte. Ladungs-
tragerlokalisierungen treten vor allem bei langeren Strukturen auch in Fallenzu-
stinden im CdS-Arm auf und kénnen in Form einer duale Emission aus einem
Nanokristall demonstriert werden. Die Ladungstrigerdynamik von Elektron und
Loch in Tetrapods wird durch die Coulombwechselwirkung zwar gekoppelt, aller-
dings kann sie nicht vollstandig in einem Exzitonenbild beschrieben werden. Die
gekoppelte Dynamik und die Coulombwechselwirkung wurden auf einen mog-
lichen Einfluss der Geometrie in CdSe/CdS-Nanostibchen untersucht und mit
denen der Tetrapods verglichen. Die Wechselwirkungen der Ladungstriger wur-
de zusétzlich bei hohen Anregungsdichten untersucht. Es konnte eine effiziente
Multiexzitonen-Emission der CdSe/CdS-Tetrapods beobachtet werden, die auf
die Exziton-Phasenraum-Fiillung und einen reduzierten Auger-Effekt zuriickzu-
fithren ist. Das grofere Volumen der ldngeren Tetrapods ermdglicht eine duale
Emission aus dem CdSe und dem CdS mit vergleichbaren Intensitéten. Die auftre-
tenden Coulombeffekte zwischen einem raumlich getrennten Elektron-Loch-Paar
wurde in CdSe/CdTe-Tetrapods untersucht, welche einen Typ-II Ubergang auf-
weisen. Es konnte eine Korrelation zwischen der Tetrapod-Armlénge und der Bin-
dungsenergie des Ladungstransfer-Exzitons hergestellt werden, welche sich auch
in den theoretischen Simulationen widerspiegelt.

ix
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1 Einleitung

Die Nanotechnologie hilt in den letzten Jahren einen immer stérker werdenden
Einzug in die verschiedensten Bereiche unseres Lebens. Nanoskalige Materialien
finden hierbei vielfiltige Anwendungen in Verbundwerkstoffen [1], in der Biome-
dizin [2, 3|, als chemische Sensoren [4] sowie in der Opto- [5-7] und Nanoelek-
tronik [8]. Kolloidale Nanokristalle sind in diesen Gebieten vielseitig einsetzbar.
Durch ihre nasschemische Synthese sind sie einfach in ihrer Herstellung und Pro-
zessierbarkeit und erlauben des Weiteren eine chemische Funktionalisierung ih-
rer Partikeloberfliche. Speziell Halbleiter-Nanokristalle besitzen durch ihre hohe
Photostabilitdt und ihr kontinuierliches Absorptionsspektrum mit einer effizien-
ten, schmalen und einstellbaren Emission ein grofes Anwendungspotential in der
Optoelektronik [9]. Die fortschreitende Miniaturisierung der Elektronik resultiert
schon jetzt in Bauelementen auf der Mikrometer- und Nanometerskala. Das ,.top-
down* Verfahren, welches zur Zeit in der Industrie verwendet wird, konnte in
der Nanoelektronik durch eine ,bottom-up“ Herstellung mittels gewachsener kol-
loidaler Nanostrukturen ergénzt werden [10]. In den letzten Jahren wurde die
Synthese der kolloidalen Nanokristalle von einer reinen Anpassung der Nano-
kristallgrofse zu einer kontrollierten Einstellung der Partikelform und Zusammen-
setzung [11]| weiterentwickelt. Durch die Ausnutzung des Polytypismus der II-VI
Halbleiter kénnen Nanokristalle mit unterschiedlichen Strukturen hergestellt wer-
den. Die Nanostrukturen reichen dabei von ldnglichen Nanokristallen (Nanostab-
chen) [12] bis zu verzweigten Systemen (Tetrapods) [13, 14]. Die dreidimensionale
Morphologie dieser Nanokristalle bietet ein grofses Potential an Einsatzmdoglich-
keiten in elektronischen und optoelektronischen Elementen. Mogliche Beispiele
hierfiir sind der Einzelquantenpunkt-Transistor [10, 15] sowie Anwendungen in
der Photovoltaik [16]. Durch die Grofe und Form der Nanokristalle konnen die

optischen Eigenschaften iiber die quantenmechanische Beschrinkung gezielt an-
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gepasst werden. Die Emissionsenergie der Nanokristalle kann vom Ultravioletten
bis ins Infrarote durchstimmbar eingestellt werden [17|. Durch die Kombination
verschiedener Materialien innerhalb eines Nanokristalls kann des Weiteren die
Energielandschaft des Leitungs- und Valenzbandes weiter beeinflusst werden.
Die in dieser Arbeit untersuchten kolloidalen, tetrapodférmigen Nanokristalle,
sogenannte Tetrapods, aus unterschiedlichen II-VI Halbleiter-Materialien wer-
den mittels eines nasschemischen Verfahrens in Losung hergestellt. Sie beste-
hen aus einem Cadmiumselenid- (CdSe-) Kern umgeben von vier tetraedrisch
angewachsenen Cadmiumsulfid- (CdS-) [14] bzw. Cadmiumtellurid- (CdTe-) Ar-
men [18]. Je nach Materialkomposition weisen sie in ihrer Heterostruktur einen
Typ-I (CdSe/CdS) oder Typ-II (CdSe/CdTe) Ubergang auf. Sphirische Nano-
kristalle wurden in den letzten Jahren intensiv erforscht, die Auswirkungen un-
terschiedlicher Nanokristall-Geometrien auf die elektronischen Strukturen und
die Wechselwirkung der Ladungstriger in diesen (dreidimensionalen) Nanoob-
jekten sind jedoch noch wenig untersucht. Speziell der Verzweigungspunkt, an
dem die Nanokristall-Arme zusammenlaufen, steht dabei im Mittelpunkt. Mit
Hilfe polarisationsaufgeldster Einzelpartikelspektroskopie wurde die Polarisati-
onsanisotropie in der Absorption und Emission der Nanostrukturen untersucht.
Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 dargestellt. In Kombination mit effektiven
Massen-Simulationen konnte ein tieferer Einblick in die Wellenfunktionsvertei-
lungen der Ladungstrager ermdoglicht werden. Tetrapods, mit ihrer dreidimensio-
nalen Struktur aus vier symmetrisch angeordneten Armen in alle Raumrichtun-
gen, weisen eine isotropes Absorptionsverhalten auf. Sie zeigen in ihrer Emission
jedoch eine starke Polarisationsanisotropie, die auf eine asymmetrische Lokali-
sierung der Elektron-Wellenfunktion am Verzweigungspunkt zuriickzufiihren ist.
Wie Lokalisierungseffekte die optischen Eigenschaften dieser Systeme beeinflus-
sen, ist ebenfalls Bestandteil dieses Kapitels. CdSe/CdS-Tetrapods weisen fiir
kolloidale Quantenpunkte eine sehr stabile Kern-Emission mit einem stark redu-
zierten Blinkverhalten (Photolumineszenzunterbrechungen) auf. Sie konnen auf-
grund ihrer sehr grofien Absorptionsquerschnitte zusammen mit einer gerichteten
Ladungstriagerdynamik als kiinstliche Lichtsammelkomplexe angesehen werden.
Die spezielle Bandstruktur der CdSe/CdS-Tetrapods bietet eine einzigartige
Moéglichkeit die Dynamiken der Ladungstriger und ihre Wechselwirkung zu unter-



suchen. Das flache Leitungsband in diesen Heterostrukturen macht das Elektron
iiber die Coulombwechselwirkung sensitiv auf den Lokalisierungsort des Lochs
innerhalb der Struktur. Das Valenzband hat dagegen ein Potentialmaximum im
CdSe, welches zu einer gezielten Lokalisierung des Lochs fiihrt. Dabei stellt sich
jedoch die Frage, ob das Loch in lingeren Nanostrukturen immer den CdSe-Kern
erreicht und wie die Coulombwechselwirkung die Lokalisierung des Elektrons be-
einflusst. In Kapitel 5 kann durch transiente Absorptionsspektroskopie zusammen
mit, zeitaufgelosten PL-Messungen gezeigt werden, dass durch die Lokalisierung
des Lochs das Elektron ebenfalls zu dieser Lokalisierungsstelle ,gezogen® wird
(engl: Coulomb drag). Die gekoppelte Dynamik wurde aukerdem in CdSe/CdS-
Nanostabchen verschiedener Grofen untersucht und mit denen der Tetrapods ver-
glichen, um mégliche Auswirkungen der Form und Gréfe der Nanokristalle auf
die Coulombwechselwirkung und Dynamiken der Ladungstriger zu analysieren.
Eine reduzierte Coulombwechselwirkung in den Nanostdbchen fiihrt zu geringe-
ren Bindungsenergien zwischen Elektron und Loch, was sich in den Dynamiken
der kiirzeren Heterostrukturen bemerkbar macht. Neben den Anwendungsmog-
lichkeiten in der Optoelektronik kénnen CdSe/CdS-Heterostrukturen auch bei
der photokatalytischen Produktion von Wasserstoff durch Sonnenenergie verwen-
det werden. Die mit Platin dekorierten Nanostrukturen produzieren dabei durch
Trennung der erzeugten Ladungstréger in einem anschliefenden Oxidation- und
Reduktionsprozess Wasserstoff [19]. Bei der Trennung von Elektron und Loch
ist die Coulombwechselwirkung sowie die gekoppelte Ladungstrigerdynamiken in
diesen Strukturen von Bedeutung.

Uber die Coulombwechselwirkungen eines einzelnen Exzitons hinaus stellt sich
die Frage, wie die Wechselwirkungen vieler Ladungstrigerpaare bei hohen An-
regungsdichten, zum Beispiel mogliche Auger-Effekte, in diesen ldnglichen und
verzweigten Nanostrukturen zum Tragen kommen. Diese Wechselwirkungen spie-
len bei einer moglichen Anwendung der Nanokristalle in Leuchtdioden [7] oder
Lasern |20] eine zentrale Rolle. In Kapitel 6 kann gezeigt werden, dass CdSe/CdS-
Tetrapods eine effiziente Multiexzitonen-Emission mit vergleichbaren Intensitéten
aufweisen, die bei gréfser werdendem Volumen der Nanopartikel durch eine Redu-
zierung der Auger-Wechselwirkung moéglich wird. Die effiziente Multiexzitonen-

Emission der Halbleiter-Tetrapods kénnte fiir potentielle Anwendungen in La-
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sern interessant sein, welche sich durch eine breitbandige optische Verstiarkung
bei gleichzeitiger niedriger Laserschwelle auszeichnen.

Die CdSe/CdTe-Tetrapodstrukturen ermdoglichen durch ihren Typ-IT Band-
iibergang eine Ladungstrennung innerhalb des Nanokristalls. Zusammen mit ei-
nem hohen Absorptionsquerschnitt im sichtbaren und ultravioletten Energiebe-
reich sind diese Heterostruktur fiir photovoltaische Anwendungen interessant |21,
22]. In Kapitel 7 wird untersucht, inwieweit die Geometrie bzw. die Linge der Na-
nokristalle die Coulombwechselwirkung zwischen dem raumlich getrennten Elek-
tron-Loch-Paar beeinflusst. Es kann eine Korrelation zwischen der Tetrapod-
Armlinge und der Bindungsenergie des Ladungstransfer-Exzitons hergestellt wer-
den, welche sich auch in den Simulationen widerspiegelt.

Zunichst wird im folgenden Kapitel 2 ein Uberblick iiber die theoretischen
Grundlagen gegeben, welche fiir das Verstindnis der Arbeit notwendig sind. Das
Kapitel umfasst die Nanokristallsynthese, die strukturellen Eigenschaften der He-
terostrukturen sowie die Wechselwirkungen zwischen den Ladungstriagern und
Relaxationsprozesse. Es folgt in Kapitel 3 die Beschreibung der angewandten
Messmethoden fiir die durchgefiihrten optischen und zeitaufgeldsten Messungen,
bevor anschliefend in den Kapiteln 4 bis 7 die Ergebnisse der Untersuchungen

vorgestellt werden.



2 Theoretische Grundlagen:
Kolloidale

Halbleiter-Nanokristalle

Die untersuchten Strukturen aus verschiedenen Halbleiter-Materialien werden als
Nanokristalle bezeichnet, da sie eine geordnete Gitterstruktur besitzen und ih-
re Grofe im Nanobereich liegt [9, 17]. Ein solcher Nanokristall besteht dabei
im Durchschnitt aus mehreren tausend Atomen. Die starke rdumliche Begren-
rung der Ladungstréger filhrt zu atomartigen diskreten Energieniveaus, woraus
sich fiir jeden Kristall charakteristische Absorptions- und Emissionseigenschaften
ergeben, welche durch die Geometrie und Grofe der Nanokristalle gezielt beein-
flusst werden kénnen. In dieser Arbeit werden die optischen und elektronischen
Eigenschaften dieser Strukturen sowie die Wechselwirkungen und Dynamiken der
Ladungstriger untersucht. Dafiir wird im Folgenden ein Uberblick iiber die theo-
retischen Grundlagen gegeben, welche fiir das Verstdndnis der Arbeit notwendig
sind. Dieser umfasst den Herstellungsprozess der Proben, ihre strukturellen Ei-
genschaften, die Wechselwirkungen zwischen den Ladungstriagern und Relaxati-
onsprozesse und ist dabei Ausgangspunkt fiir die durchgefiihrten optischen und

zeitaufgelosten Messungen sowie den darauf folgenden Diskussionen.

2.1 Synthese und strukturelle Eigenschaften

heterogener Nanokristalle

Die in dieser Arbeit verwendeten stibchenférmigen und tetrapodférmigen Na-

nokristalle aus unterschiedlichen 1I-VI Halbleiter-Materialien werden mittels ei-
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nes , Bottom-up“-Verfahrens hergestellt. Sie bestehen aus einem Cadmiumselenid-
(CdSe-) Kern umgeben von verschieden langen Armen aus Cadmiumsulfid (CdS)
bzw. Cadmiumtellurid (CdTe). Diese kristallinen Strukturen werden in einer
chemischen Synthese durch Nuklidbildung in einer Ausgangslosung mit einem
anschliefsenden Wachstumsprozess hergestellt und werden dadurch als ,kolloida-
le Nanokristalle® bezeichnet. Beginnend mit der kolloidalen Synthese einfacher,
sphérischer Nanokristalle wird anschliefend auf die Synthese komplexerer Hete-
rostrukturen mit verschiedenen Geometrien eingegangen. Dabei wird von einer
Vielzahl an mdglichen Synthese-Verfahren fiir Heterostrukturen nur auf das in
dieser Arbeit verwendete ,seeded growth” Verfahren eingegangen. Ein Uberblick
iiber weitere Syntheseverfahren und Materialzusammensetzungen der Nanokris-
talle findet sich in folgenden Referenzen [9, 17, 23|. Eine Herausforderung bei der
Synthese immer komplizierterer Nanostrukturen aus unterschiedlichen Materiali-
en mit definierten Formen und Grofen ist die prizise Kontrolle der Wachstums-
bedingungen [24-27]|. Speziell die exakte Anpassung und Kontrolle der kubischen
bzw. hexagonalen Phase in II-VI Materialien [28, 29] wiahrend des Wachstumspro-
zesses spielt bei der Synthese von Nanotetrapods und Nanostidbchen eine entschei-
dende Rolle [11, 14, 30, 31]. Ein grofer Vorteil der kolloidalen Nanokristalle ist die
einfache Prozessierbarkeit |12, 32-35] und die relativ homogene Grofenverteilung
von nur 10-20 % [12, 14].

2.1.1 Kolloidale Synthese von spharischen Nanokristallen

Die in dieser Arbeit untersuchten Nanostrukturen besitzen alle einen sphérischen
CdSe-Kern. Dieser fungiert zudem als Nukleus im weiteren Wachstumsprozess
und ist dabei der Ausgangspunkt fiir komplexere Nanostrukturen. Deshalb wird
zuerst auf die Synthese eines sphérischen Nanokristalls eingegangen. Es wur-
den zwei verschiedene Arten von sphérischen Nanokristallen synthetisiert, die
sich in ihrer Kristallstruktur (hexagonal oder kubisch) unterscheiden. Die Syn-
these kann generell in zwei Phasen eingeteilt werden: Die Nuklidbildung und
das anschliefende Wachstum der Nuklide. Die Vorkomponenten (engl.: precur-
sors) aus Cadmium und Selenium bilden bei Temperaturen zwischen 300°C -

360°C Kristallisationskeime. Fiir die hexagonale Struktur werden sie dafiir unter
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Stickstoffatmosphére in eine Losung aus Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) und
Hexadexylamine (HDA) gegeben, die als Losungsmittel und gleichzeitig als Sta-
bilisatoren dienen [12, 36, 37]. Anschliefend findet bei Temperaturen um 300°C
ein Wachsen der Kristallisationskeime statt. Uber die Dauer des Wachstumspro-
zesses wird die Groke der CdSe-Nanokristalle eingestellt. Man erhélt eine hexa-
gonale (Wurtzit-) Kristallstruktur im CdSe-Nanokristall {12, 14|, welche im Wei-
teren als wz-CdSe bezeichnet wird. Durch Abkiihlen der Losung wird der Wachs-
tumsprozess beendet. Die Oberfldche der Nanokristalle ist mit TOPO/TOP/HDA
Molekiilen bedeckt, die den Nanokristall stabilisieren und eine Agglomeration
verhindern. Fiir die Herstellung von CdSe-Nanokristallen mit einer kubischen
(Zinkblende-) Struktur (zb-CdSe), die als Nuklei fiir Tetrapods verwendet werden,
wird eine leicht verdnderte Synthese benutzt. Dabei reagiert Cadmiummyristat
mit in 1-Octadecene gelostem elementaren Selen [38] und wird ebenfalls mit Tri-
n-octylphosphioxid (TOPO), Tri-n-octylphosphin (TOP) bzw. Hexadexylamine
(HDA) stabilisiert. Die Zinkblende CdSe-Nuklide bilden sich bei Temperaturen
von 170°C und wachsen unter Verwendung von Olséure und Oleylamine als Stabi-
lisatoren bei hoheren Temperaturen um 240°C. Die Grofe der CdSe-Nuklei wird
ebenfalls durch die zeitliche Dauer der Wachstumsphase bei 240°C kontrolliert.
Beide Verfahren liefern nahezu sphérische Nanokristalle mit einer Grofsenabwei-
chung von unter 10%. Die verschiedenen wz-CdSe- und zb-CdSe-Nanokristalle
konnen bei den verwendeten Stabilisatoren in nichtpolaren Losungsmitteln wie

Hexan und Toluol gelost werden.

2.1.2 Synthese von Nanostiabchen und Tetrapods

Die sphérischen CdSe-Nanokristalle bilden den Ausgangspunkt fiir die weitere
Synthese von Nanokristall-Heterostrukturen. Dabei konnen abhéngig von der
Kristallstruktur der CdSe-Nuklei Nanostabchen oder Tetrapods realisiert werden.
Als zweites Material fiir die Heterostrukturen kann je nach gewiinschter Band-
strukturanordnung (Typ-I bzw. Typ-II, sieche Abschnitt 2.2.2) CdS oder CdTe
verwendet werden. Die zweite Synthese ist fiir beide Materialien relativ dhnlich,
weswegen im Folgenden nur auf die Synthese von CdSe/CdS-Nanostidbchen bzw.

Tetrapods néher eingegangen wird. Eine detaillierte Beschreibung der CdSe/CdTe-
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Heterostruktur-Synthese findet sich in den Referenzen |18, 38|.

CdSe/CdS-Nanostibchen Fiir die Synthese von CdSe/CdS-Nanostébchen wer-
den wz-CdSe-Nanokristalle in eine Losung aus Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO),
Tri-n-octylphosphin (TOP), n-Octadecylphosphosiure (ODPA), n-Propylphos-
phonsdure (PPA), einem Cd-ODPA Komplex und Tri-n-phosphinselen (TOPS)
gegeben. Diese Kombination fiihrt zu einem bevorzugte Wachstum des CdS in
einer Wurtzit-Phase (wz-CdS) an die CdSe-Nuklei. Die Nuklidbildung des CdS
startet nach etwa 2-4 Minuten bei einer Temperatur von 320°C , worauthin wz-
CdSe-Nanokristalle injiziert werden. Das CdS lagert sich dabei bevorzugt an die
polaren {001}- und {001}- Facetten [39] an, die strukturell identisch sind zur
schnell wachsenden {001} und {001}-Facette des wz-CdS. Die {001}-Facette ist
dabei reaktiver und wichst schneller als die {001}-Facette [40]. Dadurch fin-
det ein bevorzugtes Wachstum des CdS in eine Richtung statt, wodurch der
CdSe-Kern asymmetrisch in einem elongierten wz-CdS-“Arm* lokalisiert ist (sie-
he Abbildung 2.1). Die Liange der CdS-Arme kann durch die Konzentration der
CdSe-Kerne bzw. durch die Dauer der Wachstumsphase beeinflusst werden [14].

CdSe/CdS-Tetrapods Wenn bei der oben beschriebenen Synthese statt der
wz-CdSe-Nanokristalle CdSe-Nuklei in einer Zinkblende-Struktur verwendet wer-
den, bieten sich der schnell wachsenden {001 }-Facette des wz-CdS vier gleichwer-
tige {111}-Facetten des CdSe-Kerns an. An diesen vier Facetten findet wieder
ein bevorzugtes Wachstum des CdS statt. Durch die tetraedrisch angeordneten
Facetten erhélt man nach dem zweiten Synthese-Prozess eine tetraedrische Geo-
metrie mit einem CdSe-Kern und vier CdS-Armen. Die Armlinge eines solchen
Nanotetrapods kann ebenfalls durch die Konzentration der CdSe-Nuklei und der
Wachstumsdauer eingestellt werden [14]. Die Synthese von Tetrapods erfordert
eine prizise Kontrolle der Reaktionstemperatur, da die zb-CdSe-Nuklei unter
den Wachstumsbedingungen des CdS metastabil sind und sich in eine Wurtzit-
Kristallstruktur umwandeln konnen. Bei Temperaturen iiber 340°C findet man
somit einen erhohten Anteil an Nanostdbchen, die aufgrund einer teilweisen Pha-

sentransformation in wz-CdSe nur eine bevorzugte Wachstumsrichtung aufwei-
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Cdse/Cds Wurtzit Zinkblende CdSe/Cds
Nanostabchen CdSe CdSe Tetrapods
" R N

{001} Facette
des wz-CdSe

{111} Facette
Cdse des zb-CdSe

Abbildung 2.1 | Ausgehend von der unterschiedlichen Struktur der CdSe-Nuklei erhilt
man fir wz-CdSe-Kerne in der weiteren Synthese Nanostibchen und fiir zb-CdSe-Kerne
Tetrapods.

sen [14]. Die optimale Reaktionstemperatur wihrend des Armwachstums liegt
fiir eine hohe Tetrapod-Ausbeute bei 315°C.

Nach der Synthese werden die Nanokristalle von der Ausgangslosung und den
Reaktionsnebenprodukten mittels Fallungs-Techniken getrennt und gréflenselek-
tiert [14, 39].

2.1.3 Geometrie, Gitterstruktur und Materialien der

heterogenen Nanokristalle

In diesem Abschnitt wird nun ndher auf die Geometrie bzw. Struktur der Na-
nokristalle eingegangen. Die Abhéngigkeit der Geometrie des Nanokristalls von
der Kristallstruktur des Nukleus ist graphisch in Abbildung 2.1 veranschaulicht.
Dabei sind TEM- ( engl. Transmission electron microscopy) Aufnahmen der ver-
schiedenen CdSe-Nuklei (wz-CdSe bzw. zb-CdSe) sowie der synthetisierten Na-
nostdbchen bzw. Tetrapods abgebildet. Zuséatzlich sind die jeweils schnell wach-
senden Facetten abgebildet.

Die Graphiken zeigen dabei die Materialverteilung des CdSe und CdS inner-
halb der Nano-Heterostruktur. Aufgrund der relativ niedrigen Wachstumstempe-
raturen findet nahezu keine Diffusion bzw. Vermischung der verschiedenen Ma-
terialkomponenten statt. So zeigen energiedispersive Intensitdtsmessungen der

Rontgenstrahlung ( engl. EDS energy dispersive X-ray spectroscopy), die die ver-
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Abbildung 2.2 | An den vier griin dargestellten Facetten eines zb-CdSe-Nuklei in a)
zeigt sich ein bevorzugten wz-CdS-Wachstum, wodurch die tetragonale Geometrie des
Nanokristalls entsteht. b) Dabei schliefen jeweils zwei Arme einen Winkel von 109,47°C

ein. Die Anordnung der Gitterstruktur eines Tetrapods ist in einem hochauflésenden
TEM-Bild in ¢) dargestellt.

schiedenen Elemente Cd, S und Se auflésen konnen, keine Diffusion des Se in
die umgebenden CdS-Arme [14]. Die Tetrapods setzen sich nach dem Auftrop-
fen der Nanokristall-Lésung bevorzugt mit drei Armen auf das Substrat, wobei
der vierte Arm dabei senkrecht zur Bildebene orientiert ist und somit in den
TEM-Bildern nicht sichtbar ist. Es ist jedoch auch ein Tetrapod mit vier Armen
in Abbildung 2.1 zu erkennen. Die einzelnen Facetten des Zinkblende-Nuklei, an
denen ein bevorzugtes CdS-Wachstum stattfindet, sind in Abbildung 2.2 a) griin
dargestellt. Daraus ergibt sich nun eine tetraedrische Geometrie, bei der jeweils
zwei Tetrapod-Arme einen Winkel von 109,47° einschliefen (Abbildung 2.2 b)).
Die Gitterstrukturen kénnen mit einer HRTEM-Aufnahme (engl. high resoluti-
on transmission electron microscopy) sichtbar gemacht werden (Abbildung 2.2
¢)). Dort ist sehr schon die geordnete, hexagonale Gitterstruktur der umgeben-
den CdS-Arme um den Zinkblende-Kern zu erkennen. Der CdSe-Kern wird dabei
vollstindig von den Armen umschlossen. Die Tetrapods aus CdSe und CdTe koén-
nen ganz analog betrachtet werden, dabei bestehen die Arme aus CdTe und haben

in den meisten Fillen ebenfalls eine Wurtzit-Struktur [18].

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien Cadmiumselenid (CdSe), Cad-
miumsulfid (CdS) und Cadmiumtellurid (CdTe) gehoren zur Klasse der II-VI
Halbleiter. Sie bilden sich aus einer Verbindung eines Ubergangmetalls der II-

Nebengruppe und der VI-Hauptgruppe.
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Die Gitterstruktur ist exempla-
risch in Abbildung 2.3 fiir Cd-
Se in einer kubischen Zinkblende-
Struktur und fiir CdS in einer he-
xagonalen Wurtzit-Struktur dar-
gestellt. Die Bandliicken der Mate-
rialien liegen im Volumenmaterial
fiir CdSe bei 1,84 ¢V, fiir CdS bei
2,6 eV und fiir CdTe bei 1,6 eV [41]
und befinden sich somit im Ener-
giebereich der Photonen des sicht-
baren Lichts.

All diese Materialien sind di-
rekte Halbleiter und zeigen eine
Absorption des Lichts im sicht-
baren und UV-Bereich mit einer
anschlieffend moglichen Emission.
Diese Emission, welche ebenfalls
im sichtbaren Bereich liegt, ent-
steht durch eine strahlende Re-
kombination der angeregten La-
dungstrager, die als Photolumi-
neszenz bezeichnet wird. Dadurch
sind diese Materialien bzw. die

daraus bestehenden Nanokristalle

‘ Cdz+ . S

Abbildung 2.3 | a) Kubische Elementarzelle
der CdSe-Zinkblende-Struktur mit den darge-
stellten Kationen C'd**, Anionen Se?>~ und den
Gittervektoren a, g, ¢. b) Elementarzelle der he-
xagonalen CdS-Wurtzit-Struktur mit den Katio-
nen Cd**, Anionen S?~ sowie den Gittervekto-
ren.

fiir mogliche Anwendungen im Bereich der Optoelektronik interessant.

2.2 Elektronische Struktur und Coulombeffekte

in Hetero-Nanokristallen

Aufgrund der starken rdumlichen Beschriankung der Ladungstrager in einem Na-

nokristall findet eine Quantisierung der Energieniveaus statt. Diese sowie die

11
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Wechselwirkung der Ladungstriger untereinander wird von der Groéfe und Form
der Nanokristalle beeinflusst. Dadurch unterscheiden sie sich in ihren optischen
und elektronischen Eigenschaften wesentlich von den jeweiligen Volumenmateria-

lien.

Bindermodell im Volumenhalbleiter Im einfachsten Fall nicht wechselwir-
kender Elektronen in einem periodischen Kristall mit dem Potential V' (V(x) =
V(x4 a)) und mit der Gitterkonstante a kann die Losung der stationdren Schro-

dingergleichung in einer Dimension wie folgt angegeben werden:

Uy (2) = e*uy(2), (2.1)

auch bekannt als Blochsches Theorem mit dem gitterperiodischen Faktor wuy(x)
(ug(x) = ug(z+a)) und der Wellenzahl k [42]. Die Losung wird auch als Elektron-
Bloch-Welle bezeichnet. Aufgrund der Periodizitit sind Bloch-Wellen, welche sich
nur durch ein geradzahliges Vielfaches der Phase 27/a unterscheiden, identisch.
Deshalb ist eine Betrachtung der Wellenzahl k von —7/a bis +m/a ausreichend.
Dieser Bereich wird auch als erste Brillouin Zone bezeichnet. Fiir ein freies Elek-
tron (V=0) erhélt man als Losung der Schrédingergleichung eine Parabel, die

sogenannte Dispersionsrelation [43]:

h2k?

2m,

E(k) (2.2)

mit der freien Elektronenmasse m.. Durch Riickfaltung dieser Dispersionskurve
in die erste Brillouin Zone erhilt man das reduzierte Zonenschema, mit mehreren
Energiewerten E(k) fiir jede Wellenzahl. Am Rand der Brillouin Zone spalten sich
die sich urspriinglich schneidenden Parabeln im Kristall auf und es entstehen er-
laubte und verbotene Energiebereiche fiir das Elektron, die sogenannten ,Binder*.
Die Bénder in direkter Ndhe zur Fermi-Energie geben durch ihre Energiedifferenz
die Bandliicke £, des Kristalls vor. Bei T = 0K ist das ,Valenzband“ das hochste
mit Elektronen voll besetzte Band und das dariiberliegende leere Band ist das
,Leitungsband“. Durch die Einstrahlung eines Photons mit einer Energie grofer
als die Bandliicke erfolgt eine Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungs-

band. Die zuriickbleibende positiv geladene Defektstelle im Valenzband wird als

12
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sLoch® bezeichnet und kann als ein Quasiteilchen beschrieben werden [42, 44].
Bei den in dieser Arbeit betrachteten Materialien haben das energetische Mi-
nimum des Leitungsbandes und das Maximum des Valenzbandes den gleichen
Wellenvektor £ und werden deshalb als ,direkte Halbleiter bezeichnet.

Effektive Masse Die Dispersionsrelation E(k) in einem Kristall kann durch die
Einfiihrung einer effektiven Masse ebenfalls dhnlich der Dispersionsrelation des
freien Elektrons beschrieben werden. Die effektive Masse m} beschreibt dabei den
Einfluss des Kristalls auf das sich bewegende Elektron und kann in der einfachsten
Betrachtung (bei Extrema der Dispersionsrelation, zum Beispiel bei k=0) als

konstant angenommen werden [42]:

1 1 0°F
% = o (2.3)
Dem Loch kann als ein Quasiteilchen ebenfalls eine effektive Masse zugeordnet
werden. Die effektiven Massen (in Einheiten der freien Elektronenmasse) fiir Elek-
tron und Loch der in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind in Tabelle 2.1

fiir k=0 angegeben [41].

CdSe CdS CdTe
E, 1,84eV | 2,58eV | 1,60eV
mi/me | 0,13 0,18 0,096
mj/m. | 0,45 0,70 0,40

Tabelle 2.1 | Bandliicken und effektive Massen (in Einheiten der freien Elektronen-
masse fiir k=0) von Elektron und Loch fiir CdSe, CdS und CdTe.

Exziton im Volumenhalbleiter Durch die Anregung eines (negativ geladenen)
Elektrons vom Valenzband ins Leitungsband entsteht gleichzeitig ein (positiv
geladenes) Loch im Valenzband. Aufgrund der Coulombanziehung entsteht ein
gebundenes Elektron-Loch-Paar, welches als Exziton bezeichnet wird [42, 45].

Der Hamiltonoperator eines Exzitons kann wie folgt beschrieben werden:

R _, e

_ V2 _
2m; M deeq [ry — 17|

(2.4)
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Der Hamiltonoperator entspricht somit dem des Wasserstoffatoms, was zu fol-

genden Energieeigenwerten Ex des Exzitons fiihrt:

R* hK?
Ex(n,K)=E,— —% +

- Wi (2.5)

mit der Exziton-Rydberg-Energie R; = é‘s—i, dem Impuls K des Exzitons, der
Schwerpunktsmasse M = m} 4+ mj und der Hauptquantenzahl n. Analog zum
Wasserstoffatom kann ein Bohr-Radius definiert werden, der sogenannte Exziton-

Bohr-Radius [44]:

47T€0€h2
axp — 7 (26)
mit der reduzierten Masse i = n}b + r;*. Die effektiven Massen von Elektronen
e h

sind in Halbleitermaterialien geringer als die freier Elektronen. Zusammen mit
einer im Vergleich zum Vakuum ebenfalls kleineren Dielektrizitatskonstante er-
geben sich Exzitonenradien in der Gréfsenordnung von einigen Nanometern. Das

Exziton ist somit iber mehrere tausend Gitteratome delokalisiert.

2.2.1 Exziton im Halbleiter-Nanokristall

Bei Nanokristallen liegt der Exziton-Bohr-Radius und die Ausdehnung der Kris-
talle in der selben Grofenordnung. Daher miissen die Effekte, die bei einer rdum-
lichen Beschrinkung auftreten, mit beriicksichtigt werden. Je kleiner diese Nano-
strukturen werden, desto starker ist die Bewegung des Exzitons in ein, zwei oder
drei Dimensionen eingeschriankt (engl.: quantum confinement). Die Impuls- und
Energiewerte der Exzitonen nehmen daher in Richtung der starken rdumlichen
Begrenzungen diskrete Werte an. Die anfinglich kontinuierliche Zustandsdichte
im Volumenmaterial erhilt somit diskrete Spriinge fiir Beschrénkungen in ein
bis zwei Dimensionen (Quantenfilm bzw. Quantendraht) und fiir Beschrankun-
gen in drei Dimensionen (Quantenpunkte), welche von der Grofe und Form der
Nanokristalle abhdngen und dessen optischen und elektronischen Eigenschaften
beeinflussen. Zum Beispiel kann die Emissionsenergie von CdSe-Nanokristallen

ausgehend von einer Bandliicke des Volumenmaterials von 1,8 eV durch eine stér-
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kere rdumliche Begrenzung bis auf einen Wert von 3,0 eV verschoben werden und

somit einen grofen Teil des sichtbaren Spektrums abdecken.

Starke und schwache Beschriankung Betrachtet man den einfachen Fall eines
sphérischen Nanokristalls, so kann man den Hamilton-Operator in einen winkel-
abhéngigen und einen radialen Anteil separieren. Bei Annahme unendlich hoher
Potentialwénde konnen die diskreten Energieniveaus des Elektrons und Lochs wie

folgt angegeben werden:

Ee,h _ hzﬁ'rzl,,l 1

_ . 2.7
wt2my, R (2.7)

dabei bezeichnet f3,; die n-te Nullstelle der sphérischen Besselfunktion. Der

*
e,h

Masse. R ist der Radius des Nanokristalls [43, 46]. Dabei wurde jedoch die Cou-
lombwechselwirkung noch nicht beriicksichtigt. Anhand Gleichung (2.7) erkennt

Index [ gibt die Bahndrehimpulsquantenzahl an und m?, die jeweilige effektive

man eine 1/R% Abhingigkeit der Quantisierungsenergie, wihrend die Coulomb-
energie eine 1/R-Abhéngigkeit zeigt. Man kann folgende drei Fille fiir die Be-
rechnung der Energieeigenwerte unterscheiden: 1) R >> axp, 2) R =~ axp und
3) R << axp mit dem Exziton-Bohr-Radius axp (siche Gleichung (2.6)).

1) Schwache Beschrinkung

Im Falle R >> ayxp ist die Bindungsenergie des Exzitons grofer als die Quanti-
sierungsenergien des Elektrons und Lochs. Deshalb ist die Exziton-Schwerpunkts-
bewegung quantisiert, wiahrend die relative Bewegung von Elektron und Loch
kaum beeinflusst wird [44]. Somit kann die Energie des ersten moglichen opti-

schen Ubergangs im Nanokristall wie folgt beschrieben werden:

h2m?

ho =By = By + 5prme

(2.8)

mit M = m} + m; und dem Wert 7 fiir die erste Nullstelle der sphérischen
Besselfunktion [46].

2) Moderate Beschrinkung
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Wenn fiir den Nanokristallradius R ~ axp gilt, ist ebenfalls eine analytische
Losung moglich, sofern die effektiven Massen von Elektron und Loch stark un-
terschiedlich sind [46]. Die effektive Masse des Lochs ist meist viel grofer, und
damit sein ,Bohr-Radius“ (Loch-Bahn um den gemeinsamen Massenschwerpunkt
von Elektron und Loch, a, = 4meh?/mpe?) kleiner als der Nanokristallradius.
In diesem Fall ist der Elektronen-Zustand quantisiert und das Loch bewegt sich
im Potential des Nanokristalls und im Raumladungspotential des quantisierten
Elektrons [44]. Das Loch spiirt die rdumliche Begrenzung des Nanokristalls kaum
und die Energieniveaus sind hauptsichlich durch die Quantisierung des Elektrons

und der Coulombwechselwirkung bestimmt [47, 48].

3) Starke Beschridnkung

Fiir R << axp, also fiir den Bereich der starken Beschrinkung, wird die Quan-
tisierung durch die rdumliche Beschrinkung separat fiir Elektron und Loch be-
rechnet und nicht fiir das Exziton als (GGanzes. Dabei wird zunichst die Cou-
lombwechselwirkung vernachlissigt. Die Gesamtenergie ergibt sich somit aus der
Bandliicke und den Quantisierungsenergien fiir Elektron und Loch:

o | W, 1

E€7h‘ — E — —n,l 2.9
e D Ty R I T (29)

mit der reduzierten Masse p. Die Auswahlregeln ergeben sich aus der Energie-
und Drehimpulserhaltung. Optische Ubergiinge zwischen den Elektron- und Loch-
zustianden sind hierbei nur fiir gleiche Haupt- und Drehimpulsquantenzahlen m&g-
lich. Eine starke rdumlichen Begrenzung der Ladungstriger hat jedoch eine starke
Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zur Folge. Der Beitrag dieser Cou-
lombwechselwirkung zur Quantisierungsenergie ist zwar kleiner als die Beitrige
der rdumlichen Beschrinkung, muss fiir eine quantitative Beschreibung bei den
Berechnungen aber mitberiicksichtigt werden. Dafiir wird ein externes Potential
eingefiihrt und der optische Ubergang zwischen erstem angeregten Zustand und
Grundzustand mittels Variationsrechnung (Stérungstheorie 1. Ordung) iiber

h*n? e

hw=F,+ —— —1.786— 2.10
gt 21 R? eR’ (2.10)
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berechnet [49, 50|. Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonen-
energie betriigt selbst in kleinen sphérischen Nanokristallen etwa 20 Prozent [50]
und kann bei der Beschreibung der optischen und elektronischen Eigenschaften
der Nanostrukturen somit nicht vernachlassigt werden. Eine vollstdndig analyti-
sche Berechnung ist durch das zusatzliche Wechselwirkungspotential nicht mehr
moglich und die Losung muss mittels Variationsrechnung ermittelt werden. Fiir
die in dieser Arbeit untersuchten nicht-sphérischen Heterostrukturen mit der Be-
riicksichtigung der Ladungstriager-Wechselwirkungen wird ein numerisches Lo-
sungsverfahren verwendet. Im néchsten Abschnitt wird nun auf die Bandstruktur

der heterogenen Halbleiter-Nanokristalle eingegangen.

2.2.2 Bandstruktur der heterogenen

Halbleiter-Nanokristalle

Bei einer Kombination aus verschiedenen Halbleiter-Materialien konnen sich die
optischen und elektronischen Eigenschaften stark verdndern und werden im We-
sentlichen von der Anordnung der Bandschemata des Leitungs- und Valenzbandes
bestimmt. Dabei spielen nicht nur die Unterschiede in den Bandliicken der Ma-
terialien eine Rolle, sondern auch die relative Lage der Binder zueinander. Die
Bandliicken der II-VI Halbleiter, wie CdSe, CdS und CdTe sind gut bekannt und
sind in Tabelle 2.1 angegeben [41].

Die relative Lage der Bander zueinander und der genaue Verlauf an der Schnitt-
stelle zwischen den Materialien wurde in den letzten Jahren speziell fiir das Ma-
terialsystem CdSe/CdS intensiv erforscht [51-55]. Dabei ist der Ubergang im
Leitungsband zwischen dem CdSe und dem CdS vom Durchmesser und somit
von der quantenmechanischen Beschrinkung des CdSe-Kerns abhéngig [55]. Eine
Ilustration des Bandschemas (Typ-I Ubergang) fiir ein elongiertes CdSe/CdS-
Nanostdbchen mit einem 4 nm grofen CdSe-Kern wird in Abbildung 2.4 a) ge-
geben und steht exemplarisch fiir alle CdSe/CdS-Heterostrukturen. Dabei zeigt
das Valenzband einen grofsen Potentialunterschied von etwa 0,76 eV mit einem
Potentialmaximum im CdSe. Im Leitungsband kann hingegen kein signifikan-
ter Unterschied beobachtet werden [51, 54, 56]. Durch das Bandschema ist das
Loch im CdSe beschriankt [56] und die Verteilung der Elektron-Wellenfunktion ist
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CdSe Cds CdSe CdTe

Langsachse Langsachse

Abbildung 2.4 | Das Bandschema eines CdSe/CdS-Nanostibchens (Typ-I Ubergang)
entlang der Léngsachse ist in a) exemplarisch fiir die CdSe/CdS-Heterostrukturen an-
gegeben. In b) ist der Typ-II Ubergang eines CdSe/CdTe-Nanostibchens dargestellt.

im Wesentlichen von der Geometrie und der Coulombwechselwirkung bestimmt.
Somit bieten diese CdSe/CdS-Heterostrukturen eine gute Moglichkeit, die Cou-
lombwechselwirkungen in Nanostrukturen zu untersuchen. Die Lokalisierung des
Lochs in diesen Strukturen konnte dabei einen Lokalisierungsprozess des Elek-
trons bestimmen.

Die CdSe/CdTe-Heterostrukturen weisen dagegen einen Typ-II Ubergang auf,
der zu einer rdumlichen Trennung von Elektron und Loch fiihrt. In Abbildung 2.4
b) ist dieser Ubergang ebenfalls fiir ein Nanostibchen dargestellt. Dabei findet
sich ein Potentialminimum im CdSe des Leitungsbandes und eine Potentialstufe
im Valenzband mit einer Lokalisierung des Lochs im CdTe [57, 58]. Durch nume-
rische Simulationen werden die Energieniveaus und Wellenfunktionsverteilungen

der Ladungstrager in den verschiedenen Nano-Heterostrukturen berechnet.

Valenzbandstruktur des CdSe Im CdSe wird das Leitungsband durch die 5s-
Orbitale des Cadmiums gebildet und hat daher einen resultierenden Drehim-
puls von L =0. Somit ist es rdumlich isotrop, wobei es durch den Elektronenspin
zweifach entartet ist. Das Valenzband ergibt sich aus den 4p(,, .)-Orbitalen des
Selens und zeigt eine Energieaufspaltung [41, 59, 60]. Aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung ergibt sich fiir den Gesamtdrehimpuls J = L—s,...,L+s = 3/2,1/2.
Man unterscheidet fiir J = 3/2 zwischen den z-Komponenten j, = £3/2 (auch
als A-Exziton bezeichnet) und j, = 4+ 1/2 (B-Exziton), welche unterschiedliche
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2.2. Elektronische Struktur und Coulombeffekte in Hetero-Nanokristallen

Valenzbandkriimmungen aufweisen und somit verschiedene effektive Massen ha-
ben [61]. Diese Bénder werden auch schweres und leichtes Loch-Band genannnt
(hh- heavy hole und Ih- light hole). Im Gegensatz zur kubischen Struktur wird
die Entartung dieser Binder in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur aufgrund des
Kristallfeldes (etwa 25 meV bei k=0) [59, 60] aufgehoben. Eine zusétzliche Auf-
spaltung dieser Bander kann durch eine Elliptizitat des Nanokristalls (z.B. Nano-
stidbchen) verursacht werden [62]. Die Aufspaltung des niedrigsten bzw. bandkan-
tennahen Zustandes in verschiedene optisch aktive Zustinde wird als exzitonische
Feinstruktur bezeichnet. Eine detaillierte Beschreibung dieser exzitonischen Fe-
instruktur fiir CdSe-Nanokristalle findet sich in folgenden Referenzen [60, 63].

2.2.3 Polarisationsanisotropie

Die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht erfolgt in der Elektrodynamik
iiber Dipole. Das Dipolmoment /i beschreibt die rdumliche Separation der La-
dungen (fi = e - 7). In der quantenmechanischen Beschreibung stellt sich das

Dipolmoment fiir einen Ubergang von A = E wie folgt dar:

(i) = e, 7Ty, (2.11)

wobei e die Elementarladung und W 4,5 die Wellenfunktionen des Anfangs- und
Endzustandes bezeichnet. Fiir die Symmetrie des Ubergangdipolmoments sind
somit die am optischen Ubergang beteiligten Zustinde bzw. Wellenfunktionen
entscheidend.

Die optischen Eigenschaften der Nanostdbchen unterscheiden sich stark von
denen sphérischer Nanokristalle. Die Nanostdbchen haben dabei im Allgemei-
nen eine hohere Quanteneffizienz (Verhéltnis zwischen absorbierten und emittier-
ten Photonen) und eine stark linear polarisierte Photolumineszenz. Sphérische
CdSe-Nanokristalle haben ein zweidimensionales, isotropes Ubergangsdipolmo-
ment senkrecht zur c-Achse des Kristalls, wobei iiberwiegend die p, ,-Orbitale
(p?-Band) beteiligt sind. Der niedrigste angeregte Zustand in einem sphérischen
Waurtzit-Nanokristall ist im Allgemeinen ein A-Exziton, welches aufgrund eines
Ubergangsdipolmoments entlang der c-Achse optisch verboten ist. Eine Emission

erfolgt iiberwiegend durch das héherliegende B-Exziton, mit Ubergangsdipolmo-
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menten senkrecht zur c-Achse [29]. Dadurch detektiert man elliptisch polarisiertes
Licht, je nach der rdumlichen Orientierung der c-Achse [64, 65]. Bei Nanostéib-
chen findet durch die Verlingerung des Wurtzit-Kristalls entlang der kristallinen
c-Achse ab einer bestimmten Lange ein Wechsel zwischen dem p?-Band und dem
p™-Band (p,-Orbital) statt. Durch den beschriebenen Wechsel dieser Zustinde
entsteht ein optisch erlaubter Ubergang mit einem linearen Ubergangsdipolmo-
ment entlang der c-Achse, was zu einer linear polarisierten Photolumineszenz
fithrt [60, 63, 66]. Dieser Wechsel der Bénder ist experimentell durch die Ab-
héngigkeit der Stokes-Verschiebung von der Lange des elongierten Nanokristalls
beobachtbar und kann die hohen Quanteneffizienzen in diesen elongierten Na-
nostrukturen erkliren [66]. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Heterostruk-
turen ist die Situation durch die zwei unterschiedlichen Materialien komplexer.
Zwar beobachtet man fiir CdSe/CdS-Nanostdbchen mit einem sphérischen CdSe-
Kern und einem CdS-Arm ebenfalls eine linear polarisierte Emission [66] so-
wie eine starke Stokes-Verschiebung, jedoch sind die Wellenfunktionsverteilun-
gen fiir Elektron und Loch stark unterschiedlich. Das Loch ist im CdSe-Kern
eingeschlossen (siehe Abschnitt 2.2.2) und hat somit einen 0-dimensionalen (0-D)
Charakter, wihrend das Elektron einen 1-D Charakter besitzt, da es aufgrund
der Bandstruktur entlang des CdS-Armes delokalisiert ist. Fiir eine Beschreibung
der Polarisationsanisotropie von heterogenen Nanokristallen ist daher eine ge-
naue Betrachtung der rdumliche Beschrinkung sowie der Bandstruktur mit der
daraus resultierenden Ladungstragerverteilungen in den Nanostrukturen notwen-
dig. Numerische Simulationen der Wellenfunktionsverteilungen und der Enener-
gieniveaus liefern hierbei wertvolle Einblicke in die Ursachen der beobachteten
Polarisationsanisotropien. Diese Polarisationsanisotropie kann zusétzlich durch
eine dielektrische Beschriankung (engl: dielectric confinement) verursacht bzw.
verstirkt werden, welche durch die unterschiedlichen dielektrischen Konstanten
zwischen dem Halbleiter-Nanokristall und dem umgebenden Medium des Nano-
kristalls entsteht [67, 68].
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2.2.4 Numerische Simulationen der Wellenfunktionen in

Nanostrukturen

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, verhindert im Falle der starken Be-
schrankung die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstrigern eine ana-
lytische Berechnung der Energie-Eigenwerte und Wellenfunktionen in Nanokris-
tallen. Die Notwendigkeit einer numerischen Losung des Systems wird durch die
unterschiedlichen, komplexen Geometrien der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen
Heterostrukturen verstéirkt, welche Berechnungen, die {iber das Modell der effek-
tiven Massennéherung hinausgehen, extrem aufwendig |69, 70| machen. Deswegen
beschrianken sich in dieser Arbeit die durchgefiihrten Simulationen auf eine Kom-
bination aus der effektiven Massenniherung und der finiten Elemente Methode.

Bei der Schrodingergleichung

EY(7) = —2H—;V2\If(f’) + V(7)¥(7) (2.12)

handelt es sich um eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung. Die
Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Gleichung lassen sich selbst fiir komplexe
Strukturen iiber die finite Elemente Methode numerisch berechnen [71, 72|. Dafiir
wird das Berechnungsgebiet bzw. die Nanokristall-Struktur zunéchst in eine belie-
big Anzahl von Elementen unterteilt. Die endliche (finite) Anzahl an Elementen,
die sich mit einer endlichen Zahl an Parametern beschreiben lassen, gibt der ,fi-
nite Elemente Methode* ihren Namen [73]. Dem System miissen noch Rand- und
Ubergangsbedingungen vorgegeben werden. Anschliefend werden Ansatzfunktio-
nen innerhalb der Elemente definiert und in die Differentialgleichung eingesetzt.
Das daraus entstehende Gleichungssystem wird iiber numerische Verfahren so ge-
16st, dass in allen Elementen die Gleichung (2.12) erfiillt ist. Die Erstellung der
Gleichungen und Strukturen sowie die Zerlegung der Geometrie in ein Gitter aus
finiten Elementen mit einer anschliefenden Losung des Systems wurde mit Hilfe
der Software ,Comsol“ (COMSOL Multiphysics GmbH [74]) durchgefiihrt. Auch
das iterative Losungsverfahren fiir die Beriicksichtigung der Coulombwechselwir-

kung wurde mit dieser Software realisiert.
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Abbildung 2.5 | In a) ist ein sphérischer CdSe-Nanokristall (R =2nm) mit einer
0,2nm dicken CdS-Schale illustriert. Die Zerlegung der Nanostruktur in das Gitter-
netz der finiten Elemente ist in b) dargestellt. ¢) Die damit berechneten Eigenwerte
bzw. Quantisierungsenergien sind fiir Elektron und Loch im Potential des Nanokristalls
eingezeichnet. Die Wellenfunktionen sind als Falschfarbendarstellung abgebildet

Die Coulombwechselwirkung zwischen dem angeregten Elektron und Loch wird
mit einem selbstkonsistenten, iterativen Hartree-Ansatz berechnet [75]. Dabei
wird ein effektives Potential eingefiihrt, welches die Wechselwirkung zwischen
Elektron und Loch darstellt. Dieses Potential wird aus der Wellenfunktionsvertei-
lung des jeweiligen Ladungstrigers mit Hilfe der Poissongleichung ermittelt. An-
schliefflend muss in einem iterativen und alternierenden Verfahren die Schrodinger-
und Poissongleichung fiir beide Ladungstrager gelost werden. Dieses Verfahren
wird jeweils so lange durchgefiihrt, bis sich die Wellenfunktionen bzw. Eigenwer-
te nicht mehr &dndern. Die Wellenfunktionen sind somit selbstkonsistent, stehen
also im Einklang mit dem von ihnen erzeugten Feld. Eine detaillierte Beschrei-
bung dieses iterativen Hartree-Ansatzes findet sich im Anhang in Abschnitt 9.1.

Die Grofe des zu losenden Gleichungssystems und damit auch die bendtigte
Rechenzeit hingt stark von der Anzahl der finiten Elemente ab. Je komplexer die
Nanostruktur ist, desto mehr finite Elemente werden gebraucht, um die Struk-
tur zu beschreiben. Speziell die dreidimensionale Struktur der Tetrapods bendtigt
dabei eine hohe Anzahl an Elementen. Im einfachsten Fall unendlich hoher Poten-
tialbarrieren muss die Wellenfunktion am Rand der Nanostruktur verschwinden.
Bei endlich hohen Barrieren kann auch die Umgebung des Nanokristalls beriick-

sichtigt und somit ein mdégliches Tunneln simuliert werden. Oberflichenladungen
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und externe elektrische Felder konnen mit der finite Elemente Methode ebenfalls
im Modell implementiert und simuliert werden [56].

Als einfachstes Beispiel wird in Abbildung 2.5 ein sphéirischer Nanokristall mit
einem CdSe-Kern (R=2nm) und einer CdS-Schale (0,2nm Dicke) betrachtet.
Die Nanostruktur wird in Abbildung 2.5 b) in ein dreidimensionales Gitternetz
aus finiten Elementen zerlegt und anschliefsend die Wellenfunktionsverteilungen
fiir Elektron und Loch berechnet. Bei dieser einfachen, rotationssymmetrischen
Geometrie wiirde im Gegensatz zu komplexeren Strukturen auch eine zweidimen-
sionale Betrachtung ausreichen. Die Wellenfunktionsverteilungen des Elektrons
und Lochs werden in einem Falschfarbenbild dargestellt (Abbildung 2.5 c)).

2.3 Ladungstragerdynamiken in Nanostrukturen

Bei der Absorption eines Photons mit einer Energie groker als die Bandliicken-
Energie wird im Nanokristall ein Elektron-Loch-Paar erzeugt. Die beiden ange-
regten Ladungstriger relaxieren sukzessive in einem sehr schnellen Prozess zur
jeweiligen Bandkante des Materials und rekombinieren [76-78| dort anschliefend
wieder in einem strahlenden oder nicht strahlenden Prozess |9]. Dieser Rekombi-
nationsprozess ist iiblicherweise deutlich langsamer als die Relaxation. Deswegen
beobachtet man fast ausschliefslich die Emission der relaxierten Ladungstriger
von der Bandkante. Die rdumliche Beschrinkung der Ladungstriager und die da-
mit verbundenen diskreten Energieniveaus beeinflussen die Relaxationsdynamik.
Das angeregte Elektron muss bei einer Relaxation in den Grundzustand die tiber-
schiissige Energie an seine Umgebung abgeben. Normalerweise findet ein Energie-
iibertrag durch die Frohlich-Kopplung in polaren Kristallen mittels einer Emission
longitudinal optischer Phononen statt [79]. Dabei kann die Energie durch die dis-
krete elektronische Struktur jedoch nur in diskreten Anteilen abgegeben werden
und muss mit der Energie der beteiligten Phononen iibereinstimmen. Im Allge-
meinen sind die Energieabsténde fiir ein Elektron um ein Vielfaches grofer als die
Phononenenergien und es wurde theoretisch eine langsamere Relaxation in Quan-
tenpunkten bzw. Nanokristallen vorhergesagt (engl: phonon bottleneck) |80, 81|.

In den meisten Fillen wird jedoch ebenfalls eine sehr schnelle Relaxation in Quan-
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tenpunkten beobachtet [82]. Fiir einzelne Elektron-Loch-Paare wurde eine ,Au-
ger” &hnliche Elektron-Loch-Wechselwirkung vorgeschlagen [83]. Dabei iibertrigt
das Elektron seine Energie auf das Loch, welches aufgrund der hoheren effektiven
Masse geringere Energieabstinde im Valenzband hat und somit seine Energie
leichter an die Umgebung abgeben kann (siehe auch Abbildung 2.6). Bei den
Relaxationsprozessen unterscheidet man zwischen der Relaxation bzw. Rekombi-
nation eines einzelnen Exzitons und mehrerer Ladungstriager oder Exzitonen [84],

da sich die Dynamiken je nach Anzahl der Ladungstriger stark &ndern kann.

Je nach Geometrie und Bandschema der Nanokristall-Heterostrukturen kénnen
sich die Ladungstrager in Diffusionsprozessen zu den jeweiligen Potentialminima
der Strukturen bewegen. Dabei spielen mogliche Fehl- bzw. Storstellen eine wich-
tige Rolle, da an diesen Ladungstriger zusatzlich eingefangen werden konnen.
Diese unterschiedlichen Dynamiken kénnen durch weitere Effekte, wie zum Bei-

spiel externe Felder oder hohe Anregungsdichten beeinflusst werden [85-87].

Die Relaxation der angeregten Ladungstréger zu den energetisch niedrigsten
Niveaus der jeweiligen Subbinder findet iiblicherweise in Nanokristallen in ei-
nem Sub-Pikosekunden-Bereich statt [76, 88]. Dadurch sind diese sehr schnellen
Relaxationsprozesse schwer aufzuldsen und werden iiberwiegend mit der transi-
enten Absorptionsspektroskopie gemessen [76]. Die Verweildauer der Ladungstra-
ger in den untersten elektronischen Zustdnden wird durch die Rekombinations-
raten bestimmt, welche ein exponentielles Verhalten zeigen. Die strahlende und
nicht strahlende Rekombination in Nanokristallen findet iiblicherweise in einem
Pikosekunden- bis Nanosekunden-Bereich statt. Die experimentell bestimmten
Rekombinationsraten ergeben sich aus der Summe der strahlenden und nicht

strahlenden Raten:

kRekombmation - kstrahlend + km’cht strahlend> (213)

Die Ursachen nicht strahlender Prozesse in Nanokristallen konnen vielfaltiger
Natur sein und spielen eine wichtige Rolle, da fiir mogliche Anwendungen der
Nanokristalle im Bereich der Optoelektronik eine Vermeidung effizienter nicht
strahlender Rekombinationspfade essentiell ist. Im Folgenden werden die wich-

tigsten Ursachen erldutert. Die Energie kann statt in ein Photon in Gitterschwin-
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gungen und somit in einen thermischen Verlust umgesetzt werden. Des Weiteren
kann sie iiber einen sogenannten ,Auger-“-Effekt an einen dritten Ladungstriger
iibertragen werden. Dieser Prozess ist in Nanokristallen meist deutlich schneller
als die strahlende Rekombination und bildet somit einen der Hauptverlustkanile
und ist mitverantwortlich fiir geringe Quanteneffizienzen speziell bei hohen Anre-
gungsdichten. In einem Nanokristall-Ensemble kann die Energie auch auf weitere
Nanopartikel iibertragen werden. Bei mehreren beteiligten Prozessen summieren
sich ebenfalls die Beitrage zur nicht strahlenden Rate.

Die strahlende Rate hingt im Wesentlichen von der Uberlappung der Ladungs-
trager-Wellenfunktionen ab und ist proportional zum Quadrat des Uberlapps
zwischen Elektron- und Loch-Wellenfunktion [89]. Wie schon erwdhnt folgt die
Rekombination einem exponentiellen Verhalten. Bei zeitaufgelosten Messungen
an einem Nanokristall-Ensemble zeigt sich jedoch in fast allen Féllen ein nicht
monoexponentieller Zerfall. Die Ursachen hierfiir sind neben der Gréfkenvertei-
lung der Nanokristalle die unterschiedlichen beteiligten Prozesse an den einzelnen
Nanokristall-Emissionen. Es wird deswegen oft fiir einen Vergleich der verschiede-
nen Zerfallskurven die Dauer angegeben, bei der die Emissionsintensitit auf den
e-ten Teil der Anfangsintensitit abgefallen ist. Die Quanteneffizienz kann iiber
die strahlende und nicht strahlende Raten k wie folgt ausgedriickt werden (siehe
Abschnitt 3.2):

kstrahlend
QF = 2.14
kstrahlend + knicht strahlend ( )

Nanokristalle mit einer Quanteneffizienz von 100% haben somit keine nicht
strahlenden Verlustkanile. Typische Werte fiir Quanteneffizienzen in CdSe/CdS-
Nanokristallen liegen zwischen 40% und 80% [9, 17].

2.4 Auger-Effekte und

Photolumineszenzunterbrechungen

Der Auger-Effekt in Halbleiter-Nanokristallen ist einer der wichtigsten Ursachen

fiir nicht strahlende Prozesse. Die Wechselwirkung zwischen mindestens drei La-
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Abbildung 2.6 | In a) ist die strahlende Rekombination dargestellt, bei der die Ener-
gie in Form eines Photons abgegeben wird. Die nichtstrahlende Auger-Rekombination
ist in b) dargestellt, bei der ein dritter Ladungstrigers auf ein hoheres Energieniveau
angeregt wird. In ¢) und d) sind mogliche Prozesse fiir die Tonisation von Nanokristallen
abgebildet, die fiir Photolumineszenzunterbrechungen verantwortlich sind.

dungstriagern bildet dabei die Grundlage fiir diesen schnellen Prozess [90]. Daher
tritt er entweder bei hohen Anregungsdichten aufgrund der Erzeugung mehrerer
Elektron-Loch-Paare oder bei niedrigen Anregungsdichten in ionisierten (gela-
denen) Nanokristallen auf. Dabei wird die freiwerdende Rekombinationsenergie
eines Elektron-Loch-Paares auf einen dritten Ladungstriager iibertragen. Dieser
Ladungstréager kann auf ein héheres Energieniveau im Leitungsband bzw. im Va-
lenzband angehoben werden, je nachdem ob es sich um ein Elektron oder ein Loch
handelt. Die zugefiihrte Energie wird iiblicherweise in einer anschlieffenden Rela-
xation des Ladungstrigers an die Bandkante {iber eine Phonon-Wechselwirkung
wieder abgegeben. Somit rekombiniert ein Elektron-Loch-Paar strahlungsfrei. In
Abbildung 2.6 a) ist der Prozess der strahlenden Rekombination illustriert, wéih-

rend in b) die nicht strahlende Auger-Rekombination veranschaulicht ist.

Photolumineszenzunterbrechungen Untersucht man die Emissionseigenschaf-
ten einzelner Nanokristalle, beobachtet man neben stirker und schwécher leuch-
tenden Nanokristallen auch ,blinkende* Nanokristalle (engl. blinking). Bei diesen
spontanen Photolumineszenzunterbrechungen geht der Nanokristall von einem
leuchtenden (,an“) in einen dunklen (,aus®) Zustand iiber [91]. In Abbildung 2.7
a) ist ein typischer zeitlicher Verlauf der PL-Intensitdt eines Nanokristalls darge-
stellt. Man erkennt {iber die Intensitdtsverteilung die zwei wechselnden an/aus-

Zustande. Statistische Untersuchungen dieser Photolumineszenzunterbrechungen
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Abbildung 2.7 | In a) ist der zeitliche Verlauf der PL-Intensitét eines Nanokristalls
dargestellt. Man erkennt die typische an/aus-Charakteristik, das sogenannte Blinken
der Emission. Man kann einen Schwellenwert definieren und erhilt damit die Dauer der
an- bzw. aus-Perioden. b) Die Wahrscheinlichkeit dieser Dauer iiber die Zeit aufgetragen
ergibt das charakteristische Potenzgesetz-Verhalten.

haben gezeigt, dass die Zeitintervalle der Hell- bzw. Dunkel-Perioden mit ei-
nem Potenzgesetz iiber viele Gréfsenordnungen hinweg beschrieben werden kon-
nen. Ein Beispiel der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die an-Perioden iiber die
Zeit aufgetragen ist in Abbildung 2.7 b) dargestellt. Es wird eine gewichtete
Wahrscheinlichkeitsverteilung verwendet, bei der die Ereignisse mit dem mitt-
leren Zeitabstand der benachbarten Ereignisse gewichtet werden [91], um einen
moglichen Einfluss der endlichen Messzeit zu reduzieren. Die rote Linie in Abbil-
dung 2.7 b) gibt die Anpassung der Wahrscheinlichkeitsverteilungen an folgendes

Potenzgesetz an:

P(Tanjaus) X T, (2.15)

an/aus’

Der Exponent m liegt hierbei iiblicherweise zwischen 1 und 2 [92]. Der aus-
Zustand tritt auf, wenn der Nanokristall ionisiert wird und deswegen ein weiterer
Ladungstrager im Valenz- bzw. Leitungsband vorhanden ist, so dass das erzeug-
te Elektron-Loch-Paar {iber die oben beschriebene Auger-Rekombination nicht
strahlend rekombinieren kann [93].

Dieser sehr viel schnellere Prozess dominiert den Zerfallsprozess und der Nano-
kristall kehrt erst wieder in seinen leuchtenden Zustand zuriick, wenn eine elektri-
sche Neutralisation stattgefunden hat. Die Ursachen der Ionisation und der Neu-
tralisation der Nanokristalle, die das Blinken bestimmen, sind noch nicht vollstin-

dig verstanden. Es existieren mehrere mogliche Erklarungsanséitze: Ein geladener
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Nanokristall kann wie in Abbildung 2.6 ¢) dargestellt durch den Auger-Effekt
selbst, entstehen. Dabei wird die Rekombinationsenergie eines Exzitons auf einen
Ladungstriger iibertragen, der nicht nur energetisch angehoben wird, sondern aus
dem Nanokristall in mégliche Fallenzustinde beférdert wird. Der zuriickbleiben-
de Ladungstriger bietet iiber die Auger-Rekombination einen nicht strahlenden
Zerfallskanal an. Dieser Prozess wird auch Auger-Auto-Ionisation genannt und
wurde von Efros und Rosen vorgeschlagen und theoretisch berechnet [94]. Des
Weiteren kann {iber einen quantenmechanischen Tunnelprozess bzw. iiber ther-
mische Ejektion ein photo-angeregter Ladungstriager den Nanokristall verlassen
und in einem Fallenzustand lokalisiert werden (siche Abbildung 2.6 d)) [95]. Dieser
Fallenzustand kann sich in der niheren Umgebung oder direkt auf der Oberfliche
des Nanokristalls befinden [96, 97]. In einem dynamischen Fallenzustands-Modell
kann man dabei die Potenzgesetzverteilung fiir die an- bzw. aus-Zeiten erhal-
ten [98]. Die Ionisationsenergie wiirde iiber den Tunnelkoeffizient aber direkt den
Exponente m (Gleichung (2.15)) bestimmen. Da viele experimentell gefundenen
Exponenten im Bereich 3/2 liegen, wurde versucht durch eine Zufallsbewegung
das Blinkverhalten zu beschreiben. Fiir die eindimensionale Zufallsbewegung in
einem Phasenraum, der aus hellen und dunklen Zustdnden besteht, erhdlt man
fiir die Verteilung der Zeit, wann man sich wieder am Startpunkt befindet, ein
Potenzgesetz mit einem Exponenten von 3/2 [99]. Mit diesem Modell ist es mog-
lich, viele der gefundenen Potenzgesetzverteilung der an- und aus-Zeitintervalle
zu beschreiben. Die physikalischen Prozesse werden aber nicht ndher analysiert
und eine dreidimensionale Zufallshewegung wiirde durch die geringe Wahrschein-
lichkeit, wieder in den Ausgangszustand zu kommen, fiir extrem lange aus-Zeiten
des Nanokristalls sorgen. Unabhéngig von den Versuchen konsistente theoretische
Modelle fiir das Blinkverhalten von Nanokristallen zu entwickeln wird versucht,
iiber die Synthese und das gezielte Design der Nanokristallstrukturen die nicht
strahlenden Prozesse und somit das Blinken zu reduzieren. Fiir die Anwendung
von Nanokristallen in der Optoelektronik ist es wichtig die Quanteneffizienz zu
steigern und mogliche Verlustkanéle zu beseitigen. Ein Versuch dabei ist den
Nanokristall moglichst stark von seiner Umgebung abzuschirmen, indem ein Hiil-
lenmaterial mit einer energetisch hoheren Bandliicke um den Nanokristallkern

gewachsen wird [100]. Je dicker diese Schalenstruktur ist, desto stabiler sind die
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2.4. Auger-Effekte und Photolumineszenzunterbrechungen

Emissionseigenschaften. Es muss aber darauf geachtet werden, dass bei diesen gro-
fseren Strukturen die quantenmechanische Beschrankung nicht aufgehoben wird
und somit die Moglichkeit der Anpassung der optischen Eigenschaften verloren
geht.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden neben den verwendeten Proben die experimentellen
Methoden und Aufbauten vorgestellt, mit Hilfe derer die Nanokristallstrukturen
charakterisiert wurden. Dabei wurden zwei Arten von Messungen durchgefiihrt:
Ensemblemessungen und Einzelpartikelmessungen. Durch das gleichzeitige Sam-
meln vieler Nanokristallsignale, konnen bei Ensemblemessungen allgemeine Ei-
genschaften untersucht werden. Der Vorteil ist eine hohe Signalstarke, wodurch
auch sehr schwache Effekte bemerkbar werden. Durch die Mittelung iiber ei-
ne grofse Anzahl von Nanokristallen gehen jedoch auch wertvolle Informationen
verloren, wie zum Beispiel die charakteristischen Linienbreiten, das Blink- und
Polarisationsverhalten sowie der quantenbeschrinkte Stark-Effekt einzelner Na-
nokristalle. Deswegen wurden neben den Ensemblemessungen auch eine Vielzahl
an Einzelpartikelmessungen durchgefiihrt. Im Folgenden werden die Absorptions-
und Photolumineszenzspektroskopie, die beide zu den Ensemblemessungen geho-
ren, sowie die Einzelpartikelspektroskopie beschrieben, um anschliekend néher
auf die zeitaufgelosten Messungen einzugehen. Der Streak-Kamera-Aufbau fiir
Fluoreszenz-Lebensdauermessungen und der Pump-Probe-Aufbau fiir die transi-

ente Absorptionsspektroskopie werden dabei erldutert.

3.1 Nanokristall-Proben

Folgender Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Geometrien und
Materialkombinationen der verwendeten Nanokristalle. Fiir die Heterostruktu-
ren werden drei unterschiedliche Materialien verwendet, wobei die Kombination
aus CdSe/CdS zu einem Typ-I Ubergang in der Bandstruktur fiihrt und die
CdSe/CdTe-Nanokristalle einen Typ-IT Ubergang haben.
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Tetrapods Nanostabchen
. ..
m R )
Bezeichnung: TP2 TP3 NR1 NR2
Kerndurchmesser:  4-5 nm 4-5 nm 5nm 4-5 nm 5nm
Armlange: 16 nm 33 nm 55 nm 15 nm 60 nm

Abbildung 3.1 | Schematische Darstellung und TEM-Aufnahmen der verschieden
CdSe/CdS-Tetrapods und Nanostédbchen. Die einzelnen Proben unterscheiden sich da-
bei nur durch die Anzahl und Lénge der CdS-Arme.

CdTe CdTe Abbildung 3.1 gibt einen Uberblick
CdSel CdSe iiber die verschiedenen CdSe/CdS-
, Nanokristalle, welche alle in der
-‘ o ?

Ry e G Prof. Dmitri V. Tal
- # /(\ ruppe von Prof. Dmitr1 V. Tlala-
e~ _ E& | pin (Department of Chemistry - The
< ¥ oo University of Chicago, USA) syn-
i Tpa T|;5 thetisiert wurden. Neben einer sche-
Kerndurchmesser: ~ Kerndurchmesser: matischen Darstellung der Struktur

4 nm 4 nm : . :

P PI— zeigt Abbildung 3.1 auch die Pro-
10 nm 25 nm bennamen, die im Folgenden verwen-

Abbildung 3.2 | Schematische Darstellung det werden, zusammen mit charakte-

und TEM-Aufnahmen der verschieden groken ristischen TEM-Aufnahmen und den
CdSe/CdTe-Tetrapods. Die Tetrapods unter- Kerndurchmessern und Armliingen

heid ich dabei durch die La d
SR SIE cabel Tk Gureh ¢Ie Lanse C - qer Nanopartikel. Alle Proben besit-
CdTe-Arme.
zen einen nahezu gleich grofen Kern
und unterscheiden sich geometrisch nur durch die Anzahl und Linge der Ar-
me. Dabei reichen die CdS-Armlingen von 16 nm bis etwa 60 nm fiir Tetrapods
und Nanostébchen. Die Tetrapods bestehen wie in Abschnitt 2.1 erldutert aus

einem kubischen zb-CdSe-Kern und hexagonalen wz-CdS-Armen. Die Nanostéib-
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3.2. Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie

chen unterscheiden sich in der Gitterstruktur von Tetrapods nur durch den wz-
CdSe-Kern.

In Abbildung 3.2 sind die unterschiedlichen CdSe/CdTe-Tetrapod Proben eben-
falls mit einer schematischen Skizze, TEM-Bildern und geometrischen Abmes-
sungen dargestellt. Diese Nanokristall-Proben wurden in der Gruppe von Dr.
Liberato Manna (National Nanotechnology Lab - Lecce, Italien) hergestellt. Der
zb-CdSe-Kern ist fiir beide Tetrapods gleich grofs und die Proben unterscheiden
sich somit ebenfalls nur in der Linge der CdTe-Arme. Diese konnen neben einer
Waurtzit-Struktur auch in wenigen Fillen eine Zinkblende-Struktur besitzen [18].

Die Proben sind alle in Toluol gelést und werden mit TOPO-Liganden stabi-
lisiert (siehe Abschnitt 2.1). Die geometrische Stabilitéit wurde regelméfig durch
TEM-Aufnahmen kontrolliert. Thre optischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von
Absorptions- und Photolumineszenz-Spektrometern untersucht und regelméfig
auf eine mogliche Degradation hin kontrolliert. Die verwendeten spektroskopi-
schen Methoden werden im néchsten Abschnitt erldutert. Eine zusitzlichen Gro-

fsenselektion der Nanopartikel fand durch Filtern und Zentrifugieren statt.

3.2 Absorptions- und

Photolumineszenzspektroskopie

In der Absorptionsspektroskopie wird in der Regel die Transmission von Licht
durch eine Probe in Abhéngigkeit von der Energie bzw. der Wellenldnge be-
stimmt. Die optische Dichte bzw. die Extinktion gibt dabei die Absorptions-
stirke eines Mediums an. In Abbildung 3.3 ist eine typische Absorptionskurve
(schwarze Kurve) fiir Nanokristalle zu sehen, deren Form Aufschluss iiber die
elektronische Struktur der Probe gibt. Den Absorptionsmaxima koénnen dabei
die unterschiedlichen Anregungszustinde des Exzitons zugeordnet werden, mit
dem ersten angeregten Zustand bei ca. 570 nm. Die Zunahme der Absorption mit
steigender Energie ist auf die Zunahme der Zustandsdichte bis zu einer nahezu
kontinuierlichen Absorption im ultravioletten Bereich zuriickzufiihren [101].
Uber das Lambert-Beer’sche Gesetz und dem wellenlingenabhiingigen Absorp-

tionskoeffizienten o,,s kann man die Partikelkonzentration n berechnen [102]:
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I = Ioe 7ob="d, (3.1)
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Abbildung 3.3 | Absorptions- (schwarze
Kurve) und Photolumineszenzspektrum (PL,
blaue Kurve) einer Ensemblemessung von
CdSe-Nanokristallen in Lé&sung. Die Anre-
gungswellenldnge fiir die PL-Messungen ist
im Graphen angezeichnet. Die Messkurven
wurden mit einem Cary 50 Absorptions-
Spektrometer und einem Cary Eclipse Fluo-
reszenzspektrometer der Firma Varian aufge-
nommen.

wobei I die Intensitit des transmit-
tierten Lichts, Iy die Intensitdt des
einfallenden Lichts und d die Lange
des zuriickgelegten Weges im zu un-
tersuchenden Medium ist. Die in die-
ser Arbeit verwendeten Nanokristall-
Konzentrationen lagen im Bereich
von n & 1076 22,

Die Photolumineszenz (PL) der
untersuchten Nanokristalle ist in Ab-
bildung 3.3 blau dargestellt. Da-
bei wurde mit monochromatischem
Licht bei ca. 420 nm angeregt. Durch
die schnelle Relaxation der Ladungs-
trager detektiert man nur ein PL-
Emissionsmaximum, welches den nie-
derenergetischsten optisch aktiven
Zustand der Nanokristallprobe dar-
stellt. Die Rotverschiebung dieses
Maximums im Vergleich zum ersten

Absorptionsmaximum ist als Stokes-

Verschiebung (engl.: stokes-shift) in vielen fluoreszierenden Molekiilen be-

kannt [103].

Bestimmung der Quanteneffizienz Die Quanteneffizienz QE gibt das Verhélt-

nis zwischen der Anzahl der emittierten Photonen und der Anzahl der absorbier-

ten Photonen an. Man beschreibt sie auch durch den Quotienten der strahlenden

Rate kgraniena Und der Summe aller Zerfallskanéle:

ks Tanten
OF = trahlend (3.2)

kstrahlend + knichtstrahlend
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3.3. Einzelpartikel-Fluoreszenz-Spektroskopie

mit Knichestraniend fUr die nicht strahlenden Zerfallskanéle.
Durch Absorptions-und Photolumineszensmessungen kann die Quanteneffizi-

enz mit folgender Formel bestimmt werden:

[em = labs - QE = ]0(1 - e_OD(Aext)) : QE (33)

dabei ist 1., die spektral integrierte Intensitit der detektierten Emission und
1., die absorbierte Intensitéit, die durch die optische Dichte OD bei einer Anre-
gungswellenlinge \..; und der einfallenden Lichtintentsitdt I, bestimmt wird.

Es wird bei der Bestimmung der Quantenausbeuten zwischen relativen und ab-
soluten Effizienzen unterschieden. Relative Quanteneffizienzen erhdlt man durch
den direkten Vergleich der integrierten PL-Spektren verschiedener Proben, wobei
zunichst die Absorption bzw. die Anzahl der absorbierten Photonen angepasst
werden muss. Absolute Quanteneffizienzen konnen durch Fluoreszenzmessungen
von Farbstoffen mit bekannter Quanteneffizienz bestimmt werden. In dieser Ar-
beit wurde dafiir Rhodamin 6G (QE=95% in Ethanol [104]) verwendet.

3.3 Einzelpartikel-Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Einzelpartikelspektroskopie ist eine seit Jahrzehnten erfolgreiche Messmetho-
de, um inhomogene Verbreiterungen des elektronische Ubergangs im Ensemble
zu umgehen und intrinsische Eigenschaften einzelner Molekiile oder Nanopartikel
sichtbar zu machen. Voraussetzung hierfiir ist ein Aufbau mit einer hohen Orts-
auflosung und einer hohen Photonendetektionseffizienz sowie einem guten Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis. Durch die begrenzte Ortsauflésung muss darauf geachtet
werden, dass der Abstand zwischen den Partikeln grof genug ist, um einzelne
isolierte Nanokristalle sicher detektieren zu kénnen. Die zu untersuchenden Na-
nostrukturen werden fiir die Einzelpartikelspektroskopie zunéchst stark verdiinnt

und auf ein Substrat aufgebracht.
Probenpradparation Durch eine sorgfiltige Probenpriparation garantiert man

zum einen eine geringe Anzahl von fluoreszierenden Partikeln in einem definierten

Probenvolumen und zum anderen ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Dabei
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muss auf héchste Reinheit der verwendeten Substrate, Chemikalien, Pipetten und
Probenflaschchen geachtet werden.
Infolge der Anregung der Nanokristalle im
a) >lpm Bereich zwischen 400nm und 514nm ist es
wichtig, dass die verwendeten Substrate und
Substanzen keine storenden Eigenfluoreszen-
zen aufweisen. Deshalb wurde mit zwei ver-
schiedenen Substraten gearbeitet: Silizium-
substrate (Wafer) sowie Quarzglas (Supra-
sil) [105]. Die 500 pm dicken Siliziumsub-
strate besitzen zusidtzlich eine 300 nm dicke
Beschichtung thermisch oxidierten Siliziumdi-
oxids, um einen Ladungstransfer vom Nano-
kristall ins Silizium zu vermeiden. Die Sub-

strate werden im Ultraschallbad in mehreren

Schritten gereinigt (15 min in Aceton, 15 min

Abbildung 3.4 | a) Tetrapods in Isopropanol, 15min in einer zweiprozen-
in einer diinnen Polymermatrix, die
durch Aufschleudern (engl.: spin
coating) auf ein Substrat aufge-
bracht werden. b) Falschfarbenbild Stickstoffstrom getrocknet. Vor dem Aufbrin-
der Photolumineszenz wohl separier-
ter Tetrapods in einer Matrix.

tigen Hellmanex-Losung und 2x15min in

Milli-Pore Reinstwasser) und abschliefend im

gen der Nanokristalle werden die Substrate
in einem Plasmareiniger nochmals von mdogli-
chen Verunreinigungen befreit und gleichzei-

tig die Benetzbarkeit der Oberfliche verbessert. Die Nanokristalle werden bei

—6 mol
0 1

flenordnungen in Toluol oder Chloroform verdiinnt und anschlieffend mit einer

einer Ausgangskonzentration von etwa 1 um weitere drei bis vier Gro-
Polymer-Matrixlosung vermischt. Bei der Polymermatrix handelt es sich um Zeo-
nex (Cycloolefin-Copolymer der Firma Zeonex Europe GmbH) fiir Nanokristalle,
die in Toluol gel6st sind und Polystyrol fiir Chloroform-Lésungen. Dabei werden
typischerweise Matrix-Konzentrationen von 15 mg/ml verwendet. Die weitgehend
optisch inakiven Matrix-Materialien sorgen fiir eine geschiitzte Nanokristallum-
gebung und ermdglichen beim Aufschleudern (engl.: spin-coaten) der Polymer-

matrix auf das Substrat eine homogene Schicht mit einer konstanten Partikel-
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dichte, wie in Abbildung 3.4 dargestellt. Bei Umdrehungszahlen von 5000 rpm
(engl: rounds per minute) mit der genannten Matrix-Konzentration erhilt man
Schichtdicken von 70 nm. Die Schichtdicke wurde dabei mittels eines Dektak Pro-
filometers (Vecco Dektak 6M, Stylus Profiler) bestimmt.

Fiir temperaturabhingige Messungen wird das Substrat mittels Silberleitlack
am Kiihlfinger des Kryostaten befestigt, um einen guten thermischen Kontakt zu

garantieren.

3.3.1 Einzelpartikelfluoreszenzmikroskop

Das Einzelpartikelfluoreszenzmikroskop ist in der Weitfeldmethode aufgebaut,
um gleichzeitig mehrere Nanokristalle untersuchen zu kénnen. In Abbildung 3.5
ist der Aufbau schematisch dargestellt. Die Anregung der Probe erfolgt durch
einen Laser in einer Dunkelfeldkonfiguration und das emittierte Licht wird iiber
ein Mikroskopobjektiv gesammelt und mittels eines Spektrometers und einer
CCD-Kamera (engl.: charged coupled device) analysiert.

Fiir die Anregung stehen dabei verschiedene Laser mit unterschiedlichen Wel-
lenldngen zur Verfiigung. Zum einen kann ein Argon-Tonen Dauerstrichlaser (Mo-
del 2020, Spectra Physics Lasers GmbH) mit einer Emission zwischen 457 nm und
514 nm genutzt werden. Zum anderen steht ein gepulster und frequenzverdoppel-
ter Titan-Saphir Laser (Spectra Physics, Modell Tsunami) mit einer durchstimm-
baren Wellenldnge zwischen 360 nm und 450 nm zur Verfiigung, der von einem
Nd:YVO, Laser (Spectra Physics, Modell Millenia V) gepumpt wird. Die Puls-
dauer betrigt 100 fs bei einer Repetitionsrate von 74 MHz. Fiir zeitaufgeloste Mes-
sungen kann auferdem ein 337 nm Stickstofflaser (MNL 100, LTB Lasertechnik
Berlin GmbH) mit einer Repetitionsrate von 50 Hz und einer Pulsldnge von 2 ns
verwendet werden. Die Polarisation der Anregelaser wird durch Verzdgerungs-
platten (A\/2 oder A\/4) eingestellt. Die Probe befindet sich fiir die Messungen im
Vakuum auf einem Kiihlfinger eines Helium-Durchfluss-Krystotaten (Cryo Vac
GmbH und CoKG, Modell Konti Kryostat Micro). Uber eine Temperatursteue-
rung kénnen im Kryostaten Temperaturen zwischen 300 K und 5K eingestellt
werden. Elektrische Kontaktierungen am Probenhalter erlauben es, Spannun-

gen an die Probe anzulegen, dabei erfolgt die Ansteuerung iiber eine compu-
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Verzogerungsplatte
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Abbildung 3.5 | Schematische Darstellung des Einzelpartikelfluoreszenzmikroskops.
Einzelne Nanopartikel kénnen mit verschiedenen Lasern und Photonenenergien ange-
regt werden. Die hohe Ortsauflésung wird durch ein Mikroskopobjektiv erreicht. Die
Emission einzelner Partikel kann spektral und zeitlich mit verschiedenen Spektrome-
tern und CCD-Kameras untersucht werden.

tergestiitzte Strom-Spannungsquelle (Model 2410, Keithley Instruments GmbH).
Verschiedene Positionen auf der Probe konnen iiber einen x-y-Verschiebetisch
angefahren werden, auf dem der Kryostat montiert ist. Das Laserlicht der An-
regung wird iiber eine Linse in einem Winkel von 60° zur Probennormalen auf
die Probe fokussiert. Fiir einen elliptischen Laserpunkt von 120 ym auf 150 um,
verursacht durch die seitliche Anregung, betragen typische Anregedichten etwa
10-75 W /cm?. Das Fluoreszenzlicht der Nanokristalle wird von einem Mikrosko-
pobjektiv (Olympus, Modell PlanFC, 40-fache Vergrosserung) mit einer numeri-
schen Apertur von NA =0,55 in einem Abstand von etwa 8 mm zur Probe auf-
gesammelt. Langpass- und Bandpassfilter im Emissionsstrahlengang filtern das
gestreute Laserlicht heraus und mit einem motorisierter Polarisationsfilter in der
Detektion kann ebenfalls computergesteuert das Polarisationsverhalten der Emis-

sion analysiert werden (sieche auch Abschnitt 3.3.2). Das vom Mikroskopobjektiv
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3.3. Einzelpartikel-Fluoreszenz-Spektroskopie

aufgesammelte Probenbild wird mit einer Vergrdsserung von ca. 70:1 iiber einen
Klappspiegel auf den Eingangsspalt einer der Spektrometer abgebildet. Es kann
zum einen ein Spektrometer (Cromex, Modell 250) mit zwei Gittern (1200 Lini-
en/mm und 300 Linien/mm, Auflésung 0,1 nm bzw. 0,4 nm) zusammen mit einer
CCD-Kamera (1376 x 1040 Pixel von LaVision, Modell Imager QE) verwen-
det werden. Zum anderen kann das Signal fiir Emissionen bis zu 1100 nm iiber
ein Spektrometer (Spectra Pro-300i, Acton Research Corp.) in einer schaltba-
ren Mikrokanalplatte (engl.: micro-channel plate MCP) verstirkt und mit einer
CCD-Kamera (iStar, Andor) detektiert werden. Dabei konnen iiber die sukzessive
Verschiebung des Detektionsfensters der MCP relativ zum Laserpuls auch zeitauf-

geloste Fluoreszenzmessungen realisiert werden (kleinste Zeitauflosung 2 ns).

Die Detektionseffizienz fiir dieses Einzelpartikelfluoreszenzmikroskop kann auf

NGesamt = 2 % [106] abgeschitzt werden.

Datenerfassung und -auswertung Das Fluoreszenzsignal wird iiber ein Spek-
trometer mit einer CCD-Kamera detektiert. Dabei wird zunéchst iiber einen Spie-
gel im Spektrometer ein Falschfarbenbild der Probenoberfliche aufgenommen
(Abbildung 3.6 a)). In diesem bildgebenden Modus (engl.: image mode) erkennt
man Fluoreszenzpunkte eines Nanokristallfilms, bei denen es sich, durch die Airy-
ringe sichtbar, um beugungsbegrenzte Abbildungen handelt. Um auch spektrale
Informationen iiber die Nanostrukturen zu erhalten, wird iiber den Eingangs-
spalt und iiber den Verschiebetisch des Kryostaten ein relevanter Bereich der
Probe ausgew#hlt (Abbildung 3.6 b)). Anschliefend wird durch ein Gitter das
Fluoreszenzsignal auf der CCD-Kamera in x-Richtung spektral aufgespalten. Die
Ortsauflésung entlang der y-Achse bleibt erhalten und somit kénnen gleichzeitig

mehrere Nanokristalle untersucht werden (Abbildung 3.6 c)).

Eine genaue Analyse der Spektren erfolgt anschlieffend mit einer von Dr. Josef
Miiller geschriebenen Auswertesoftware (Extreme Fun Imager) |56]. Dadurch ist
es moglich, den zeitlichen Verlauf der Spektren zu verfolgen sowie das Fitten der
Spektren automatisiert vorzunehmen. Dabei konnen relevante Informationen wie
die Emissionsenergie, die Linienbreite und die PL-Intensitdt aus einer Vielzahl

an Spektren einfach extrahiert werden.
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Abbildung 3.6 | In (a) ist die Fluoreszenzintensitét einzelner Nanokristalle in Falsch-
farben dargestellt. b) Durch Verkleinern des Eingangsspalts im Spektrometer kénnen
einzelne Nanokristalle selektiert werden und iiber ein Gitter im Spektrometer spektral
untersucht werden. ¢) Die Ortsauflésung in y-Richtung bleibt dabei erhalten, wodurch
mehrere Nanokristalle gleichzeitig untersucht werden kénnen.

3.3.2 Polarisationsaufgeloste Spektroskopie an einzelnen

Nanokristallen

Mittels polarisationsaufgeloster Spektroskopie an einzelnen Nanokristallen kon-
nen die Ausrichtung und die relative Lage der Ubergangsdipolmomente in den
Strukturen sichtbar gemacht werden [107]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde da-
bei das Absorptions- und Emissionsverhalten verschieden geformter Nanokris-
talle polarisationsaufgelést untersucht. Um mogliche Anisotropien in Emission
und Absorption im detektierten Signal zu erkennen, wurden jeweils zwei Messun-
gen durchgefiihrt. Die Absorptionsanisotropie wird durch unterschiedliche Po-
larisationen des Anregelichts und anschlieffender Detektion der Photolumines-
zenzintensitit gemessen (Abbildung 3.7 a)). Eine A/2-Platte im Strahlengang
vor der Probe dreht hierfiir automatisiert die Polarisation des Anregelasers (in
18°-Schritten). Fiir die polarisationsabhéingige Emissionsmessung wird das An-
regelicht zunéchst mit einer \/4-Platte zirkular polarisiert. Anschliefend wird
automatisiert die PL-Intensitdt in Abhingigkeit des Polarisationswinkels eines
Polarisationsfilters im Detektionsstrahlengang aufgenommen (Abbildung 3.7 b)).

Ein Beispiel fiir eine solche polarisationsabhédngige Messung ist in Abbildung 3.7
¢) dargestellt. Die PL-Intensitét ist dabei iiber den Winkel des Polarisationsfilters
aufgetragen. Die periodischen PL-Intensitdtsmodulationen sind ein Maf fiir die

Anisotropie der Polarisation. Aus der Phasenverschiebung kann die Orientierung
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Abbildung 3.7 | Schematische Skizze des polarisationsaufgeldsten Messaufbaus. In
a) kann das Absorptionsverhalten polarisationsaufgelost gemessen werden, indem die
lineare Polarisation der Anregung gedreht und die Emissionsintensitét detektiert wird.
In b) wird mit Hilfe eines A/4 — Plattchens mit zirkular polarisiertem Licht angeregt
und die Emission polarisationsabhingig gemessen. Dabei wird ein Polarisationsfilter im
Detektionsstrahl in 18°- Schritten gedreht. Anisotropes Emssionsverhalten mit einem
Polarisationsgrad von P = 0.6 ist in ¢) dargestellt, wobei die PL-Intensitét tiber den
Winkel des Polarisationsfilters aufgetragen ist.

des Dipolmoments bestimmt werden. Die Datenpunkte wurden mit einer cos?-
Funktion angefittet, die fiir ein linear polarisiertes Emissionsverhalten erwartet
wird [107]. Um eine quantitative Aussage iiber die Polarisationsanisotropie treffen

zu konnen, wird wie folgt ein Polarisationsgrad P definiert:

]max - ]min

p = mer — omin
]maa: + ]mina

(3.4)

wobei [,,,, die maximale Intensitit und I,,;, die minimale Intensitit der Pho-

tolumineszenz darstellt.

Ein isotropes Verhalten wiirde keine Intensitdtsmodulation hervorrufen und
somit wire P =0. Bei groken Polarisationsanisotropien ergeben sich hingegen
Werte bis zu P =1. Das Blinken der Nanokristalle bzw. andere stérende Effekte
konnen die Intensitdtsmodulationen iiberlagern. Durch mehrmalige Umlaufe des
Polarisationsfilters konnen diese jedoch herausgemittelt werden und auferdem

eventuell vorhandene Phasenspriinge in der Modulation beobachtet werden.
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Abbildung 3.8 | Schematische Darstellung des Streak-Kamera-Aufbaus, mit der il-
lustrierten Funktionsweise der Streak-Einheit. Die Photonen 16sen Elektronen aus einer
Kathode, die in einem zeitlich verénderlichen elektrischen Feld abgelenkt werden und
sich damit die zeitliche Auflssung in eine Ortliche umwandelt. Zur Detektion mit einer
CCD-Kamera wird das Signal wieder in ein Optisches zuriick konvertiert.

3.4 Zeitaufgeloste Spektroskopie

3.4.1 Zeitaufgeloste PL-Spektroskopie mittels

Streak-Kamera

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen Prozesse in heterostrukturierten
Nanokristallen zeitaufgeldst untersucht, die von wenigen Pikosekunden bis vie-
len Nanosekunden reichen. Die zeitaufgeloste Spektroskopie mit einer maximalen
Zeitauflosung von etwa 2-3ps wurde durch ein Streak-Kamera-System (Model
C5680) der Firma Hamamatsu realisiert. In Abbildung 3.8 ist schematisch der
Aufbau und die Funktionsweise der Streak-Kamera dargestellt. Als Anregelaser
stehen ein Femtosekunden-Lasersystem mit einem Ozillator (MIRA 900, Coherent
GmbH) und einem optisch-parametrischen Oszillator (OPO, APE GmbH Berlin)
zur Verfiigung. Der Ozillator ist ein passiv modengekoppelter Titan-Saphir-Laser

und kann iiber Frequenzverdopplung oder kombiniert mit dem OPO durchstimm-
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bare Pulse von etwa 100fs Dauer in einem Wellenldngenbereich von 360 nm bis
tiber 1000 nm erzeugen. Die Repetitionsrate betrigt 75,6 MHz (~ 13 ns) und eig-
net sich somit nur fiir kiirzere Zerfille. Fiir lange Lebensdauern wurde ein re-
generatives Verstirkersystem (RegA 9050, Coherent GmbH) mit einem optisch-
parametrischen Verstirker (OPA 9400, Coherent GmbH) verwendet mit durch-
stimmbarer Repetitionsrate zwischen 10-250kHz und 60 fs Pulsdauer. Das Ver-
stiarkersystem wird im néchsten Abschnitt genauer beschrieben.

Der Aufbau besteht aufserdem aus einem Spektrometer, der Streak-Einheit
und einer CCD-Kamera, die das zeitlich und spektral aufgeloste Signal detek-
tiert. Die emittierten zeitlich versetzten Photonen treffen nach dem Spektrometer
auf eine Photokathode der Streak-Kamera und losen dort Elektronen aus. Die-
se werden beschleunigt und in einem zeitabhédngigen elektrischen Feld abgelenkt,
wobei ein verschmiertes (engl.: streak) Abbild der Zerfallsdynamik entsteht (siehe
Streak-Einheit in Abbildung 3.8). Die zeitabhingige Intensitit wird somit in eine
ortsabhéingige umgewandelt. Eine Mikrokanalplatte vervielfacht die Elektronen,
welche durch einen Leuchtschirm in ein optisches Signal umgewandelt werden,
das anschlieftend von einer CCD-Kamera detektiert wird. Die spektral aufgeloste
Zerfallsdynamik kann nun gefittet werden und charakteristische Lebensdauern

der untersuchten Strukturen extrahiert werden.

3.4.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Die meisten Relaxationsprozesse in Halbleitern verlaufen auf einer sub-ps bis
ps Zeitskala und stellen aufgrund der notwendigen Empfindlichkeit und Zeitauf-
16sung hohe Anforderungen an den experimentellen Aufbau. Eine der gingigs-
ten Untersuchungsmethoden in der Ultrakurzzeitspektroskopie ist die sogenann-
te Pump-Probe Technik. Bei dieser transienten Absorptionsspektroskopie kénnen
Besetzungsdnderungen der verschiedenen Energieniveaus in einem Material mit
einer sehr hohen Zeitauflésung beobachtet werden. Es ist auch mdoglich, einzelne
Ladungstriger zu verfolgen, wihrend bei Photolumineszenzmessungen das detek-
tierte Signal immer iiber die Rekombination eines Ladungstrigerpaares zustande
kommt. Ehe genauer auf die Pump-Probe Technik eingegangen wird, wird im

Folgenden das verwendete Lasersystem vorgestellt. Eine detaillierte Beschreibung
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Abbildung 3.9 | Schematische Darstellung des regenerative Verstirkersystems. Die
Anordnung besteht aus einem Pumplaser (Verdi), welcher den RegA-Verstirker op-
tisch pumpt. Die Femtosekunden-Pulse des Seed-Lasers werden im RegA um mehrere
GroRenordnungen verstirkt. Im optisch-parametrischen Verstérker (OPA) werden die
verschiedenen Pulsziige mit unterschiedlichen Photonenenergien erzeugt, die fiir die
Pump-Probe Technik notwendig sind.

der Pump-Probe Technik sowie der Grundlagen der Lasertechnik finden sich in
folgenden Referenzen [108-110).

Das regenerative Verstarkersystem Das in dieser Arbeit verwendete Laser-
system der Firma Coherent GmbH zur Erzeugung von Femtosekundenpulsen mit
durchstimmbaren Photonenenergien besteht im Wesentlichen aus vier Teilen. In
Abbildung 3.9 ist schematisch der Aufbau des Lasersystems mit den wichtigsten
optischen Komponenten dargestellt. Zum optischen Pumpen des regenerativen
Verstirkers (RegA 9050) wird ein diodengepumpter (engl.: diode pumped solid
state) und frequenzverdoppelter Nd:YVOy-Laser (Verdi 10W) bei 532nm ver-
wendet. Die im Titan-Saphir- Oszillator (Vitesse) erzeugten 60fs Pulse werden
im RegA verstirkt und anschliefiend im optisch-parametrischen Verstirker (OPA
9400) in mehrere, fiir die Pump-Probe Technik notwendigen, Pulsziige gespalten.
Dabei werden im OPA auch die unterschiedlichen durchstimmbaren Photonen-

energien realisiert.
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Regenerativer Verstirker Der Ti:Sa-Kristall (Abk. fiir Titan dotiertes Alumi-
niumoxid: Ti:Al;O3) im RegA wird optisch gepumpt (10W, Verdi). Mit Hilfe einer
Giiteschaltung (engl.: @Q-switch) wird der Resonator kurz unterhalb der Laser-
schwelle gehalten (siehe RegA in Abbildung 3.9). Einzelne Pulse des sogenannten
woeed-Lasers (Vitesse) werden nun in den Resonator des RegA eingekoppelt und
durch die starke Besetzungsinversion innerhalb von etwa 22 Umldufen um etwa
4-5 Grokenordnungen verstirkt. Dabei miissen die 60fs Pulse des Seed-Lasers
vor dem FEintritt in den RegA-Resonator gestreckt werden, um eine Zerstorung
der optischen Komponenten zu vermeiden. Bei einer eingestellten Repetitionsrate
von 100 kHz des Verstirkersystems wird nur etwa jeder 800. Puls des Seed-Lasers
(80 MHz) iiber einen sogenannten ,cavity-dumper” (einem elektronisch gesteu-
erten akustooptischen Modulator) in den RegA eingekoppelt, anschliefsend ver-
starkt und wieder ausgekoppelt. Die ein- und auslaufenden Pulse werden hierbei
iiber einen Faraday-Isolator getrennt. Die verstirkten Pulse werden anschliefiend
wieder auf etwa 60 fs komprimiert und in einen optisch parametrischen Verstarker

eingekoppelt.

Optisch-parametrischer Verstarker (OPA) Die hohen Pulsenergien erlauben
es iiber nichtlineare optische Prozesse im OPA effizient Pulse in einem grofsen
Wellenldngenbereich zu erzeugen. Hierbei wird der verstirkte und komprimierte
Puls zunéchst iiber einen Strahlteiler im Verhéltnis 1:3 in zwei Pulsziige geteilt
(siehe OPA in Abbildung 3.9). Der kleinere Teil wird fiir die Erzeugung eines
Weiklichtspektrums (480 nm - 750 nm) verwendet. Dafiir wird die Bandbreite des
Pulses in einem Saphir-Pléattchen iiber Selbstphasenmodulation sehr stark aufge-
weitet, wobei das Spektrum dabei einen starken positiven Chirp bekommt (d.h.
die spektralen Anteile sind iiber den Puls aufgefiichert und somit zeitlich ver-
schieden mit dem ,roten“ Anteil beginnend). Der grofere Anteil wird dagegen
in einem BBO-Kristall (Abk. fiir f-Barium-Borat) auf 400 nm frequenzverdop-
pelt (SHG, engl.: second harmonic generation) und anschliefend zusammen mit
dem Weiklicht auf einen weiteren nichtlinearen Kristall (ebenfalls BBO) fokus-
siert. Durch die Anpassung der 6rtlichen und zeitlichen Uberlagerung der beiden
Pulse findet die eigentliche optisch parametrische Verstiarkung statt. Uber den
Anstellwinkel (engl.: phasematching angle) des Kristalls und die Anpassung des
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Abbildung 3.10 | Der Pump-Probe Messaufbau ist schematisch dargestellt. Die Probe
wird {iber einen Anrege-Puls auf einer sub-ps Zeitskala angeregt. Die Anderung der
Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zusténde wird iiber ein Abfrage-
Puls (Weiklicht) nach einer variablen Zeitdifferenz At mit einer Photodiode bestimmt.

zeitlichen Uberlapps durch die Verzdgerungsstrecke kann selektiv ein Teil des
Spektrums verstirkt werden. Um eine héhere Ausbeute zu erreichen, werden im
OPA der Weiflicht- und SHG-Puls zweimal durch den BBO-Kristall gefiihrt.
Neben dem durch den Pumppuls (wy = ¢/400nm) verstérkten Anteil (Signal)
mit der Frequenz w,, wird auch der sogenannte Idler, mit der Differenzfrequenz
Wrdler = Wo — wy erzeugt. Fiir die transiente Absorptionsspektroskopie stehen
somit der Weiflichtpuls (WL) und Pumppuls (400 nm) sowie der Signal- (480 -
700 nm) und Idlerpuls (930-2300nm) zur Verfiigung (siehe Abbildung 3.9, der
Idler wurde aufgrund der Ubersichtlichkeit weggelassen).

Pump-Probe Technik Bei den transienten Absorptionsmessungen wird zu-
nichst mit einem Pump-Puls die Nanostrukturen auf einer sub-ps Zeitskala an-
geregt, wodurch Ladungstriiger in hohere Zustéinde beférdert werden. Die Ande-
rung der Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zustdnde kann
mit einem zweiten (deutlich schwécheren) Abfragepuls (Probe) nach einer ein-
stellbaren Zeitdifferenz At bestimmt werden. Eine schematische Darstellung der
Messanordnung ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Die variable Zeitdifferenz kann iiber eine optische Verzogerungsstrecke in ei-

nem Messfenster von etwa 1ns mit hoher Genauigkeit eingestellt werden. In den
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durchgefiihrten Experimenten zur transienten Absorption wurden die Nanokris-
tallproben mit dem Pump-Puls bei 400 nm und mit dem Signal-Puls des OPA
zwischen 480 nm und 650 nm angeregt. Als Abfrage-Puls wurde ein Bereich des
Weiklichtspektrums (420 nm-750 nm) bei geringer Intensitit verwendet. Die in-
duzierte Transmissionsdnderung fiir eine bestimmten Wellenldnge wird mit ei-
ner Photodiode detektiert. Fiir die Wahl der zu untersuchenden Wellenléngen
werden schmalbandige Interferenzfilter direkt vor der Photodiode benutzt. Bei
dieser Messmethode hiangt die mogliche Zeitauflosung im Wesentlichen von der
Pulsdauer des Lasersystems ab und betréigt fiir den verwendete Messaufbau et-
wa 100-150fs. Um die durch den Anrege-Puls induzierte Transmissionsinderung
AT(At)/T(X\) zu messen, wird der Pump-Strahl durch einen mechanischen Chop-
per sequentiell geblockt und die Transmission der Probe mit und ohne Anrege-
Puls detektiert. Die induzierte Transmissionsinderung wird meist in folgender

Form als differentielle Transmission dargestellt bzw. angegeben:

AT(}\, At) T()\, At)mzt Pump—Puls — T(A)ohne Pump—Puls
— ~ —Aa(\ At), (3.5
T()\> T()\)ohne Pump—Puls ( ) ( )

wobei T'(A)mit fohne Pump—puis die transmittierte Intensitét des Probe-Pulses bei
der Wellenldnge A mit bzw. ohne Pump-Puls ist. Fiir kleine Transmissionsénde-
rungen ist die differentielle Transmission niherungsweise proportional zur Ande-
rung des Absorptionskoeffizienten Aa(A, At) [109].

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten transienten Absorptions-
messungen wurden die Nanokristalle wie bei den Einzelpartikelmessungen in ei-
ner Polymermatrix eingebettet. Damit kénnen Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln ausgeschlossen werden und temperaturabhéngige Messungen einfacher

realisiert werden.
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4 Ladungstragerlokalisierung in
CdSe/CdS-Tetrapods

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften einzelner Tetrapods und
deren Abhéngigkeit von Lokalisierungseffekten untersucht. Speziell der Verzwei-
gungspunkt, an dem die Nanokristall-Arme zusammenlaufen, steht hierbei im
Fokus. Des Weiteren werden die Unterschiede zu immer linger werdenden Te-
trapods analysiert, in denen zusétzlich eine Exziton-Lokalisierung in den Armen
auftreten kann. Informationen iiber die Lokalisierung der Ladungstriger kon-
nen mit Hilfe von Polarisationsmessungen in Erfahrung gebracht werden. Hierfiir
wird die Polarisationsanisotropie in der Absorption und Emission verschiedener
Nanokristalle untersucht, um in Kombination mit effektiven Masse-Simulationen
einen tieferen Einblick in die Wellenfunktionsverteilungen der Ladungstriger v.a.
an den Verzweigungspunkten zu erhalten. Die experimentellen Methoden fiir die
polarisationsaufgelsten Spektren wurden bereits in Abschnitt 3.3.2 beschrieben.
Es wurden zwei Arten von Messungen der Absorptionsanisotropie durchgefiihrt:
einmal wird der Nanokristall polarisationsabhingig angeregt und anschliefiend
die Emission detektiert, ein andermal wird isotrop (zirkular polarisiert) angeregt
und die Emission polarisationsabhéingig detektiert. Die Polarisationsanisotropie
kann in quantitativer Weise zusétzlich zur Phase aus den Intensitatsmodulationen
entsprechend Gleichung (3.4) extrahiert werden, was einen Vergleich mit anderen
Nanokristallen ermoglicht. Folgender Abschnitt stellt eine kurze Zusammenfas-
sung der optischen Eigenschaften der Tetrapods dar, wihrend im Anschluss im
Detail auf die Ergebnisse der durchgefiihrten Polarisationsmessungen eingegan-

gen wird.
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Optische Eigenschaften der Tetrapods Die Struktur und Geometrie der Te-
trapods sowie exemplarische TEM-Bilder wurden bereits in Abbildung 3.1 ge-
zeigt. In Abbildung 4.1 a) sind nun die Absorptionsspektren des CdSe-Kerns
sowie eines kurzen Tetrapods 7TP! (16nm Armlinge) zu sehen. Man erkennt
das erste Absorptionsmaximum des CdSe-Kerns (rote Kurve) bei ca. 630 nm und
weitere Maxima, die die elektronische Struktur des Kerns widerspiegeln. Das Ab-
sorptionsspektrum des CdSe/CdS-Tetrapods (griine Kurve) wird durch die Ab-
sorptionsbande des CdS bei 500 nm dominiert, wihrend die Absorption des Kerns
aufgrund des viel geringeren Absorptionsquerschnitts in dieser Tetrapod-Struktur
vernachlédssigbar ist.

Die Photolumineszenz (PL) der CdSe/CdS-Tetrapods ist in Abbildung 4.1 b)
fiir niedrige Anregungsdichten (im Einzel-Exzitonen-Regime) und einer Anre-
gungswellenldnge von 400nm dargestellt. Man beobachtet ein starkes Emissi-
onsmaximum bei ca. 640nm (1,93eV), welches energetisch mit der Bandkante-
nemission des CdSe {ibereinstimmt. Obwohl die Absorption vorwiegend in den
CdS-Armen stattfindet und somit die angeregten Ladungstriager fast ausschliefs-
lich dort erzeugt werden, kommt die Emission demnach aus dem CdSe-Kern.
Dies liegt an der Lokalisierung des Lochs im CdSe-Kern aufgrund des Potential-
maximums im Valenzband (siehe Abbildung 2.4). Die Ladungstriger relaxieren
an die Bandkante des Leitungs- bzw. Valenzbandes und rekombinieren strah-
lend mit einer Energie, die 40 meV geringer als die des Absorptionsmaximums
des CdSe-Kerns ist. Diese Energiedifferenz zwischen der PL und der ersten Ab-
sorptionsbande des CdSe-Kerns wird als Stokesverschiebung bezeichnet (siehe
Abschnitt 3.2).

Die Halbwertsbreite der PL-Emission betrigt etwa 30nm (95meV). Abbil-
dung 4.1 b) zeigt aukerdem das Spektrum eines einzelnen Tetrapods, welches wie
in Abschnitt 3.3 beschrieben bei tiefen Temperaturen (T =5K) aufgenommen
wurde. Man erkennt ein schmales PL-Maximum mit einer Halbwertsbreite von
2meV und einem weiteren, schwiacheren Nebenmaximum 27 meV unterhalb des
ersten. Dieses Nebenmaximum stellt eine Kopplung mit einem longitudinal op-
tischen Phonon dar. Diese sogenannte Fréhlich-Kopplung tritt in ionischen Kris-
tallen auf und beschreibt die Wechselwirkung der Ladungstrager mit dem elektri-

schen Feld der iiberwiegend longitudinal optischen Phononen [44]. Die Energie der
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Abbildung 4.1 | In a) ist das Absorptionsspektrum eines CdSe-Kerns (rote Kurve)
und einer CdSe/CdS-Tetrapod-Struktur (griine Kurve) dargestellt. Das Absorptionss-
pektrum des Tetrapods wird dabei durch die Absorptionsbande des CdS dominiert.
In b) ist das dazugehorige PL-Spektrum des Tetrapod-Ensembles und eines einzelnen
Tetrapods abgebildet.

longitudinal optischen Phononen im CdSe (27 meV) und CdS (38 meV) sind unter-
schiedlich [41], wodurch das Nebenmaximum in Abbildung 4.1 b) eindeutig einer
Schwingung im CdSe-Kern zugewiesen werden kann. Das deutlich breitere Emis-
sionsspektrum des Ensembles, welche eine Gaufverteilung darstellt, wird durch
die statistische Grofenverteilung der Nanokristalle verursacht. Diese Grofsenver-
teilung fiihrt {iber die quantenmechanische Beschriankung zu einer Variation der
Emissionswellenléinge. Die Linienbreite einzelner kolloidaler Nanokristalle wird
dagegen im Wesentlichen durch die sogenannte spektrale Diffusion verursacht.
Dabei konnen zum Beispiel zeitlich veranderbare, lokale elektrische Felder iiber
den quantenbeschriankten Stark-Effekt die Emissionsenergie verschieben |56, 111~
113]. Die Linienbreite ist somit sensitiv gegeniiber der Anregungsintensitit und

der Integrationszeit [56].

4.1 Anisotrope optische Emission von einzelnen
CdSe/CdS-Tetrapods

Durch polarisationsaufgeloste Messungen an einzelnen Tetrapods kann gezeigt
werden, dass Tetrapods ein nahezu isotropes Absorptionsverhalten besitzen. Die

vier symmetrisch um den Kern verteilten Armen absorbieren dabei das meiste
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Licht. In der Emission hingegen zeigt sich ein ginzlich unterschiedliches Bild.
Man beobachtet, dass etwa 80 % der Tetrapods Licht mit einer bevorzugten Po-
larisation emittieren. Dieses unerwartete Resultat fiir eine symmetrische Struktur
kann durch eine genaue Analyse als asymmetrische Lokalisierung der Elektron-
Wellenfunktion am Knotenpunkt der Nanostruktur interpretiert werden. Dabei
zeigt sich, dass schon minimalste Brechungen der Symmetrie einen grofen Ein-
fluss auf die Emissionseigenschaften besitzen. Effektive Masse-Simulationen zei-
gen, dass die Hauptursache fiir diese Symmetriebrechung Unterschiede in den
Durchmessern der Tetrapodarme sind. Durch die asymmetrische Lokalisierung
des Elektrons ergeben sich unterschiedliche Wellenfunktionstiiberlappe zwischen
Elektron und Loch, welche sich auferdem in einer Reduzierung der Emissionsin-

tensitdt widerspiegeln.

Absorptions- und Emissionsanisotropie Es wurden ca. 200 kurze TP1-Tetra-
pods untersucht. Ein Vergleich mit zuséatzlich durchgefiihrten Messungen an l&n-
geren Tetrapods konnte keine Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Armlinge
erkennen lassen. Im Folgenden werden daher nur die Ergebnisse fiir die TP1-
Proben beschrieben.

Die aus den Intensitdtsmodulationen extrahierten Polarisationsanisotropien der
Absorptions- und Emissionsmessungen wurden jeweils in einem Histogramm zu-
sammengefasst. Dabei ist die Haufigkeit der Nanokristalle, die einen bestimmten
Polarisationsgrad aufweisen, iiber die Polarisationsanisotropie aufgetragen (siehe
Abbildung 4.2). Des Weiteren sind die jeweils typischen Intensitédtsmodulationen
fiir die gemessenen Verteilungen mit den extrahierten Polarisationsgraden in a)
und b) dargestellt.

Der Haufigkeitsverteilung in Abbildung 4.2 a) ist zu entnehmen, dass etwa 50 %
aller gemessenen Tetrapods in der Absorption einen kleineren Polarisationsgrad
als 0,2 aufweisen. Die Haufigkeit nimmt mit hoheren Anisotropien deutlich ab.
Der iiberwiegende Anteil der Tetrapods zeigt somit ein isotropes Absorptionsver-
halten. Da das einfallende Licht vornehmlich durch die vier CdS-Arme absorbiert
wird, spielt die relative Lage der Arme zur Einfallsebene der Anregung eine Rolle.
Die Anisotropie konnte dabei in einem einfachen Modell mehrerer Dipole durch

die asymmetrische Orientierung der Arme bzgl. der Einfallsebene auf P < 0,2
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abgeschétzt werden. Die Beitrdge von héheren Anisotropien kénnen durch ,de-

fekte* Tetrapods (mit weniger als vier Armen) bzw. durch Nanostédbchen (mit

nur einem Arm) entstehen. Die Nanostibchen zeigen aufgrund (nur) einer aus-

geprigten Dipolachse eine hohe Anisotropie. Durch eine sorgfiltige Analyse der
TEM-Aufnahmen konnte die Anzahl der ,defekten” Tetrapods auf etwa 5% ab-

geschitzt werden.

Im Histogramm der Emis-

sion Abbildung 4.2 b)
ist eine stark verschobe-
ne Verteilung zu hoéheren
Anisotropien hin sichtbar,
wobei 50% der Tetra-
pods einen Polarisations-
grad von P > 0,5 zei-
gen. Das Maximum liegt
dabei bei etwa P = 0,8
und man erhdlt anni-
hernd ein Spiegelbild des
Anrege-Ergebnisses. Die
hohe Polarisationsaniso-
tropie zeigt dabei keiner-
lei Phasenspriinge wih-
rend der Mefkdauer und
unterstreicht damit das
wohldefinierte anisotrope
Polarisationsverhalten bei
der Elektron-Loch-Rekom-
bination. Das anisotrope
Verhalten der Emission
unterscheidet sich somit
grundlegend von dem iso-

tropen der Absorption.
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Abbildung 4.2 | Polarisationsanisotropie-Histogramme
in a) der Anregung und b) der Emission bei tiefen Tem-
peraturen (T=5K). Zusitzlich sind jeweils typische Inten-
sitdtsmodulationen mit den Polarisationsgraden der bei-
den Verteilungen dargestellt. In a) ist ein nahezu isotro-
pes Absorptionsverhalten der Nanokristalle zu beobach-
ten, wohingegen in b) eine starke Emissionsanisotropie
mit einem Maximum bei P = 0,8 auftritt.

33



Kapitel 4. Ladungstriagerlokalisierung in CdSe/CdS-Tetrapods

4.1.1 Temperaturabhangige Polarisationsanisotropie

Um die Emissionspolarisation

W= : —T T —— 1 — niaher zu verstehen, wird der
Temperaturabhingige Emissionsanisotropie ’
- R einzelner Tetrapods Einfluss der Temperatur auf
®© 0,8 \ J
© . . . .
> ° \ die optischen Polarisationsei-
S 08 ° ~ . genschaften untersucht. In Ab-
S
3 bildung 4.3 sind die Polari-
= 04}
(—g sationsanisotropien fiir Tem-
o .
0,2 peraturen zwischen 5K und
@ Mittelwerte 300K fiir sechs verschiedene
0,0 'l L L 'l L L L .
0 5 100 150 200 250 300 TP1-Tetrapods dargestellt. Die
Temperatur (K)

grofen schwarzen Kugeln bil-

Abbildung 4.3 | Temperaturabhéngige Polarisati- den dabei den Mittelwert der
onsanisotropie der einzelnen Tetrapods (6 verschie-
dene Tetrapods sind im Graph dargestellt). Die
schwarzen Kugeln bilden dabei den Mittelwert der verschiedenen Temperaturstu-
Polarisatonsgrade fiir die verschiedenen Tempera- fen. Der Mittelwert nimmt da-
turen.

untersuchten Tetrapods fiir die

bei von P ~ 0,7 bei einer Tem-
peratur von 5 K auf einen Wert
von P = 0, 3 bei Raumtemperatur ab. Der Polarisationsgrad aller einzelnen Tetra-
pods reduziert sich stark (> 50 %) mit steigender Temperatur. Das Histogramm
der Emissionsanisotropie in Abbildung 4.4 b) (etwa 90 Tetrapods) zeigt bei einer
Temperatur von 250 K ein Maximum bei P ~ 0,3 mit stark reduzierten Beitra-
gen von hoheren Polarisationsgraden. In der Anregung bzw. Absorption konnte

hingegen keine Temperaturabhéngigkeit beobachtet werden.

Die Reduzierung der Polarisationsanisotropie in Tetrapods mit steigender Tem-
peratur konnte durch eine thermische Besetzung hoherenergetischer Niveaus ver-
ursacht werden, deren Emission unterschiedliche Polarisationen aufweisen. Die
dreidimensionale Morphologie der Tetrapods ermdglicht eine unterschiedliche Lo-
kalisierung der Ladungstrager in hoheren Niveaus bzw. in verschiedenen Tetrapod-
Armen, welche im Vergleich zur Emission bei tiefen Temperaturen (5K) ein un-

terschiedliches Polarisationsverhalten haben konnten.
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4.1. Anisotrope optische Emission von einzelnen CdSe/CdS-Tetrapods

4.1.2 Strukturabhangige Polarisationsanisotropie:

Nanostabchen vs. Tetrapods

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Struktur auf die anisotropen optischen
Eigenschaften untersucht. Dafiir wurden die gleichen wie im vorherigen Abschnitt
beschriebenen experimentellen Untersuchungen ebenfalls an Nanostdbchen der
Liange 25 nm durchgefiihrt. Die erhaltenen Histogramme fiir die Emissionsaniso-

tropie werden in Abbildung 4.4 a) fiir zwei verschiedene Temperaturen von 5K
und 250 K gezeigt.

a)

20

Emission Emission

Haufigkeit
Haufigkeit

CdSe/CdS Nanostabchen

0 0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
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30 +

Haufigkeit
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i

CdSe/CdS Tetrapods
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00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Polarisationsgrad Polarisationsgrad

Abbildung 4.4 | a) Polarisationsanisotropie-Histogramme in der Emission fiir Na-
nostébchen bei tiefen Temperaturen (T—5K) und héheren Temperaturen (T—250 K).
In b) sind zum Vergleich die identischen Messungen fiir Tetrapods dargestellt. Man
erkennt den deutlichen Unterschied der Polarisationsanisotropien bei héheren Tempe-
raturen aufgrund der unterschiedlichen Nanokristallformen.

Die Nanostidbchen zeigen eine sehr hohe Polarisationsanisotropie mit einem Ma-
ximum zwischen P =0,9 und P =1,0. Selbst bei Temperaturen um 250 K bleibt

die hohe Polarisationsanisotropie bestehen. Dieses Verhalten unterscheidet sich
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Kapitel 4. Ladungstriagerlokalisierung in CdSe/CdS-Tetrapods

deutlich von dem Polarisationsverhalten der Tetrapods, welche eine ausgeprig-
te Temperaturabhingigkeit der Polarisation zeigen. Fiir einen direkten Vergleich
wurden die Histogramme der Tetrapods in der gleichen Abbildung dargestellt
(Abbildung 4.4 b)). Theoretische Berechnungen des Temperatureinflusses auf die
Polarisation in reinen Nanostdbchen weisen ebenfalls nahezu keinen Einfluss der
Temperatur auf |114]. Die Nanostédbchen besitzen nur eine Dipolachse entlang
der c-Achse bzw. des CdS-Arms. Diese geometrische Struktur ldsst keine Ver-
anderung der Elektron-Wellenfunktion in andere Raumrichtungen zu, wodurch
eine Umorientierung der Dipolachse und damit eine Verdnderung der Anisotro-
pie verhindert wird. Die dennoch zu erkennende leichte Temperaturabhingigkeit
kann durch mogliche Abweichungen einzelner Nanostrukturformen im Ensemble

erklart werden.

4.1.3 Energieabhangige Polarisationsanisotropie

Zusatzlich zu dem Einfluss der

" T Temperatur wurde untersucht,
u 99 TEtrapads wie sich das Absorptionsverhal-
» Anregung in
12| g e | ten der CdS-Arme bzw. des
—
2 - CdSe-Kerns auf die Emissions-
O) . . .
= 8| . anisotropie auswirkt.
% Dafiir wurde erneut die Pola-
4r 1 risationsmessung einzelner Te-
| - trapods mit jeweils zwei un-
0 g T T

1,0 _ol,s _ol,s _ol,4._ol,2 0,0 0,2 0:4 0,6 08 1,0 terschiedlichen Anregungswel—
P458nm_ lenlingen bei T=5K durch-

Abbildung 4.5 | Die Polarisationsanisotropie ein- gefihrt. Die erste Wellenlénge

zelner Tetrapods wurde jeweils bei tiefen Tempe- mit ALaser = 458 nm wird durch

raturen (T =5K) fiir die Anregung in den CdS- Jep grofen Absorptionsquer-
Armen bzw. fiir die Kernanregung untersucht. Die . .

Haufigkeit wurde dabei iiber die Differenz der je- schnitt der Arme zu fiber 95%
weils gemessenen Polarisationsgrade aufgetragen.  im CdS absorbiert. Die zweite

Anregungswellenldnge liegt mit
ALaser = Hl4nm hingegen unterhalb der Bandliicke der CdS-Arme (=~ 470nm)
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4.1. Anisotrope optische Emission von einzelnen CdSe/CdS-Tetrapods

und wird somit direkt vom CdSe-Kern absorbiert. Um nun den Unterschied im
Emissionsverhalten am einfachsten sichtbar zu machen, wurde die Haufigkeit iiber
die Differenz der beiden Polarisationgrade in Abbildung 4.5 aufgetragen. Man
sieht neben dem statistischen Fehler keine signifikante Abweichung zwischen der

Arm- und Kernanregung.

4.1.4 Asymmetrische Lokalisierung der
Elektron-Wellenfunktion

Um einen Einblick in die Lokalisierung des Elektrons und Lochs an der Band-
kante zu erhalten, wurden Simulationen der Wellenfunktionsverteilungen in Na-
nokristallen mit Hilfe des effektiven Massemodells unter Beriicksichtigung der
Coulombwechselwirkung durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung der Simulatio-
nen findet sich im Anhang. Die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilung
kann Aufschluss iiber mogliche resultierende Dipole in diesen dreidimensionalen
Strukturen geben [14, 39].

In Abbildung 4.6 sind auf der rechten Seite die Falschfarbenbilder der Wel-
lenfunktionen fiir zwei unterschiedliche Tetrapods an der Bandkante dargestellt.
Dabei ist jeweils in einer Querschnittsebene entlang zweier Arme und durch den
Kern des Tetrapods die Wellenfunktionsverteilung fiir das Elektron und das Loch
farblich dargestellt. Im ersten Fall wurden die Simulationen fiir einen symmetri-
schen Tetrapod berechnet. Das Loch ist wie erwartet im CdSe-Kern lokalisiert,
das Elektron hingegen zeigt ein symmetrisches Eindringen in alle CdS-Arme. Die
gleiche Wahrscheinlichkeit der Elektron-Loch-Rekombination in allen vier Ar-
men fiihrt bei einem perfekt symmetrischen Tetrapod zu einer unpolarisierten
Emission, welche den linken Bereich des Histogramms in Abbildung 4.6 b) wi-
derspiegelt. In den Simulationen wird nun bewusst die perfekte Symmetrie der
Tetrapod-Struktur gebrochen, wie zum Beispiel durch die Verldngerung eines
oder mehrerer Arme oder die Verdnderung der einzelnen Armdurchmesser. Diese
Asymmetrien kénnen beide wihrend der Nanokristallsynthese auftreten [11, 14].
Die Simulationen zeigen jedoch nur bei einer Verinderung der Armdurchmes-
ser eine signifikante Symmetriebrechung der Elektron-Wellenfunktionsverteilung.

Dabei reichen schon kleinste Unterschiede in den einzelnen Armdurchmessern um
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Abbildung 4.6 | Polarisationsanisotropie-Histogramme in a) Anregung und b) Emissi-
on bei tiefen Temperaturen (T =5K). In ¢) ist ein Falschfarbenbild der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch fiir einen symmetrischen und einen asymmetrischen Tetrapod
gezeigt. In diesem Beispiel wird die Asymmetrie durch die Vergréferung des Durch-
messers eines Tetrapod-Armes erreicht. Die Zeichenebene verlduft entlang des dickeren
Armes durch das Zentrum des Kerns.

eine asymmetrische Lokalisierung zu erzeugen. In Abbildung 4.6 sind die Wellen-
funktionsverteilungen fiir einen asymmetrischen Tetrapod dargestellt, bei dem
(als Beispiel) ein Armdurchmesser um 1nm vergrofert wurde, was in etwa dem
doppelten Gitterabstand entspricht [41, 115]. Man beobachtet eine asymmetrische
Lokalisierung der Elektron-Wellenfunktion entlang des dickeren Armes, wohinge-
gen das Loch nur eine kleine Verschiebung innerhalb des Kerns aufweist. Durch
die Simulationen kann also als wesentliche Ursache fiir eine asymmetrische Lo-
kalisierung der Wellenfunktion Unterschiede in den einzelnen Armdurchmessern
aufgezeigt werden. Schon durch kleinste Anderungen bestimmen sie mafkgeblich
die quantenmechanische Beschrankung (engl: quantum confinement) und somit

die Lokalisierung der Wellenfunktion.
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4.1. Anisotrope optische Emission von einzelnen CdSe/CdS-Tetrapods

Die Emission leicht asymmetrischer Tetrapods konnte eine einfache und direkte
Erklarung fiir die beobachtete linear polarisierte Emission in Abbildung 4.6 b)
liefern. Abbildung 4.6 beschriankt sich auf die Darstellung des einfachsten Falles
nur eines modifizierten Armes. Kompliziertere Strukturen oder Verédnderungen
mehrerer Arme konnen natiirlich nicht ausgeschlossen werden und koénnten fiir
die breite Verteilung der Polarisationsanisotropie verantwortlich sein. Grofere
Asymmetrien in der Geometrie bzw. der Struktur der Tetrapods stehen jedoch
im Widerspruch zu ihrer nahezu isotropen Absorption (Abbildung 4.6 a)) und zu
den TEM-Aufnahmen. Es gibt noch andere, nicht geometrische Effekte, die fiir
die Emissionsanisotropie verantwortlich sein kénnten, wie z.B. die dielektrische
Beschrinkung oder Oberflachenladungen. Erstere kann jedoch aus zwei Griinden
ausgeschlossen werden: zum einen liegen alle Tetrapods in der gleichen Poly-
mermatrix und somit in der gleichen dielektrischen Umgebung vor, weswegen
eine fiir alle untersuchten Tetrapods dhnliche Polarisationsanisotropie zu erwar-
ten wére. Das Histogramm in Abbildung 4.6 b) weist jedoch einen sehr breiten
Bereich der Anisotropie auf. Zweitens sollte aufgrund der Temperaturunabhéngig-
keit der Dielektrizitdtskonstante der Polarisationsgrad nicht von der Temperatur
abhidngen, was jedoch den in Abschnitt Abschnitt 4.1.1 gezeigten Ergebnissen
widerspricht. Oberflichenladungen, die bei hohen Anregungsdichten entstehen
konnen [113; 116], konnen ebenfalls als mogliche Ursache fiir eine linear polari-
sierte Emission ausgeschlossen werden. Wie in Nanostdbchen und Nanodridhten
beobachtet [113, 117|, sollten die Oberflichenladungen auf der Oberfliche der
vier Arme umher diffundieren. Das polarisierende elektrische Feld der diffundie-
renden Oberflichenladungen miisste die Phase wihrend den Anisotropiemessun-
gen in den Polarisationskurven &dndern. Dieses Verhalten wurde bei keinem der
untersuchten Tetrapods (mehr als 500) beobachtet. Auferdem wurden alle Expe-
rimente bei niedrigen Anregungsdichten (2 W/cm?) durchgefiihrt.

Zusatzlich zur Polarisationsanisotropie hat die asymmetrische Lokalisierung der
Wellenfunktionsverteilung noch einen weiteren Effekt: Sie reduziert die Intensi-
tiat der emittierten Photolumineszenz. In quantenbeschrinkten Nanostrukturen
ist die strahlende Rate der Photolumineszenz proportional zum Elektron-Loch-
Wellenfunktionsiiberlapp [51, 89]. Im Fall der Tetrapods sollte die asymmetrische

Lokalisierung des Elektrons entlang eines Armes den Wellenfunktionsiiberlapp
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Kapitel 4. Ladungstriagerlokalisierung in CdSe/CdS-Tetrapods

mit dem Loch, welches im Kern gefangen bleibt (Abbildung 4.6 ¢) und d)), redu-
zieren.
Abbildung 4.7 zeigt simu-

10k n . ' ' ' ' ' ' 7] lierte Uberlappintegrale in Ab-

[ ] hangigkeit von der Armdurch-

NX > " . ] messerzunahme. Man erkennt,
Ef‘ 0,81 N - 1 wie das normierte Uberlappin-
= o7F n | tegral |(¥,|¥,)|* mit einem
%‘/ o6l /\ m | gréBer werdenden Armdurch-
— messer abnimmt. Zusétzlich
o . 1 sind die Elektron-Wellenfunk-

. N . ' +—— ) tjonsverteilungen fiir einen sym-

4
00 02 04 06 08 10 12 14 16 _
Durchmesserzunahme eines Armes (nm)  Metrischen Tetrapod (rote Kur-

ve) und einen asymmetrischen
Abbildung 4.7 | Das berechnete quadrierte

Wellenfunktionsiiberlapp-Integral |(¥, | ¥})|* ist in
Abhéngigkeit von der Durchmesserzunahme einer
der Tetrapod-Arme dargestellt. Zusétzlich ist der ten Armdurchmesser abgebil-
Querschnitt der Elektron- und Loch-Wellenfunktion 3.t Dyie theoretischen Berech-
entlang eines Armes mit einer Durchmesserzunahme
von Onm (rote Kurve) und 1nm (schwarze Kurve)
abgebildet. gere Emissionseffizienz der PL

Tetrapod (schwarze Kurve)

mit einem um 1 nm vergrofer-

nungen sagen somit eine gerin-

fiir asymmetrische Tetrapods
voraus.

In Abbildung 4.8 ist die integrierte PL-Emission von etwa 100 gemessenen
Tetrapods (blaue Kreise) iiber deren Polarisationsgrad aufgetragen. Obwohl die
experimentellen Daten eine starke Streuung aufweisen, gibt es - wie in den Si-
mulationen vorhergesagt - eine klare Korrelation zwischen der PL-Intensitit und
der Polarisationsanisotropie. Die Einteilung und die Zusammenfassung der Inten-
sitdten iiber Anisotropie-Intervalle von 0,1 (schwarze Kugeln in Abbildung 4.8
a)) lasst einen klaren Trend mit einem Abfall der Emissionsintensitat von etwa
50 % erkennen, der aufzeigt wie die Elektron-Wellenfunktionslokalisierung die PL-
Intensitét kontrolliert. Unter der Annahme, dass die PL-Intensitét hauptséchlich
durch die strahlende Rate kontrolliert wird, kann man die Modulation in den

Armdurchmessern fiir eine bestimmte Polarisationsanisotropie abschitzen. Die
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4.2. Duale Emission einzelner CdSe/CdS-Tetrapods

Variationen in den Armdurchmessern liegen in einem Bereich, der in guter Uber-
einstimmung zu den Durchmesservariationen bei der Nanokristallsynthese [14]
und den beobachteten TEM Bildern liegt. Ein Beispiel fiir einen asymmetrischen
Tetrapod mit einem dickeren Arm ist in Abbildung 4.8 b) dargestellt.

a) b)
__50f
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5 4o} o) 0 | i,
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= o g o © o 9
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Polarisationsgrad

Abbildung 4.8 | a) Die PL-Intensitdt fiir 90 einzelne Tetrapods (blaue Kreise) ist
iiber die Polarisationsanisotropie aufgetragen. Die schwarzen Punkte sind die durch-
schnittliche PL-Intensitdt der einzelnen Tetrapods fiir jeweilige Intervalle von 0,1 Pola-
risationsanisotropie. Man erkennt eine Abnahme der PL-Intensitiat um 50% zu hohen
Polarisationsgraden hin. b) Es ist exemplarisch ein asymmetrischer Tetrapod in einer
TEM-Aufnahme dargestellt. Das Bild zeigt dabei einen dickeren Tetrapod-Arm.

4.2 Duale Emission einzelner
CdSe/CdS-Tetrapods

In diesem Abschnitt werden die optischen Eigenschaften verschieden langer Tetra-
pod-Strukturen (TP1, TP2, TP3) untersucht und mogliche Lokalisierungen der
Exzitonen aufterhalb des CdSe-Kerns beschrieben. Mit Einzelfluoreszenz-Mes-
sungen konnte zum ersten Mal eine duale Emission einzelner CdSe/CdS-Nanokris-
talle nachgewiesen werden. Dabei wurde eine Intensitdtsabhédngigkeit der beiden
Emissionen fiir unterschiedliche Partikelgrofsen beobachtet. Mittels polarisations-
aufgelosten Messungen kann die Ursache der unterschiedlichen PL-Emissionen
ndher bestimmt werden. Auch Emissionen verschiedener CdS-Arme der Tetra-

pods kénnen dadurch identifiziert werden. Somit bietet die polarisationsaufgelts-
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Kapitel 4. Ladungstriagerlokalisierung in CdSe/CdS-Tetrapods

te Einzelpartikelspektroskopie die Mdoglichkeit, Lokalisierungsprozesse in diesen

dreidimensionalen Nanostrukturen beobachten zu kénnen. Um eine mogliche Kor-

relation zwischen diesen beiden Emissionen aufzudecken, wird das Blinkverhalten

(siche Abschnitt 2.4) der zwei unterschiedlichen Regionen ein und desselben Na-

nokristalls untersucht.

Energie (eV)

optische Dichte
PL Intensitat

1 M
400 500 600 700
Wellenldnge (nm)

Abbildung 4.9 | Die Absorptions- und Photo-
lumineszenzspektren sind fiir verschieden lange
Tetrapods dargestellt. In a) Tetrapods TP1 ist
zusétzlich die Absorption des CdSe-Kerns dar-
gestellt, welche fiir alle Proben gleich ist. Neben
der unverdnderten CdSe-Emission wird fiir 14n-
gere Tetrapods b) TP2 und ¢) TP3 eine zusitz-
liche PL-Emission bei 470 nm sichtbar.

Zu Beginn werden die opti-
schen Eigenschaften der verschie-
denen Tetrapod-Proben in Ab-
bildung 4.9 verglichen. Die Pro-
ben unterscheiden sich nur in
ihren jeweiligen CdS-Armlingen.
Der Durchmesser des CdSe-Kerns
sowie die Durchmesser der CdS-
Arme sind konstant gehalten. Es
sind die Absorptions- und PL-
Spektren fiir Tetrapods mit Arm-
lingen von 16nm (7P1) in a),
33nm (TP2) in b) und 55nm
(TP3%) in c) dargestellt. Man be-
obachtet, wie schon im vorhe-
rigen Kapitel beschrieben, eine
dominante Absorptionsbande (=
500 nm) der CdS-Arme, die zu gro-
fseren Strukturen hin immer aus-
gepragter wird. Die Photolumi-
neszenz des CdSe-Kerns verdndert
sich hingegen nicht und hat fiir al-

le Proben die gleiche Emissions-

energie. In Abbildung 4.9 a) ist zusétzlich die Absorption des CdSe-Kerns dar-
gestellt und ist aufgrund der gleichen CdSe-Kerne fiir alle Tetrapods gleich. Zu

langeren CdS-Armen hin beobachtet man ein weiteres, schwicheres PL-Maximum

bei etwa 470nm (2,63 eV), welches in Abbildung 4.9 jeweils verstirkt angezeigt

wird. Dieses PL-Maximum kann mit der Bandkanten-Emission der CdS-Arme
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4.2. Duale Emission einzelner CdSe/CdS-Tetrapods

identifiziert werden und ist in den Ensemble-Messungen nur bei Strukturen mit
langen Armen deutlich sichtbar. Diese Emission deutet auf eine mogliche Lokali-
sierung des Exzitons in den CdS-Armen hin. Dabei erreichen eventuell nicht alle
angeregten Ladungstriger im CdS den CdSe-Kern und rekombinieren strahlend
in den Tetrapod-Armen. Bevor ndher auf die Einzelpartikel-Messungen eingegan-

gen wird, werden zunéchst die Quanteneffizienzen der Tetrapods betrachtet.

Photolumineszenz-Quanteneffizienz der Tetrapods

Betrachtet man die Quanteneffizienz der Photolumineszenz (PL-QE) so zeigen
sich Unterschiede bzgl. der verschieden langen Tetrapod-Strukturen sowie bzgl.
ihrer Umgebung. Die experimentelle Bestimmung der Quanteneffizienz ist in
Abschnitt 3.2 beschrieben. Dabei wurde die Quanteneffizienz der CdSe-Kern-
Emission der Nanokristall-Proben bestimmt. In Losungen zeigen alle untersuch-
ten Nanokristalle eine hohere Quanteneffizienz als in Filmen. Die bessere Ober-
flichenpassivierung (Passivierung moglicher Fallenzustdnde an der Nanokristall-
Oberfliche) bzw. der kontinuierliche Austausch der TOPO-Liganden in Lésungen
konnte hierbei fiir eine effizientere Photolumineszenz mit weniger Verlustkanilen
sorgen. Die Werte der PL-QE fiir Tetrapods in Toluol gel6st liegen zwischen
35 % und 60 % und zeigen bei Raumtemperatur keine ausgepréigte Langenabhén-
gigkeit [14]. Fiir Tetrapods eingebettet in Polymerfilme wurden Werte zwischen
26% und 36% gemessen. Die PL-QE liegt fiir kurze Tetrapods TPI1 bei 36%
und nimmt fiir lange Tetrapods TP3 ab (um 10%). Die geringere Quanteneffizi-
enz der langen Tetrapods kann mit Verlustprozessen wiahrend des Transfers der
Ladungstriger aus den CdS-Armen in den CdSe-Kern erklirt werden und wird
im Folgenden ndher betrachtet. Fiir mogliche Anwendungen der Tetrapods als
Lichtsammelkomplexe (engl.: light harvesting) in der Optoelektronik ist ein effi-
zienter Transfer der Ladungstrédger aus den Armen in den Kern notwendig. Die
Tetrapod-Strukturen bieten dabei die Moglichkeit den Absorptionsquerschnitt
aufgrund der langeren Tetrapod-Arme zu erhohen und gleichzeitig die quanten-

mechanische Beschrinkung aufrecht zu erhalten.
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4.2.1 Exziton-Lokalisierung in einem der Tetrapod-Arme

Um zu untersuchen, ob die duale Emission des CdSe-Kerns und der CdS-Arme
aus dem gleichen Nanokristall stammt und nicht durch einzelne isolierte CdS-
Verunreinigungen herriihren, wurden Einzelpartikeluntersuchungen durchgefiihrt.
Die Proben wurden dafiir wie in Abschnitt 3.3 beschrieben in einer etwa 100 nm
dicken Polymermatrix verdiinnt und eingebettet und auf tiefe Temperaturen (T
= 5 K) abgekiihlt.

In Abbildung 4.10 sind zusam-
men mit dem Ensemble-Spektrum
der PL und der Absorption fiir
lange Tetrapods TPS3 a) zwei ty-

Energie (eV)
2,2 2

2,8 2,6 2,4

pische Einzelpartikelspektren fiir
kurze TP! b) und lange TP3
Tetrapods ¢) dargestellt. Die be-

Absorption
PL Intensitat

obachteten Linienbreiten zwischen
2-8meV ergeben sich hauptséch-

PL Intensitat

lich durch spektrale Diffusion wah-

rend der Integrationszeit von 3s.

450 500 550 600 650 700 Das Nebenmaximum 27 meV un-

Wellenld i
ellenldnge (nm) terhalb des Hauptmaximums des

Abbildung 4.10 | In a) ist das Absorptions- CdSe (1,9€V) ist auf die Kopplung
und PL—Spe.ktrum. des TP3 Tetrapod—En.sembles an ein longitudinal optisches Pho-
zum Vergleich mit den PL-Spektren einzelner . .

Tetrapods b) TPI und c) TP3 angegeben. Man 101 des CdSe zuriickzufiihren [41].
beobachtet in ¢) eine zusitzliche schmale Emis- Im PL-Spektrum eines einzelnen

sionslinie bei 470 nm des CdS, welche in einem langen Tetrapods TP3$ in Abbil-
PL-Spektrum des TP1 Tetrapods b) nicht zu be-

obachten ist. dung 4.10 ¢) tritt in vielen Féllen

neben dem CdSe-Maximum eben-
falls ein PL-Signal des CdS bei 470nm auf. Diese CdS-Emission in einzelnen
Nanokristallen wurde iiberwiegend fiir Tetrapods mit einer Armlinge von iiber
30 nm beobachtet. Eine statistische Analyse zeigt eine klare Zunahme der dualen
Emission fiir lingere Tetrapods (>30nm). Man beobachtet bei den CdS-Maxima

ebenfalls eine schwache Kopplung an ein longitudinal optisches Phonon, welches
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4.2. Duale Emission einzelner CdSe/CdS-Tetrapods

eine Energieverschiebung von 38 meV aufweist und mit dem typischen Wert fiir

das CdS iibereinstimmt [41].

Aufgrund der lingeren CdS-Arme haben die Ladungstréiger eine hohere Wahr-
scheinlichkeit an Fehl- bzw. Storstellen (engl.: trapping site) im CdS eingefangen

zu werden mit einer anschliefenden moglichen strahlenden Rekombination. In frii-

heren Experimenten konnte gezeigt werden, dass im CdS die Locher durch ihre

deutlich schwerere effektive Lochmasse viel sensitiver gegeniiber Lokalisierungs-
stellen bzw. Storstellen sind als Elektronen [118, 119]. Die spektrale Position der

CdS-Emission deutet auf energetisch relativ flache Lokalisierungsstellen in den

CdS-Armen hin.

Betrachtet man nur einzel-
ne Nanokristalle, die eine dua-
le Emission zeigen, beobach-
tet man eine klare Korrelation
zwischen dem Intensitatsver-
héltnis beider Emissionen (PL-
Intensitéat (CdS)/PL-Intensitét
(CdSe)) und lédngeren CdS-
Armen (Abbildung 4.11 a)).
Dabei reprisentiert jeder Da-
tenpunkt einen einzelnen Tetra-
pod mit einem bestimmten ge-
messenenen Intensitdtsverhélt-
nis zwischen CdS und CdSe (In-
tegrationszeit 1s). Man beob-
achtet eine deutliche Zunahme
der CdS-Emissionsintensitit mit
langeren Armen. In den Ensem-
blemessungen in Abbildung 4.9
wird jedoch gegeniiber dem Cd-
Se nur eine schwache CdS-

Emission beobachtet. Dies liegt
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Abbildung 4.11 | Das Verhiltnis zwischen der
PL-Intensititen des CdS und des CdSe ist jeweils
fiir eine Vielzahl einzelner Tetrapods mit unter-
schiedlichen Armldngen in a) dargestellt. In b) ist
die zeitliche Entwicklung eines PL-Spektrums eines
einzelnen TP3 Tetrapods in einer Falschfarbendar-
stellung abgebildet. Man erkennt deutlich das un-
terschiedliche Blinkverhalten der beiden Emissio-
nen.

an der Tatsache, dass nicht alle Tetrapods eine CdS-Emission zeigen und die CdS-
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Emission zudem durch lange Photolumineszenzunterbrechungen dominiert wird.
Wie man in Abbildung 4.11 b) sieht und wie spéter genauer erértert wird (siehe
Abschnitt 4.2.2), ist die CdS-Emission durch ein starkes Blinkverhalten geprigt,
welches im Ensemble und auf lingeren Zeitskalen fiir eine deutlich reduzierte
CdS-Intensitédt sorgt.

Mit polarisationsabhédngigen

)
N

Messungen ist es moglich, die
Ursprungsorte der Emission
ndher zu untersuchen und zu
iiberpriifen, ob alle Tetrapod-

Arme zu einer CdS-Emission

beitragen. Des Weiteren ist es

0 180 360 540 720 900

Polarisationswinkel (°) moglich zwischen verschiede-

nen Arm-Emissionen zu unter-

scheiden. Aufgrund der line-
ar polarisierten Emission ent-
lang der Achse der ldnglichen

CdS-Arme werden die unter-

Polarisationswinkel (°) schiedlichen Dipole in polari-

Abbildung 4.12 | Das polarisationsabhéngige PL- sationsaufgeldsten Messungen

Spektrum eines einzelnen Tetrapod mit dualer Emis- an einzelnen Tetrapods sicht-
sion ist in a) in einer Falschfarbendarstellung abge- har. Durch die Anregung der
bildet. Die extrahierten PL-Intensitdten der CdSe-
(rote Punkte) und der CdS-Emission (griine Punk-
te) sind in b) dargestellt. Neben dem Polarisations- tem Licht und gleichzeitigem
grad ist fiir linear polarisierte Emission die erwartete Dyehen des Polarisationsfilters
cos?-Abhingigkeit durch die jeweiligen Kurven ange-
geben.

Tetrapods mit unpolarisier-

im Emissionsstrahlengang er-
héalt man fiir eine polarisierte
Photolumineszenz eine Intensitdtsmodulation (siche Abschnitt 3.3.2). In Ab-
bildung 4.12 a) ist das PL-Spektrum eines einzelnen T'P3 Tetrapods in einer
Falschfarbendarstellung iiber den Winkel des Polarisationsfilters aufgetragen. Die
obere Emissionslinie des CdSe-Kerns zeigt eine lineare Polarisationsanisotropie
aufgrund der asymmetrischen Lokalisierung der Elektronwellenfunktion, welche

durch die unterschiedlichen Armdurchmesser des Tetrapods verursacht wird (sie-
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he Abschnitt 4.1.4). Die untere Emissionslinie bei etwa 475nm, die die PL aus
den CdS-Armen darstellt, zeigt ebenfalls eine polarisierte Emission begleitet von
Photolumineszenzunterbrechungen (siehe Abschnitt 2.4). In Abbildung 4.12 b)
sind die PL-Intensitdten dargestellt, die jeweils aus den weif umrandeten Berei-
chen des Spektrums in Abbildung 4.12 a) extrahiert wurden. Dabei geben die
roten Quadrate die Intensitdatsmodulation der CdSe- und die griinen Punkte die
der CdS-Emission wieder. Die jeweilige Kurve, in der gleichen Farbe, stellt den
cos*(©)-Fit fiir eine linear polarisierte Emission dar. Beide Intensitiitsmodulatio-
nen sind in guter Ubereinstimmung mit dem Fit und unterscheiden sich durch
den Polarisationsgrad und durch eine Phasenverschiebung von etwa 60°. Bemer-
kenswert ist die Tatsache, dass kein Sprung in den Phasen beobachtet wird. Selbst
nach lingeren Photolumineszenzunterbrechungen, sogenannten ,aus*-Zeiten, be-

hélt die PL-Emission die gleiche Intensitdtsmodulation und Phase.

Die grofe Polarisationsanisotropie der CdS-Emission kann mit einer Lokalisie-
rung des Exzitons in einem der vier Tetrapod-Arme erklart werden. Aufgrund des
eindimensionalen Charakters des Armes beobachtet man eine polarisierte Emis-
sion, die durch die dielektrische Beschrankung verstirkt wird. In den meisten un-
tersuchten Tetrapods wurde eine linear polarisierte Kern- und Arm-Emission be-
obachtet, wobei die jeweiligen Intensitdtsmodulationen eine Phasenverschiebung
aufweisen. Die stark linear polarisierte Emission des CdS deutet darauf hin, dass
nur ein Arm des Tetrapods zur CdS-Emission beitragt. Durch die stabile Pha-
se der Intensitdtsmodulation des CdS iiber eine ldngere Zeit findet die Emission
immer aus dem gleichen Tetrapod-Arm statt, selbst nach lingeren Photolumi-
neszenzunterbrechungen. Die unterschiedlichen Dipolachsen der Kern- und Arm-
Emissionen heben zudem hervor, dass es sich tatsichlich um Emissionen aus Te-
trapods handelt, da Nanostédbchen nur eine Polarisationsrichtung aufweisen. Um
die Ursachen der polarisierten Emissionen in diesen Tetrapod-Strukturen besser
zu verstehen und ein besseres Bild der moglichen Ladungstrager-Lokalisierungen
zu bekommen, wurden zusitzlich die Wellenfunktionsverteilungen simuliert. In
Abbildung 4.13 sind die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilungen der ver-

schiedenen emittierenden Zustdnde dargestellt.
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Abbildung 4.13 | In a) sind die Elektron- und Loch-
Wellenfunktionsverteilung des Grundzustandes in ei-
nem Tetrapod mit unterschiedlich dicken Armen ab-
gebildet. b) zeigt die Wellenfunktionsverteilungen fiir
den gleichen Tetrapod mit einem eingefangenen Loch
in einem Fallenzustand in einem der CdS-Arme. Das
Elektron wird nur durch die Coulombanziehung in den
gleichen CdS-Arm gezogen. c) Querschnitt der ver-
schiedenen Wellenfunktionen aus a) und b) entlang ei-
nes CdS-Armes

In Abbildung 4.13 a) ist
die jeweilige Wellenfunkti-
on des Grundzustandes fiir
Elektron und Loch in einem
leicht asymmetrischen Te-
trapod abgebildet. Das Loch
ist dabei im CdSe-Kern lo-
kalisiert und die Elektron-
Wellenfunktion zeigt eine
klar asymmetrische Vertei-
lung entlang der dickeren
CdS-Arme. Die angegebenen
Dipolachsen entlang der Ar-
me summieren sich zu ei-
nem resultierenden Dipol,
welcher fiir die polarisier-
te Emission des CdSe-Kerns
verantwortlich ist.

Fiir die Simulation der
CdS-Emission, wird ein Fal-
lenzustand fiir das Loch in
einem der CdS-Arme einge-
fiihrt. Wie schon erwihnt ist
das Loch aufgrund der héhe-

ren effektiven Masse sehr viel

anfélliger fiir mogliche Fallenzustéinde als das Elektron [118, 119]. Fiir die leicht
asymmetrische Tetrapod-Struktur aus Abbildung 4.13 a) ist in b) die Wellen-

funktionsverteilung des Elektrons und Lochs mit einem mdoglichen Fallenzustand

in einem der CdS-Arme dargestellt. Die Wellenfunktion des Lochs ist somit voll-

stindig in einem der Tetrapod-Arme lokalisiert. Fiir das Elektron wurde kein

Fallenzustand im Leitungsband angenommen. Die Lokalisierung der Elektron-

Wellenfunktion im gleichen Arm erfolgt nur durch die Coulombwechselwirkung

zwischen Elektron und Loch. Der dadurch entstehende Wellenfuntkionsiiberlapp
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ermoglicht eine Emission aus einem der CdS-Arme. Die Querschnitte der jewei-
ligen Wellenfunktionen aus a) und b) sind in Abbildung 4.13 ¢) dargestellt. Der
rote bzw. griine Pfeil illustriert dabei die mogliche strahlende Rekombination im
CdSe-Kern und CdS-Arm. Der resultierende Dipol der CdS-Emission in Abbil-
dung 4.13 b) hat verglichen mit der Dipolachse des CdSe aus a) eine unterschied-
liche Orientierung. Die simulierten Wellenfunktionsverteilungen kénnten somit
eine Phasenverschiebung zwischen den beiden PL-Emissionen in einem einzelnen
Tetrapod erkldren. Die berechneten Elektron- und Loch-Wellenfunktionen kénnen
die optischen Eigenschaften und das Polarisationsverhalten dieser dreidimensio-
nalen Nanostrukturen beschreiben und heben zudem eine mégliche Lokalisierung

der Ladungstriager in einem der CdS-Arme des Tetrapods hervor.

4.2.2 Photolumineszenzunterbrechungen der dualen

Emission

Die langen Tetrapods TP3, welche ein duales Emissionsverhalten zeigen, bieten
ein ideales System, um das Blinkverhalten zweier unterschiedlicher Emissionszu-
stdnde im gleichen Nanokristall zu beobachten und naher zu verstehen. Dabei
werden die Exzitonen, die fiir die CdS-Emission verantwortlich sind, durch kein
zusitzliches Potential wie im CdSe-Kern abgeschirmt. Sie kénnen dadurch even-
tuell stirker mit der Umgebung bzw. den Oberflichenzustinden des Partikels
wechselwirken (bzw. von ihnen beeinflusst werden) als die Exzitonen des CdSe-
Kerns.

Der CdSe-Kern ist im Nanokristall eingebettet und durch die CdS-Arme um-
schlossen. Somit findet eine Beeinflussung der Exzitonen im CdSe eher durch
mogliche Grenzflichenzustinde zwischen dem CdSe/CdS-Ubergang (engl.: he-
terojunction) statt. Die genauen Mechanismen des Blinkens in der Emission von
Nanokristallen sind immer noch nicht genau verstanden und werden kontrovers
diskutiert.

In den meisten Erklarungsansitzen wird der allgemeine Ursprung von Emis-
sionsunterbrechungen einem photounterstiitzten Auger-lonisierungsprozess zuge-
ordnet (sieche Abschnitt 2.4). Bei diesem Prozess wird ein Ladungstriiger an der

Oberfliche oder im umgebenden Medium des Nanokristalls eingefangen und hin-
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terlasst einen geladenen Nanokristall. Der zuriickbleibende Ladungstrager kann

iiber den Auger-Prozess mit weiteren erzeugten bzw. nachfolgenden Exzitonen

einen nicht strahlenden Prozess eingehen. Wertvolle Einblicke kénnte in diesem

Fall die simultane Beobachtung beider PL-Emissionen und deren Blinkverhalten

liefern, um mogliche Korrelationen zwischen den Photolumineszenzunterbrechun-

gen und den Einfluss von Oberfliche und Grenzflichen aufzudecken. In Abbil-

dung 4.11 b) sind typische Zeitverldufe der PL-Intensitét fiir beide Emissionen

(Integrationszeit 1s, T =5K) dargestellt. Die Verldufe zeigen auf dieser Zeitskala

keine Korrelation zwischen den CdS- und CdSe-Emissionsunterbrechungen.
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Abbildung 4.14 | a) Die PL-Intensitdten des Cd-
Se und CdS sind fiir einen einzelnen Tetrapod iiber
die Zeit aufgetragen. Man sieht das unterschiedliche
Blinkverhalten der beiden Emissionen mit der typischen
an/aus-Zustandscharakteristik der PL. In b) ist die
Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die jeweilige Dauer der
an-Perioden iiber der Zeit aufgetragen. Die roten bzw.
griinen Punkte geben das Blinkverhalten des CdSe bzw.
des CdS wieder und zeigen das typische Potenzgesetz-
Verhalten.
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Zeiten gepragt ist. In Abbildung 4.14 a) sind die Zeitverldufe beider Emissions-
Intensititen (Integrationszeit von 100 ms) zusammen mit der typischen An/Aus-
Zustandsverteilung des Blinkens dargestellt. Durch das Setzen eines Schwellen-
werts (gepunktete Linie) zur Unterscheidung des an- und aus-Zustandes, ist es
moglich, eine quantitative Aussage iiber die verschiedenen Blinkverhalten zu ma-
chen (siehe Abschnitt 2.4). In Abbildung 4.14 b) ist in einer log-log-Auftragung
die gewichtete Wahrscheinlichkeitsdichte der An-Zeit P(7,,) des CdSe-Kerns und
der CdS-Arme dargestellt. Das typische Potenzgesetz-Verhalten bei Blinkpro-
zessen wird fiir beide Verlaufe beobachtet und kann jeweils durch die Funktion
7=an) gefittet werden [91]. Es werden fiir jede Emission jeweils die Exponenten
fiir die an- und aus-Perioden extrahiert, welche einen Vergleich der verschiede-
nen Blinkverhalten erméglichen [92|. Die Exponenten unterscheiden sich rela-
tiv stark zwischen dem Kern (mg, = 1,1;m4s = 1,6) und den CdS-Armen
(Man = 1,9;mMaus = 1,3) und deuten auf eine stark unterschiedliche Beeinflus-
sung der beiden strahlenden Uberginge hin. Die Daten zeigen im Wesentlichen
sehr lange an- und kurze aus-Zeiten fiir den Kern und das gegenteilige Verhalten
fiir die CdS-Arme.

Stabile Kern-Emission Die stark unterschiedlichen Photolumineszenzunterbre-
chungen beider Emissionen in ein und dem selben Nanokristall deuten darauf hin,
dass hauptséchlich lokale Effekte bei diesen Blinkprozessen eine Rolle spielen.
Der Kern besitzt gegeniiber der CdS-Emission ein stark unterdriicktes Blinkver-
halten. Diese stabile Kern-Emission kénnte durch geringere Wechselwirkung der
Exzitonen mit Oberflichenzustinden erklart werden. Die Resultate einer stabi-
len Kern-Emission sind im Einklang mit kiirzlich veréffentlichten Messungen an
Riesenschalen-Nanokristallen, welche ebenfalls ein stark unterdriicktes Blinken
zeigen [121, 122]. Diese CdSe-Nanokristalle wurden dabei mit einer dicken ZnS-
bzw. CdS-Schicht {iberwachsen, um Wechselwirkungen mit der Oberfliche und
der Umgebung des Nanokristalls zu minimieren [123]. Im Falle der CdSe/CdS-
Tetrapods ist aufgrund der Bandstruktur (siehe Abschnitt 2.2.2) nur das Loch im
CdSe-Kern eingeschlossen und sieht ein abschirmendes Potential. Das Elektron
hingegen ist im flachen Leitungsband delokalisiert und hat eine stirkere Wech-

selwirkung mit der Nanokristallumgebung. Die stabile Kern-Emission aufgrund
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eines abschirmenden Potentials der CdS-Arme im Valenzband hebt die Rolle des
Lochs im Blinkverhalten hervor. Auch bei einem Wechsel der Nanokristallumge-
bung, von einer Polymermatrix zu Vakuum, dndert sich das Blinkverhalten der
Kern-Emission nicht (mg, = 1,0;m4s = 1,5). Dabei wurden die Nanokristal-
le direkt auf ein Substrat aufgebracht. Durch die dreidimensionale tetraedrische
Struktur der untersuchten Tetrapods sind nur die Armspitzen in direktem Kon-
takt mit dem Substrat. Dadurch wird ein moglicher Einfluss des Substrats auf die
Kern-Emission minimiert. Das Blinkverhalten der Arm-Emission veréindert sich
dabei zu ldngeren an-Zeiten und kiirzeren aus-Zeiten (mg, = 1,6;mqs = 1,5).
Das gleich bleibende Blinkverhalten des CdSe unterstreicht eine vernachléssigha-
re Beeinflussung der Kern-Emission durch die Nanokristall-Umgebung. Mehrere
Veroffentlichungen machen fiir das Blinken einen Einfangmechanismus an der
Grenzflache der unterschiedlichen Materialien (CdSe/CdS) verantwortlich und
motivieren dies mit einem unverinderten Blinkverhalten bzw. spektralen Diffusi-

on bei unterschiedlichen dielektrischen Umgebungen des Nanokristalls [124, 125].

Tetrapod-Struktur gewdhrleistet stabile Emission Die Photolumineszenz-
unterbrechungen des CdSe sind fiir Tetrapod-Strukturen stark unterdriickt, was
fiir Anwendungen im Bereich der Optoelektronik wichtig ist. Dabei wird die Ab-
schirmung des Kerns von der direkten Nanokristall-Umgebung bzw. von Ober-
flachenzustéinden des Nanokristalls als wichtigster Grund fiir eine stabile Emis-
sion betrachtet. Die Frage stellt sich, inwieweit das Blinken des Kerns von der
Geometrie der unterschiedlichen Nanostrukturen abhingt. Beeinflusst die An-
zahl oder Linge der CdS-Arme die Abschirmung des CdSe-Kerns und somit die
Emission? Um diese Frage zu kliren, wurde das Blinkverhalten des CdSe und
CdS fiir unterschiedlich lange Tetrapods und Nanostdbchen sowie fiir spharische
CdSe-Nanokristalle untersucht. Dabei wurden alle Nanokristall-Proben in einer
Polymermatrix eingebettet und bei tiefen Temperaturen (T =5K) gemessen. In
Abbildung 4.15 ist eine Tabelle mit den extrahierten Exponenten mgy/qus der
verschiedenen Nanostrukturen abgebildet.

Die sphérischen CdSe-Nanokristalle sind mit einer sehr diinnen CdS-Schale
(1-2 Monolagen ~ 0.5 nm) umbhiillt und dienen als Vergleich fiir einen nahezu un-

geschiitzten CdSe-Kern. Um den Einfluss der Armlénge auf das Blinkverhalten
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Lange Tetrapods TP3 (a)

Kurze Tetrapods TP1 (b) 1.0 1.5
Lange Nanostdbchen NR2 (c) 1.3 1.2 1.9 1.2
Sphérische Nanokristalle (cdse) (d) 1.3 1.3

Abbildung 4.15 | Die verschiedenen aus den Messdaten extrahierten Exponenten fiir
die Wahrscheinlichkeitsverteilungen der an- und aus-Perioden. Dabei werden kurze TP1
und lange TP3 Tetrapods mit langen NR2 Nanostdbchen und sphérischen Nanokris-
tallen verglichen.

zu iiberpriifen wurden ebenfalls Tetrapods TP1 mit kurzen Armen untersucht.
Die Tabelle in Abbildung 4.15 zeigt deutlich, dass das Blinkverhalten der CdSe-
Kern Emissionen fiir beide Tetrapods a) TP3 und b) TP1 nahezu identisch ist
und die Armlidnge somit keinen wesentlichen Einfluss auf die Photolumineszenz-
unterbrechungen hat. Nanostdbchen zeigen dagegen ein stirkeres Blinkverhalten
mit kiirzeren An- und ldngeren Aus-Zeiten. Sie verhalten sich nahezu wie un-
geschiitzte CdSe-Kerne, wie ein Vergleich der Nanostdbchen NR2 ¢) mit den
sphérischen CdSe-Nanokristallen d) zeigt. Der CdSe-Kern wird in Nanostébchen
nur von einem CdS-Arm umhiillt, wodurch eine starkere Wechselwirkung des Ex-
zitons mit der Nanokristall-Umgebung mdglich ist. Tetrapods mit ihren vier Kern
umhiillenden Armen haben somit die stabilste CdSe-Emission der untersuchten
Nanostrukturen. Eine CdS-Arm-Emission konnte nur fiir lange Nanostrukturen
TP3 und NR2 beobachtet werden. Beide Proben zeigen unabhéngig von der An-
zahl der CdS-Arme ein nahezu identisches Blinkverhalten der Photolumineszenz.
Diese Beobachtung mag anfangs iiberraschen, da aber im vorherigen Abschnitt
gezeigt wurde, dass die CdS-Emission der Tetrapods fast ausschlieklich aus einem

Arm erfolgt, verwundert das Ergebnis nicht.
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Zusammenfassung In diesem Kapitel wurden mogliche Lokalisierungen der La-
dungstriager im CdSe-Kern (am Verzweigungspunkt) oder in den CdS-Armen von
CdSe/CdS-Tetrapods und deren Einfluss auf die optischen Eigenschaften unter-
sucht. Dafiir wurde zunachst mit Hilfe polarisationsaufgeloster Messungen die
Polarisationsanisotropie von CdSe/CdS-Tetrapods in Absorption und Emission
untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Absorption vornehmlich in den Ar-
men stattfindet, wihrend die Emission aufgrund der Lokalisierung des Lochs im
CdSe-Kern aus dem Kern stammt. Wahrend die Tetrapods in der Absorption auf-
grund der symmetrischen Anordnung ihrer Arme ein nahezu isotropes Verhalten
zeigen, offenbarte die statistische Analyse der Emissionsanisotropie eine grofse
Anzahl an einzelnen Tetrapods, die linear polarisiertes Licht emittieren. Diese
Anisotropie nimmt mit ansteigender Temperatur ab. Besonders ausgepragt ist
sie bei Strukturen mit nur einem Arm, sogenannten Nanostédbchen und hingt bei
diesen nicht von der Temperatur ab. Mit Hilfe von Simulationen, die das effektive
Massenmodell verwenden, wurden die Elektron- und Loch-Wellenfunktionen in
den CdSe/CdS-Tetrapods theoretisch berechnet und graphisch veranschaulicht.
Es stellte sich heraus, dass bereits kleinste Symmetriebrechungen der Tetrapod-
Geometrie die Elektron-Wellenfunktion beeinflussen. So fiihrt eine Asymmetrie
aufgrund eines im Durchmesser vergréfserten Armes zu einer asymmetrischen
Lokalisierung der Elektron-Wellenfunktion am Verzweigungspunkt, wiahrend die
Loch-Wellenfunktion nur gering innerhalb des Kerns verschoben wird. Diese Ei-
genschaft zusammen mit dem sehr hohen Absorptionsquerschnitt [14] regt eine
mogliche Nutzung in photonischen Bauteilen an, in denen diffuses Licht in den
Armen aufgesammelt wird und anschlieffend in eine bestimmte Richtung gebiin-
delt werden kann. Zusétzlich zeigen diese Untersuchungen, wie man die anisotrope
Eigenschaft der Tetrapods durch eine Feinabstimmung der quantenmechanischen
Beschrankung durch die Verdnderung eines oder mehrerer Armdurchmesser ver-
starken kann. Dariiber hinaus haben die asymmetrischen Eigenschaften bei einem
Grofsteil der Tetrapods auch wichtigen Auswirkungen und Folgen auf eine mdg-
liche Implementierung solcher Nanostrukturen in optoelektronischen und nano-
elektronischen Bauteilen. Zum Beispiel konnte eine asymmetrische Wellenfunk-
tionslokalisierung kritisch fiir einen Transport von Elektronen oder Exzitonen

iiber den Verzweigungspunkt hinweg sein. Neben den Lokalisierungseffekten an
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den Verzweigungspunkten kénnen ldngere Strukturen auch eine Lokalisierung des
Exzitons in den CdS-Armen aufweisen, die experimentell zum ersten Mal bei ein-
zelnen Tetrapods in Form von einer dualen Emission nachgewiesen wurden. Neben
der CdSe-Kern-Emission wurde eine von der Armlinge abhéngige CdS-Emission
detektiert. Diese ist auf eine Lokalisierung des Lochs in einem Fallenzustand
des Armes zuriickzufiihren, was eine durch die Coulombwechselwirkung verur-
sachte Lokalisierung des Elektrons im selben Arm zur Folge hat. Sowohl Kern-
als auch Arm-Emission weisen eine hohe Anisotropie auf. Ndhere Untersuchun-
gen des Blinkverhaltens beider Emissionen zeigten, dass die Kern-Emission stabil
und die Photolumineszenzunterbrechungen stark unterdriickt sind, was auf die re-
duzierte Wechselwirkung der Ladungstriger mit Oberflichenzustianden aufgrund
der abschirmenden Tetrapod-Arme zuriickzufiihren ist. Die CdS-Arm-Emission

hingegen ist durch starkes Blinken charakterisiert.
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5 Coulombeffekte in der
Ladungstragerdynamik in
Tetrapods

Dieses Kapitel widmet sich den in dieser Arbeit durchgefiihrten transienten Ab-
sorptionsmessungen. Dabei wurden die allgemeinen Dynamiken der Halbleiter-
Nanokristalle untersucht, im Speziellen die gekoppelte Dynamik zwischen Elek-
tron und Loch in diesen Strukturen. Es wurden dafiir Nanostdbchen und Na-
notetrapods verschiedener Gréfsen untersucht und miteinander verglichen. Zu-
sammen mit zeitaufgelosten PL-Messungen kann im néchsten Abschnitt gezeigt
werden, dass die Ladungstrigerdynamiken von Elektron und Loch in Tetrapods
durch die Coulombwechselwirkung zwar gekoppelt sind, allerdings nicht vollstéan-
dig in einem Exzitonenbild beschrieben werden konnen. In dem darauf folgenden
Abschnitt 5.2 werden die Auswirkungen der Form der Nanokristalle auf diese

Kopplung untersucht.

Zunachst werden die allgemeinen linearen optischen Eigenschaften mit den
transienten (nichtlinearen) Absorptionsspektren verglichen. Die lineare Absorpti-
on von CdS/CdSe-Tetrapods mit 16 nm langen Armen (TP1) ist in Abbildung 5.1
a) dargestellt. Der grofe Absorptionsquerschnitt wird vor allem durch die bei
2,5eV startende Absorptionsbande verursacht und wird den delokalisierten Zu-
stianden in den vier CdS-Armen zugeschrieben [12; 14, 17]. Die Absorption des
CdSe-Kerns startet bei 1,93eV und {iberlappt in diesem Bereich nicht mit der
Absorption des CdS. Der Anteil des CdSe-Kerns fiir TP Tetrapods an der ge-
samten Absorption des Lichts bei 3,1eV (400nm) kann auf einen Faktor ~ 50
kleiner als die des CdS abgeschitzt werden. Fiir die Tetrapods TP2 mit einer
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Armlénge von 33nm und gleichem Kern betrigt der Faktor ~ 100 und bei TP3%

Tetrapods mit 55 nm Armlinge etwa ~ 200. Somit werden die Ladungstriger bei

3,1 eV fast ausschlieflich in den CdS-Armen angeregt.
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Abbildung 5.1 | a) Absorptionsspektrum
(blau) und PL-Spektrum (rot) eines Tetrapods
mit 16 nm langen CdS-Armen TPI bei Raum-
temperatur. b) Transientes Absorptionsspek-
trum von TP1 Tetrapods gemessen 2 ps nach der
Laseranregung bei 3,1eV

In Abbildung 5.1 b) ist das tran-
siente Absorptionsspektrum 2 ps
nach der (Pump-)Anregung fiir die
Probe TP1 dargestellt (vgl. Ab-
bildung 4.1). Die positive Pump
induzierte Anderung in der dif-
ferentiellen Transmission AT/T
(siehe Abschnitt 3.4.2 und Glei-
chung (3.5)) wird auch als Blei-
chen (engl: bleaching) der Zustén-
de bezeichnet und wird allgemein
in Halbleiter-Nanokristallen beob-
achtet [54, 76]. Im Spektrum in
Abbildung 5.1 b) wurden zwei Be-
reiche bei 1,93eV und bei 2,7eV
mit einer roten bzw. blau gefirb-
ten Flichen hervorgehoben. Diese
Bereiche werden durch einen Ver-
gleich mit dem linearen Absorpti-
onspektrum in Abbildung 5.1 a)
den optischen Ubergéingen in den
CdS-Armen und dem CdSe-Kern

zugeordnet. Der grofte energeti-

sche Abstand zwischen den charakteristischen spektralen Merkmalen erlaubt es

somit, die Dynamik und die Relaxation der Ladungstréger aus den CdS-Armen

in den im Zentrum liegenden CdSe-Kern zu untersuchen.
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5.1 Gekoppelte Elektron-Loch Dynamik in
Tetrapods

In diesem Abschnitt wird ein gekoppelter Elektron-Loch-Transfer (engl: Coulomb
drag) auf der Nanometerskala in CdSe/CdS-Halbleiter-Tetrapods demonstriert
und beschrieben. Photogenerierte Locher in den Tetrapods konnen dabei ent-
weder in den CdSe-Kern transferiert werden oder werden in den CdS-Armen
gefangen. Durch die Kombination von zeitaufgeldsten transienten Absorptions-
messungen und Photolumineszenz-Messungen ist es moglich zu beobachten, wie
das Elektron zur Lokalisierungstelle des Lochs gezogen wird. Des Weiteren kann
mit Hilfe von effektive Masse-Simulationen, die Coulombwechselwirkungen be-
riicksichtigen, gezeigt werden, dass die Lochdynamik das Verhalten des Elektrons

bestimmt.

Coulombwechselwirkungen spielen eine wichtige Rolle bei der Bestimmung und
Charakterisierung der elektronischen und optischen Eigenschaften von Halblei-
tern. Abgesehen von der Tatsache, dass sie fiir die Formierung von Exzitonen
verantwortlich sind, beeinflussen sie auch den Ladungstragertransport. Beeindru-
ckende Beispiele fiir eine gekoppelte Dynamik sind der ,Coulomb Drag* [126, 127]
und der ambipolare Transport [128|, bei denen die Elektron- und Lochbewegung
durch das Coulombpotential beeinflusst und bestimmt wird. In Halbleiterquan-
tenpunkten, wie Nanokristall-Quantenpunkte, Nanostidbchen und Tetrapods, mit
ihrer starken quantenmechanischen Beschrankung (engl: strong confinement re-
gime) sind die Ladungen ortlich begrenzt und eingeschlossen und interagieren so-
mit {iber das Coulombpotential miteinander [129-131]. Wihrend mehrere Phéno-
mene wie die Exziton-Rekombination, Elektron-Loch-Separation oder der quan-
tenbeschrinkte Stark-Effekt (engl: QCSE) von Coulombwechselwirkungen ab-
héngen [51, 56, 76|, ist wenig bekannt iiber den Effekt auf die Dynamik. Fiir
,Coulomb drag“-Messungen in gekoppelten Quantentrogen (engl: quantum wells)
wurden isolierende Barrieren benutzt, um eine Elektron-Loch-Rekombination zu
vermeiden [127]. In Anbetracht getrennter Elektronen und Locher begrenzt der
Rekombinationsprozess natiirlich die Zeit fiir die Beobachtung von Coulomb be-

einflussten Effekten. Optische Spektroskopietechniken mit einer Zeitauflosung im
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Femtosekundenbereich sollte wertvolle Informationen iiber die Prozesse nach der
Elektron-Loch-Erzeugung und vor der Rekombination liefern. Uber eine optische
Anregung mittels eines Femtosekundenpulses werden dabei ,heifse Elektronen
und Locher erzeugt, welche nach und nach zur Bandkante der Nanostruktur re-
laxieren. Es bleibt die Frage, wie die Coulombwechselwirkung das Verhalten der
photogenerierten Ladungstriger beeinflusst.

Die meisten optischen Untersuchungen wurden bisher an sphérischen Nano-
kristallen durchgefiihrt, bei denen durch die sehr starke Beschriankung eine Un-
terscheidung zu Coulomb beeinflussten Effekten schwierig ist [76]. Tetrapod-
Heterostrukturen bieten durch ihre spezielle Bandstrukturanordnung lokalisier-
te Valenzbandniveaus im CdSe-Kern und im Leitungsband eine Mischung aus
CdSe/CdS-Béndern, die zu einer delokalisierten Elektronwellenfunktion fiihren
[132, 133]. Solch eine elektronische Struktur bietet ideale Moglichkeit fiir die
Untersuchungen von Coulombwechselwirkungen, da sie eine Energie-Landschaft
mit Gradienten fiir das Loch bietet und einen Bandkantenzustand fiir das Elek-
tron. Auferdem bieten sie durch ihre dreidimensionale, symmetrische Struktur
eine Moglichkeit fiir eine isotrope Coulombwechselwirkung und mit den rdumlich
und energetisch getrennten Bereichen die Chance, rdumliche Dynamiken optisch
zu studieren. Ein besonderer Aspekt dieser Nanokristalle sind die verschiedenen
Energieniveaus fiir das relaxierte Loch im CdSe und CdS und nur einem Leitungs-
bandniveau fiir das relaxierte Elektron mit einer delokalisierten Wellenfunktion.

Die Ladungstriagerdynamik wurde durch den Vergleich der Femtosekunden
Pump-Probe-Messungen und der Pikosekunden Photolumineszenzmessungen un-
tersucht. Diese Kombination erlaubt es, die Ladungstrigerdynamik in den au-
fsenliegenden CdS-Armen und dem zentralen CdSe-Kern zu beobachten. Bevor
jedoch mit den experimentellen Beobachtungen begonnen wird, werden zunéchst
die simulierten Wellenfunktionsverteilungen der angeregten und relaxierten La-

dungstrager betrachtet.

Simulationen der Wellenfunktionsverteilungen Abbildung 5.2 zeigt die si-
mulierten Elektron- und Loch-Wellenfunktionen fiir verschiedene Zustiande in ei-
nem CdSe/CdS-Tetrapod. Die mittlere Abbildung 5.2 ¢) stellt die Wellenfunk-
tionsverteilung nach der Anregung bei 3.1eV an der CdS-Bandkante dar. Das
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Loch ist im angeregten Zustand, welcher sich ins CdS erstreckt und iiber den

ganzen Tetrapod delokalisiert ist. Aus diesem Zustand kann das Loch weiter in

die Subband-Zustande des CdSe-Kerns relaxieren.

Das Elektron
niedrigsten Subband-Zu-

st im

stand des
des

funktionsverteilung ist im

Leitungsban-
und seine Wellen-
Tetrapod-Kern zentriert.
Diese Konfiguration be-
schreibt im Wesentlichen
die Wellenfunktionsvertei-
lung der Ladungstriager
in den Zustidnden, die
an den CdS-Bandkanten-
Ubergiingen beteiligt sind.
Lécher

durch die Lokalisierung

kénnen Energie

im Kern verlieren, wie in
Abbildung 5.2 a) durch
den roten Pfeil angedeu-
tet Innerhalb des
Kerns relaxiert das Loch
im Sub-Pikosekundenbe-
reich zur Bandkante |76,
88]. Als Folge der Loch-
Lokalisierung im Kern wird
die Elektron-Wellenfunk-

tion durch das Coulomb-

ist.

potential des Kerns, leicht
ins Zentrum geschoben,

wahrend es im Bandkanten-

Lochin
Fallenzustand

Abbildung 5.2 | Simulierte Elektron- und Loch-
Wellenfunktion der CdSe/CdS-Tetrapods unter Beriick-
sichtigung von Coulombwechselwirkungen fiir verschiede-
ne Zustande des Lochs. In a) ist das Energiediagramm
iiber die rdumliche Achse entlang eines Armes zu sehen.
Die Pfeile geben die Dynamik fiir Elektron und Loch an,
der rote Pfeil reprisentiert den Transfer des Lochs in
den Kern bzw. der blaue den Einfang des Lochs im CdS.
b) Elektron- und Loch-Wellenfunktion an der Bandkan-
te mit dem Loch eingeschlossen im CdSe-Kern. ¢) Elek-
tron und Loch in den Bandkanten-Zustdnden des CdS
vor der Relaxation des Lochs in den Kern. d) Die Loch-
Wellenfunktion ist lokalisiert in einem Fallenzustand in
einem der CdS-Arme, was zu einer Lokalisierung der
Elektron-Wellenfunktion im selben Arm fiihrt.

Zustand des Leitungsbandes bleibt. Zusétzlich zur oben beschriebenen Loch-
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Lokalisierung im Kern besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass das Loch in
den CdS-Armen gefangen und lokalisiert wird (blauer Pfeil in Abbildung 5.2 a)).
Im CdS sind Fallenzustédnde dafiir bekannt, aufgrund der gréfteren effektiven Mas-
se hauptséchlich die Loch-Dynamik zu beeinflussen [118, 119]. Der Fallenzustand
wurde in den Simulationen als lokalisiertes, flaches Maximum im Valenzband ei-
nes der CdS-Arme dargestellt, an dem die Loch-Wellenfunktion lokalisiert wird
(Abbildung 5.2 d)). Die Elektron-Wellenfunktion wird gestort durch diese Kon-
figuration und lokalisiert aufgrund der Coulombwechselwirkung im selben Arm.
Die Elektron-Wellenfunktionslokalisierung im CdS wird nur durch das Coulomb-
potential des Lochs verursacht und benétigt kein extra Lokalisierungsniveau im

Leitungsband.

Experimentelle Bestimmung der Ladungstridgerdynamiken Die Kombina-
tion von Pump-Probe- und PL-Experimenten wurde durchgefiihrt, um Signatu-
ren einer Coulombwechselwirkung in der Ladungstragerdynamik zu finden und
zu identifizieren. Fiir die Messungen wurden zwei verschiedene Tetrapods unter-
sucht, beide haben dabei einen CdSe-Kern mit 4nm und einer CdS-Armlinge
von 16nm (TP1) und 55nm (TP3). Die Tetrapods wurden in einer Polymer-
matrix eingebettet und fiir die Pump-Probe- und PL-Messungen auf ein Quarz-
substrat aufgebracht. Die Messungen fanden bei tiefen Temperaturen (T = 5K)
statt. Eine genaue Beschreibung der Pump-Probe-Messungen befindet sich in Ab-
schnitt 3.4.2. Die Nanokristalle wurden bei 3.1 eV (400 nm) angeregt und die rela-
tiven Anderungen in der Transmission mit einem Weiflicht-Spektrum (Zeitauflo-
sung von =~ 150fs) detektiert. Die durchschnittliche Anzahl an Exzitonen betrug
dabei ~ 0,1 fiir beide Proben. Diese Anregungsdichten begrenzen die Wechselwir-
kungen mehrerer Partikel, wie zum Beispiel bei Auger-Prozessen. Fiir die zeitauf-
gelosten PL-Messungen wurde eine Streak-Kamera verwendet (Abschnitt 3.4.1).
Abbildung 5.3 a) zeigt die differentielle Transmission (AT/T") als Funktion der
Verzogerung zwischen des Anrege- und Abfrage-Pulses fiir die Probe TP1 bei zwei
unterschiedlichen Abfrage-Energien. In rot ist das Signal fiir die CdSe- (1,9€V)
und in blau fiir die CdS- (2,7¢V) Bandkanten-Uberginge dargestellt. Fiir einen
direkten Vergleich der AT /T-Daten mit der Probe TP3 wurde das CdS-Bleichen
(AT/T > 0) iiber die lineare optische Dichte bei 2,7 eV normiert, welche fiir die
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Abbildung 5.3 | Transiente Absorptions- a) und b) und Photolumineszenz-Messungen
¢) und d) fiir Tetrapods TP1 (linke Spalte) und TP3 (rechte Spalte) bei T = 5K. (a, b)
Anstieg und Abfall der Ladungstriager-Population aufgezeichnet durch das (normierte)
Bleichen der CdS-Zusténde (blau) und das Bleichen des CdSe-Kerns (rot). (¢, d) Nor-
mierte, zeitaufgeloste PL des Kerns (1,9¢eV) jeweils fiir 7P1 und T'P3. Die gestrichelte
Linie in (c, d) zeigt die Antwortfunktion der Streak-Kamera-Messungen.

Probe TP3 deutlich grofer ist als bei TP1. Es wird allgemein fiir Nanokristalle
angenommen |54, 76|, dass das Signal AT /T proportional zu

AT (hw) X apy(ne(hw) + np(hw)) (5.1)

ist. Dabei ist a der Absorptionsquerschnitt des gebleichten Ubergangs bei einer
bestimmten Energie Aiw und n.,n; die Besetzungszahl der Elektron- und Loch-
zustéinde, die am gebleichten Ubergang beteiligt sind. Dabei wird hier von einem
gleichen Beitrag von Elektronen und Lichern am Signal ausgegangen, welches
durch einen dhnlichen Abstand der Intrabandniveaus im Valenz- und Leitungs-
band der CdSe/CdS-Heterostrukturen gestiitzt wird [132].

Die blaue Kurve in Abbildung 5.3 a) reprisentiert die Bevolkerung der CdS-
Zusténde, die in Abbildung 5.2 ¢) bzw. d) berechnet sind, zum Beispiel der
Bandkanten-Ubergang im CdS. Das Bleichen bei 2,7 eV setzt innerhalb von 700 fs
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ein, und setzt eine vorangehende Relaxation der bei 3,1eV angeregten Ladungs-
trager an die CdS-Bandkante voraus. Diesem Anstieg folgt ein Zerfall mit einer
Zeitkonstanten von 2 ps, der die Entvolkerung der CdS-Zustinde durch den La-
dungstriagertransfer in den CdSe-Kern widerspiegelt, was zu einem Anstieg des
CdSe-Signals (rote Kurve) fiihrt. Dieser Anstieg enspricht der steigenden Bevol-
kerung des Valenzbandes des Kerns (dargestellt in Abbildung 5.2 b)) und gibt
im Wesentlichen die Relaxation des Lochs aus dem CdS in den CdSe-Kern wie-
der. Die Zeitskalen sind in guter Ubereinstimmung mit kiirzlich verdffentlichten
Pump-Probe-Messungen an CdSe/CdS-Nanostiabchen [54]. Nach dem ersten An-
stieg, welcher innerhalb von 4 ps abgeschlossen ist, zerfallt das CdSe-Signal auf
einer viel langeren Zeitskala, da dieser Zerfall auf den sehr viel langsamer ablau-
fenden Rekombinationsprozess der Ladungstriger zuriickzufiihren ist. Die Resul-
tate werden nun mit der zeitaufgelosten Photolumineszenz verglichen, die nicht
proportional zur Summe der Besetzungszahlen (Elektron und Loch) ist, sondern

zum Produkt

PL(hw) o ne(fhw) & np (hw). (5.2)

Das PL-Signal benétigt deshalb eine Bevolkerung von beiden Ladungstrigern,
Elektronen und Léchern, in den an der Emission beteiligten Zustdnden. Die An-
stiegszeit der PL des CdSe-Kerns (Abbildung 5.3 c)) folgt der Antwortfunkti-
on (engl: IRF: instrument response function) der Streak-Kamera (=5 ps) und
spiegelt die Anwesenheit beider Ladungstriger im Kern innerhalb der Zeitauf-
l6sung wider. Das Ergebnis wird auch durch die beobachtete Dynamik in den
AT /T-Experimenten bestétigt, in denen das Bleichen des Kerns sein Maximum

innerhalb von 4 ps erreicht.

Fiir die zweite Probe TP3 wird wegen der deutlich lingeren CdS-Arme (55nm)
erwartet, dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Loch, in einem Fallenzustand im
CdS gefangen und lokalisiert zu werden, deutlich grofer ist als fiir Probe TP1.
Ein Einfangen des Lochs im Kern hingegen ist aufgrund des grofsen Abstandes
zum Kern unwahrscheinlicher. Die blaue AT /T-Kurve in Abbildung 5.3 b), die
die Ladungstrigerbesetzung in den Armen angibt, zeigt im Gegensatz zu den

Tetrapods TP1 keine schnelle Entvolkerung des CdS. Dieses Ergebnis lisst eine
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langere Verweildauer der Ladungen im CdS vermuten. Eine Bestitigung erhélt
man durch die rote Kurve in Abbildung 5.3 b), die die Bevolkerung des Kerns
abfragt. Der anfiangliche Anstieg des CdSe-Signals erreicht sein Maximum etwa
bei der Hilfte der bei Probe TPI gemessenen Intensitéit (Abbildung 5.3 a)).
Dabei ist es wichtig zu betonen, dass die Kurven des CdSe-Bleichens nicht nor-
miert wurden, da die Kerne der beiden Tetrapod-Strukturen (7P und TP3) die
gleiche Grofe und somit auch den gleichen Absorptionsquerschnitt besitzen. Ein
weiterer Beweis fiir die lange Verweildauer einer der beiden Ladungstriger in den
CdS-Armen wird durch die Anstiegszeit der Photolumineszenz gegeben (Abbil-
dung 5.3 d)). Im Gegensatz zum auflosungsbegrenzten Anstieg der PL der Probe
TP1 (Abbildung 5.3 ¢)), beobachtet man bei den Tetrapods T'P3 eine verzogerte
Anstiegszeit mit einem verschobenen PL-Intensitdtsmaximum bei etwa 12 ps.
Beide Experimente, PL und AT/T, zeigen bei den Tetrapods TP3 auf, dass
eine Ladung im Kern anfénglich fehlt (rote Kurven in Abbildung 5.3 b) und
d)). Da das PL-Signal proportional zum Produkt der Ladungstrigerbesetzung
ist, wird durch das Fehlen einer Loch-Population im Kern in den ersten Piko-
sekunden nach der Anregung ein verzogertes PL-Signal mit einer langsameren
Anstiegszeit beobachtet. Das unmittelbar nach der Anregung detektierte AT /T-
Signal im Kern, mit einer um die Hélfte reduzierten Intensitét, zeigt hierbei die
Anwesenheit von nahezu nur Elektronen im Kern direkt nach der Anregung auf.
Die durchgefiihrten Berechnungen belegen des Weiteren eine sofortige Relaxati-
on der Elektronen in den niedrigsten gebleichten Zustand des Kern-Ubergangs
(Abbildung 5.2 ¢)). Durch den Vergleich der PL und der AT /T-Transienten der
Tetrapods TP3 kann man auf ein Fehlen des Lochs im Kern in den ersten Piko-
sekunden nach der Anregung schliefen und beobachtet stattdessen eine Lokali-
sierung in Fallenzustédnden in den CdS-Armen. Wenn die Locher zusammen mit
den Elektronen instantan im CdSe-Kern prisent wiren, wiirde der Transient des
CdSe-Kerns die gleiche Amplitude wie fiir TP1 aufweisen und die PL innerhalb
von 5ps ansteigen. Diese Beobachtung unterstiitzt auferdem die Beschreibung
der Dynamiken mit Elektron und Lochern und nicht die Beschreibung in ei-
nem reinen Exzitonenbild. Um die Annahme eines Fallenzustandes in einem der
CdS-Arme, welche in den Simulationen angenommen wurde (Abbildung 5.2 d)),

zu untermauern, wurden Einzelpartikelmessungen an einzelnen TP& Tetrapods
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durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung der Einzelpartikelspektroskopie findet
sich in Abschnitt 3.3. Elektron- und Loch-Lokalisierung, wie in Abbildung 5.2 d)
dargestellt, sollte zu einer Rekombination und zu einer PL im CdS fiihren.

Das PL-Spekturm eines einzelnen TP3 Tetrapods ist in Abbildung 5.4 darge-
stellt und zeigt schmale Maxima, die von einer Emission des CdS (2,63¢eV) und
des CdSe (1,96¢eV) herrithren. Diese Beobachtung wird durch die Kopplung an
niederenergetische optische Phononen bestitigt, die sich je nach Material durch
ihrer Energiedifferenz zum PL-Maximum unterscheiden (CdSe = 27,5 meV; CdSe
— 38meV) [41]. Beide Ubergiinge wurden an einem einzelnen Tetrapod beob-
achtet und bestéitigen eine Rekombination von Elektron und Loch im CdS-Arm
(sieche Abschnitt 4.2).

Die Intensitatsmodulation der

T 200 L— L ' CdS-PL in Abbildung 5.4 ist als

%mo_ o/ R == 71 Funktion des Winkels eines Pola-
R g . ° 4 risationsfilters im Detektionspfad

- ) (]

o of

dargestellt (Abschnitt 3.3.2). Die

extrahierte Polarisationsanisotro-

0 90 180 270 360
Polarisationswinkel (°)

pie P hat einen Wert von 0,9 und

betont, dass die Emission von ei-

nem einzelnen Dipol stammt [134].
Alle untersuchten TP3 Tetrapods

zeigten eine Polarisationsgrad fiir

Abbildung 5.4 | Photolumineszenz-Spektrum die CdS-Emission von P > 0,7
eines einzelnen Tetrapdos TP3 bei tiefen Tem- und heben somit eine Lokalisie-

peraturen mit einer Emission des CdSe (1,9€V) rung beider Ladungstriiger in nur
und des CdS (2,64eV). Die dargestellte Polari-

sationsanisotropie ist als Funktion des Polarisa-
tionswinkels aufgetragen und wurde fiir die P~ Nun wird noch etwas genauer

des CdS gemessen. auf den Zerfall der Elektronbeset-
zung im Kern in TP3 Tetrapods

PL Intensitat (bel. Einh.)

einem der vier CdS-Arme hervor.

(rote Kurve in Abbildung 5.3 b)) eingegangen. Es finden zwei unterschiedliche
Prozesse statt, zum einen eine Bevilkerung, welche durch die verzégerte Relaxa-
tion der Locher in den CdSe-Kern verursacht wird und eine Entvélkerung durch

die Elektronen, die aufgrund der Coulombwechselwirkung zu dem lokalisierten
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5.1. Gekoppelte Elektron-Loch Dynamik in Tetrapods

Loch im CdS-Arm gezogen werden. Es ist wichtig anzumerken, dass die Ladungs-
tragerbesetzung im Kern der TP3 zu spateren Zeiten nicht zunimmt, was durch
eine langsamere Loch-Relaxation in den CdSe-Kern zu erwarten wéire und durch
die verzogerte Photolumineszenz in Abbildung 5.3 d) bestétigt wird. Viele Locher
werden in Fallenzustinden gefangen und erreichen somit nicht den CdSe-Kern.
Sie rekombinieren in einem Fallenzustand des CdS mit einem Elektron. Effek-
tive strahlende Rekombination im CdS, wie in Abbildung 5.4 gezeigt, erfordert
einen guten Wellenfunktionsiiberlapp zwischen Elektron und Loch. Deshalb muss
das urspriinglich im Kern lokalisierte Elektron sich raumlich umgruppieren (Ab-
bildung 5.2 d)). Dieses Ziehen der Wellenfunktion des Elektrons in einen Arm
erscheint im Kern als ein Abnahme der Besetzungzahl n, bzw. als Abnahme des
AT. Der rote AT /T-Transient in Abbildung 5.3 b) zeigt einen anfinglichen Zer-
fall mit einer Zeitkonstanten von etwa 3 ps. Da der ,,Coulomb drag“-Effekt in der
Grolenordnung der Zeitauflosung des Pump-Probe-Experiments liegt, ist es vor-
stellbar, dass die 3 ps Zerfallskonstante des AT /T des Kerns der Einfangzeit des
Lochs im CdS entspricht. Wenn die Locher nicht in einem der Tetrapod-Arme
lokalisiert wéren, wére keine PL-Emission des CdS sichtbar und das Bleichen des
Kern-Signals wiirde keinen Zerfall von 3 ps zeigen.

Zusammenfassend wurde in diesem Abschnitt die gekoppelten Dynamiken zwi-
schen Elektron und Loch in Halbleiternanokristallen mit einer Tetraederstruktur
experimentell untersucht. In Tetrapods mit kurzen Armen (TP1) wurde bei einer
Anregung der Ladungstréger in den CdS-Armen eine schnelle Entvélkerung der
Bandkanten-Zustidnde des CdS aufgrund einer Lochlokalisierung im CdSe-Kern
beobachtet. In Tetrapods mit l&ngeren Armen besteht eine hohere Wahrschein-
lichkeit fiir einen Locheinfang im CdS mit einer Lokalisierung des Lochs in einem
der vier Arme. In diesem Fall zieht das Loch aufgrund des Coulombpotentials
das Elektron, welches urspriinglich im Kern lokalisiert war, in den Arm (engl:
Coulomb drag), in dem beide lokalisieren und rekombinieren. Diese Rekombi-
nation wird in einer polarisierten Emission des CdS sichtbar. Die Ergebnisse
verdeutlichen, dass Coulomb-Effekte eine wichtige Rolle bei Ladungstragerdyna-
miken und Relaxationsprozessen spielen. Die Dynamiken konnen in ldnglichen
Halbleiter-Nanokristallen jedoch nicht in einem reinen Exzitonenbild beschrieben

werden.
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5.2 Ladungstragerdynamiken: Nanostibchen vs.

Tetrapods

Die im vorherigen Kapitel beschriebene gekoppelte Dynamik von Elektron und
Loch wird nun in Nanokristallen unterschiedlicher Form untersucht. Dabei wird
in diesem Kapitel die gekoppelte Dynamik in Tetrapods mit der in Nanostdbchen
verglichen und somit der Unterschied zwischen eindimensionalen und dreidimen-
sionalen Strukturen erortert. Die Ladungstriagerdynamiken in Halbleiternanokris-
tallen konnen stark durch den quantenmechanischen Gréfseneffekt beeinflusst wer-
den, welcher zu bemerkenswerten optischen Eigenschaften fiihrt [76, 135, 136].
Weniger untersucht ist dabei der Einfluss der Partikelform auf die Relaxations-
dynamiken in Heterostrukturen. Nanostiabchen und Tetrapods haben einen sphé-
rischen CdSe-Kern, der die photoangeregten Ladungstriger aus den anhingenden
CdS-Armen einfangt, die somit als eine Art kiinstliche Lichtsammelkomplexe wir-

ken. Anwendungsmoglichkeiten finden sich z.B. in der Wasserstoffproduktion.

Motivation: Wasserstoffproduktion mit Heterostrukturen

CdSe/CdS-Heterostrukturen kénnen bei der photokatalytischen Produktion von
Wasserstoff durch Sonnenenergie verwendet werden. Sie produzieren dabei durch
Trennung der erzeugten Ladungstriger in einem anschliefenden Oxidation- und
Reduktionsprozess Wasserstoff. Dabei werden die Nano-Heterostrukturen fiir die
Ladungstrennung und den Reduktionsprozess mit einem Metallpartikel (z.B. Pla-
tin) dekoriert. Eine vereinfachte Darstellung der Prozesse ist in Abbildung 5.5 a)
illustriert. Fiir eine effiziente Photokatalyse ist hierbei die raumliche Trennung der
Reaktionszentren fiir Wasserstoff- und Sauerstoff-Bildung mafgeblich [137], wofiir
das in Abbildung 5.5 a) dargestellte System die idealen Voraussetzungen bietet.
Kiirzlich konnte mit einer solchen Anordnung eine effiziente Wasserstoffprodukti-
on mit einer Quanteneffizienz von 20% bei 450 nm demonstriert werden [19]. Die
hochste Effizienz zeigten 60nm lange CdSe/CdS-Nanostédbchen, wobei kiirzere
sowie reine CdS-Nanostdbchen deutlich geringer Effizienzen aufwiesen. In den
Heterostrukturen relaxiert das Loch in den CdSe-Kern und das Elektron wird an

das Platin transferiert.
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Hierbei ist es wichtig, das Loch
von der sensitiven Grenzschicht
zwischen CdS und Platin fern-
zuhalten, da der Platin-Partikel
durch das oxidierende Loch ab-
gelost werden kann (siche Abbil-
dung 5.5 b)). Die Wechselwirkung
zwischen Elektron und Loch und
mogliche Lokalisierungsprozesse in

diesen Strukturen sind somit von

a) CdSe CdsS Pt
2H*
o D C. .
oxidationrH\ZO Reduktion

oxidieren.t-;les Loch I6st Pt ab
Abbildung 5.5 | a)  CdSe/CdS-

Heterostrukturen mit einem Platinpartikel
(Pt) dekoriert kénnen in einem photokataly-

tischen Prozess Wasserstoff produzieren [19].
Es findet eine Ladungstrennung statt mit
einem anschliefenden Reduktions- und Oxi-
dationsprozess. b) Das oxidierende Loch kann
jedoch den Pt-Partikel ablésen und somit eine
Wasserstoffproduktion unterbinden. Deshalb
sind Strukturen mit einem Locheinfang durch
einen CdSe-Kern vorteilhaft.

zentraler Bedeutung. Es sollen in
diesem Abschnitt die Relaxations-
dynamiken fiir reine CdSe/CdS-
Heterostrukturen ohne Platinspit-
ze aufgenommen und fiir unter-
schiedliche Strukturen diskutiert
werden. Tetrapods konnten sich
ebenfalls als ein geeignetes System fiir eine effiziente Wasserstoffproduktion durch

Photokatalyse erweisen.

Die

gemessenen Relaxationsdynamiken zeigen fiir Tetrapods wie Nanostédbchen einen

Relaxationsdynamiken unterschiedlicher CdSe/CdS-Heterostrukturen

Einfang der Ladungstriger in den CdSe-Kern. Heterostrukturen mit kiirzeren Ar-
men weisen dabei einen schnelleren und effizienteren Ladungstrigereinfang in den
Kern auf. Fiir kurze Nanostdbchen und Tetrapods beobachtet man unterschiedli-
che transiente Absorptionsspektren, was durch eine stirkere Delokalisierung des
Elektrons in Nanostdbchen erkliart werden kann. Dieser strukturabhingige Ef-
fekt wird durch die unterschiedliche effektive Coulombwechselwirkung zwischen
Elektron und Loch in diesen beiden Nanostrukturen verursacht. Wéahrend eine
Langenabhingigkeit der Dynamiken erwartet wird, ist der Einfluss der Form der
Nanokristalle noch unklar. Die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und
Loch ist in Tetrapods besonders effektiv, da die dreidimensionale Struktur mit ei-

ner dielektrischen Beschrinkung aufgrund einer deutlich kleineren dielektrischen
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Kapitel 5. Coulombeffekte in der Ladungstragerdynamik in Tetrapods

Konstanten des umgebenden Mediums fiir eine effiziente Wechselwirkung zwi-

schen den Ladungstrigern sorgt. Die berechneten Wellenfunktionsverteilungen

mit Hilfe von effektiver Massennidherung zusammen mit gekoppelten Ratenglei-

chungen bestéatigen diese Annahme und geben weitere Einblicke in die Dynamiken

auf der Nanoebene.
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Abbildung 5.6 | Dynamik der Ladungstrager-
Besetzungen beobachtet durch das gebleichte
AT/T-Signal der CdS-Arme (blau) und des
CdSe-Kerns (rot) fiir die Tetrapods a) TPI1, b)
TP2 und ¢) TP3. Die Punkte reprisentieren da-
bei die Messungen und die Linien stellen die Zer-
fille, die durch die Berechnungen von gekoppel-
ten Ratengleichungen erhalten wurden, dar. In
jedem Diagramm wird jeweils ein TEM-Bild der
Struktur gezeigt.
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Die Rolle der Nanopartikel-
grofen fiir den Einfangprozess
wurde durch Vergleichsmessun-
gen verschieden langer CdSe/CdS-
Nanostrukturen untersucht. Dabei
wurden die CdSe-Kerne in ihrer
Grofse beibehalten und die CdS-
Arme zwischen 15nm und 60nm
variiert. Die Nanokristalle wur-
den, wie in Abschnitt 5.1 beschrie-
ben, in einer Polymermatrix ge-
16st und die transiente Absorp-
tion (Abschnitt 3.4.2) jeweils fiir
die verschiedenen Proben bei tie-
fen Temperaturen T = 5K auf-
genommen. Die durchschnittliche
Anzahl an Exzitonen pro Partikel
wurde fiir die groften Strukturen
auf ~ 0,1 abgeschétzt und liegt fiir
alle anderen untersuchten Proben
unter 0,1. In Abbildung 5.6 (a, b,
c) ist jeweils der normierte Zerfall
des CdS-Bleichens (blaue Quadra-
te, 2,7¢eV) fiir drei Tetrapod Pro-
ben mit unterschiedlichen Arm-
laingen dargestellt (TP1: 16nm,
TP2:33nm, TP3: 55nm). Zusam-

men mit dem Bleichen der Arme



5.2. Ladungstrigerdynamiken: Nanostdbchen vs. Tetrapods

sind die Dynamiken des jeweiligen CdSe-Kerns (rote Quadrate, 1,9eV) ebenfalls

normiert abgebildet. Fiir die Tetrapod Probe TP! mit den kiirzesten Armen

(Abbildung 5.6 a)) beobachtet man nach einem nahezu instantanen Anstieg des

CdS-Signals (0,7ps) einen schnellen Zerfall, der anschliefiend in einen deutlich

langsameren iibergeht. Dem ersten schnellen Zerfall des CdS folgt ein Bleichen
(Anstieg) des CdSe-Signals. Das Maximum des CdSe-Bleichens wird dabei 4 ps

nach dem Pump-Puls erreicht. Diese Dynamik kann mit einem schnellen Ladungs-

transfer aus den Armen in den Kern erklart werden.

Das CdSe-Signal zeigt nach dem
anfianglichen Anstieg einen Zerfall
auf einer sehr viel ldngeren Zeits-
kala (im Bereich von 100ps), der
wahrscheinlich durch die Rekom-
bination der Ladungstriger be-
stimmt wird. Der langsamere Zer-
fall des CdS nach 4 ps wird einem
langsameren Ladungstrigertrans-
fer zugeschrieben und durch einen
moglichen Einfang der Ladungen
im CdS behindert (siche auch vor-
herigen Abschnitt 5.1).

Die gleichen Messungen wur-
den an den Proben 7TP2 und
TP3 mit langeren Armen durch-
gefithrt. Man beobachtet jedoch
ein etwas anderes Verhalten. Fiir
Tetrapods mit mittlerer Armlén-
ge (TP2, 33nm) beobachtet man
einen langsameren anfinglichen
Zerfall des CdS (blaue Quadra-

te) zusammen mit einem stérkeren
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Abbildung 5.7 | Dynamik der Ladungstréiger-
Besetzungen beobachtet durch das gebleichte
AT /T-Signal des CdS-Armes (blau) und des
CdSe-Kerns (rot) fiir die Nanostdbchen a) NR1
und b) NR2. Die Punkte repréasentieren dabei
die Messungen und die Linien stellen die Zerfil-
le, die durch die Berechnungen von gekoppelten
Ratengleichungen erhalten wurden, dar. In je-
dem Diagramm wird jeweils ein TEM-Bild der
Struktur gezeigt.

Normierte AT/T

o
o

Bleichen der langlebigeren Komponente. Der Transient, der die CdSe-Zustéande re-

prasentiert, dhnelt dem der Tetrapods TP1. In den lingsten Tetrapod-Strukturen
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TP3 in Abbildung 5.6 c) ist kein schueller Zerfall des CdS mehr sichtbar und
nur der langlebige Anteil wird beobachtet. Der Anstieg des CdSe-Bleichens ist
fiir alle Proben vergleichbar und betrigt weniger als 2 ps. Jedoch erreicht das
CdSe-Signal der TP3 Tetrapods nur noch etwa die Hilfte des T'P1 Signals, wie
in Abbildung 5.3 zu erkennen ist und deutet fiir lingere Tetrapods auf einen
Verlustmechanismus im Ladungstransfer von den Armen in den Kern hin. Die
Relaxation der Ladungstriager reicht somit von wenigen Pikosekunden fiir TP1
zu mehreren Dutzend Pikosekunden fiir TP3.

In Abbildung 5.7 a) und b) sind die gleichen Messungen fiir Nanostédbchen mit
unterschiedlichen Lingen (NR1: 15nm, NR2: 60nm) dargestellt. Die Nanostab-
chen zeigen Dynamiken mit einer weniger ausgepragten Langenabhingigkeit des
CdS-Signals. Im Allgemeinen sind die Transienten relativ dhnlich zu denen der
Probe TP3 und deuten somit auf eine langsame Entvolkerung der CdS-Zustande
hin. Verglichen mit den Dynamiken der TPI Tetrapods (Abbildung 5.6 a)) er-
kennt man fiir NRI Nanostdbchen praktisch keine schnelle Zerfallskomponente
des CdS-Signals.

Simulation der Wellenfunktionsverteilungen Um einen eventuellen Unter-
schied in der Ladungstriagerverteilung aufgrund der unterschiedlichen Struktu-
ren zwischen Tetrapods und Nanostdbchen zu untersuchen, wurden effektive
Masse-Simulationen durchgefiihrt. Dabei wurde wie schon im vorherigen Ab-
schnitt 5.1 die Wellenfunktionsverteilung fiir die verschiedenen Lochzusténde be-
rechnet und iiber die Coulombwechselwirkung die Auswirkung auf die Elektron-
Wellenfunktion simuliert (siche Abbildung 5.4).

Eine genaue Beschreibung der Simulationen findet sich im Anhang. In diesem
Abschnitt wurde dabei ein besonderer Augenmerk auf die Unterschiede zwischen
den Verteilungen in Nanostdbchen und Tetrapods gerichtet. In Abbildung 5.8
sind jeweils die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilung an der Bandkante
der beiden Strukturen fiir (a) ein relaxiertes Loch in den CdSe-Kern und fiir (b)
ein eingefangenes Loch im CdS dargestellt. In Abbildung 5.8 a) sind die Loch-
Wellenfunktionen fiir Nanostdbchen und Tetrapod im CdSe-Kern eingeschlossen
und haben eine nahezu identische Verteilung. Die Elektron-Wellenfunktionen hin-

gegen zeigen eine unterschiedliche Verteilung. Im Nanostdbchen ist das Elektron
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a) Elektron

2
Cds

b) Elektron

Elektron

CdSe

Loch

Loch

Loch in den Kern Loch in Fallenzustand

Abbildung 5.8 | Berechnete Elektron- und Loch-Wellenfunktionen an der Bandkante
in CdSe/CdS-Nanostabchen und Tetrapods unter Beriicksichtigung von Coulombwech-
selwirkungen fiir verschiedene Zustéinde des Lochs. Die Pfeile markieren den Relaxati-
onsprozess des Lochs zum Kern (roter Pfeil) bzw. zum Fallenzustand (blauer Pfeil).

weiterhin nahezu komplett iiber die ganze Lénge delokalisiert, selbst nach dem
Einfang des Lochs im Kern. Die Wellenfunktion des Elektrons im Tetrapod ist
direkt nach der Anregung ebenfalls delokalisiert, jedoch mit einer hoheren Wahr-
scheinlichkeit im Kern aufgrund der symmetrischen Struktur. Im Gegensatz zum
Nanostédbchen zeigt die Elektron-Wellenfunktion anschlieffend eine deutlich stér-
kere Lokalisierung im Zentrum, nachdem das Loch im Kern eingefangen wurde.
Dabei macht sich eine stérkere Coulombwechselwirkung in Tetrapods bemerkbar.

Das elektrostatische Potential, welches durch das Loch im Zentrum des Te-
trapods verursacht wird, hat hierbei einen stirkeren Einfluss auf die symme-
trisch verteilten CdS-Arme. Diese effizientere Wechselwirkung in Tetrapods re-
sultiert in einer hoheren Exzitonen-Bindungsenergie. In Tetrapods betrigt die
Exziton-Bindungsenergie 75 meV und in Nanostdbchen 39 meV und ist somit in
einer Tetrapod-Struktur nahezu doppelt so hoch. Der Verbleib der Elektron-
Wellenfunktion im CdS des Nanostdbchen konnte somit den langsameren Zerfall
des CdS-Signals erkldren.
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In Abbildung 5.8 b) erreicht das Loch nicht den CdSe-Kern und wird in einem
Fallenzustand in einem der Arme gefangen. Wie im vorherigen Abschnitt 5.1
gezeigt, lokalisiert das Loch in einem der Arme des Tetrapods und zieht auf-
grund der Coulombwechselwirkung das Elektron in diesen Arm hinein (siehe
Abbildung 5.4). In diesem Fall zeigen Nanostédbchen und Tetrapods vergleich-
bare Wellenfunktionsverteilungen. Der Prozess des Loch-Einfangs wird ausge-
prégter je langer die jeweilige Struktur wird. Deshalb dhneln sich die Dynamiken
der Ladungstriager langer Tetrapods TP&# und Nanostidbchen NR2. Die Annah-
me einer Loch-Lokalisierung in einem der Arme wird auch durch zeitaufgeltste
PL-Messungen und Einzelpartikelmessungen der CdS-Arme bestétigt (siehe Ab-
schnitt 5.1 und Abschnitt 4.2).

Simulation der Relaxationsdynamiken FEine quantitative Beschreibung der
obigen Ladungstragerdynamiken wurde durch ein System von gekoppelten Dif-
ferentialgleichungen versucht. Die Be- und Entvolkerungen der untersuchten Zu-
stinde kann hierbei durch ein System von Ratengleichungen beschrieben wer-
den. Das AT /T-Signal ist dabei proportional zur Population der Zustédnde und
wurde im vorherigen Abschnitt 5.1 in Gleichung (5.1) eingefiihrt. Die Annahme
eines gleichen Beitrags von Elektron und Loch wird dabei durch den vergleich-
baren Abstand zwischen den Energieniveaus des Leitungs- und Valenzbandes
gestiitzt [132].

In Abbildung 5.9 a) ist ein vereinfachtes Schema der Energieniveaus entlang
eines Armes dargestellt, welches fiir das Modell der Ratengleichungen verwendet
wurde. Tgern Und Tpqe sind die Zeitkonstanten, die im Modell als Fit-Parameter
benutzt werden. Die anféingliche Relaxationszeit und die Rekombination wurde
fiir alle Nanostdbchen und Tetrapods konstant gehalten. Nur die zwei Zeitkon-
stanten Txer, Und Tpge wurden im Modell unabhingig voneinander an die ver-
schiedenen Proben angepasst (Abbildung 5.9 b)). Eine genaue Beschreibung der
gekoppelten Differentialgleichungen wird im Anhang (sieche Abschnitt 9.2) gege-
ben. Die zwei Konstanten zeigen eine Korrelation mit einem entgegengesetzten
Trend. Die Einfangzeit 7., erhoht sich von 2ps auf 8 ps mit linger werden-
dem Weg und einer vermutlich héheren Anzahl an Fallenzusténden zu groferen

Tetrapod-Strukturen hin. Als Konsequenz daraus erniedrigt sich die Einfangzeit
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des Lochs fiir einen Fallenzustand 7pq;. von 10 ps auf 2,5 ps. Die verschiedenen

Dynamiken der unterschiedlichen Tetrapods kénnen durch das Modell mit nur

zwei sich verdndernden Parametern in relativ guter Ubereinstimmung wiederge-

ben werden.

Interessanterweise konnen die Dy-
namiken der Nanostdbchen ebenfalls
mit den gleichen Zeitkonstanten ange-
passt werden. Dabei wird im Modell
die Entvolkerung des Elektronzustandes
im CdS durch eine Lokalisierung der
Elektron-Wellenfunktion im CdSe-Kern
nicht beriicksichtigt. Dies ist auch in
Ubereinstimmung mit den Berechnun-
gen der Wellenfunktionsverteilungen,
bei denen die Elektron-Wellenfunktion
immer im CdS delokalisiert bleibt (Ab-
bildung 5.8).

Die experimentellen Ergebnisse zei-
gen fiir Tetrapods und Nanostdbchen
relativ dhnliche Relaxationsdynamiken.
Die Zerfallsdynamiken des CdS weisen
bei den kiirzeren Strukturen TP und
NR1 allerdings eine langsamere Entvol-
kerung des CdS fiir Nanostdbchen auf
(Abbildung 5.7). Der Unterschied kann
mit einem reduzierten Elektronenein-

fang in den Kern fiir Nanostibchen er-

(a)
_ CdSe  Cds
o ===
[o70]
—
Q
c
Ll
ern Falle
Lange
(b)
kurz mittel | lang
Tkern | 2ps 4ps 8 ps
Tralle | 10ps 4 ps 2.5ps
TRelaxation ’ 0.7 ps ‘
TRekomination| 100 ps ‘

Abbildung 5.9 | a) Ein vereinfachtes
Energieschema zeigt die Niveaus, die fiir
die Ratengleichungen verwendet wurden.
Die im Modell angepassten Zeitkonstan-
ten fiir den Locheinfang und das folgende
Elektron sind ebenfalls angegeben. In b)
sind die aus dem Modell erhaltenen Werte
in einer Tabelle angegeben.

klart werden. Aus den Berechnungen kann als Grund hierfiir ein delokalisiertes

Elektron angegeben werden, welches eine schnelle Entvolkerung des CdS begrenzt.

Die Unterschiede in der Partikelform, die die Coulombwechselwirkung beeinflus-

sen, fithren zu deutlich gréferen Exzitonen-Bindungsenergien in Tetrapods. Das

elektrostatische Potential, welches vom Loch im Kern erzeugt wird, interagiert

dabei stiarker mit dem Elektron in einem Tetrapod. Der Kern ist dabei im Zen-
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trum der Struktur und wird durch vier Arme umgeben, in denen das Elektron
delokalisiert ist. Eine dielektrische Beschrankung, aufgrund des umgebenden Me-
diums mit einer im Allgemeinen niedrigeren dielektrischen Konstanten, fithrt zu

einer sehr effizient Wechselwirkung.

Temperaturabhingige Relaxationsdynamiken

In Abbildung 5.10 a) und b) sind die transienten Absorptionskurven des CdS von
TP1 und TPS3 fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Wahrend der schnelle
Entvolkerungsprozess kaum durch die Temperatur beeinflusst wird, dndert sich
im langlebigeren Anteil die Amplitude (in Abbildung 5.10 auf einer ldngeren
Skala gezeigt). In Abbildung 5.10 a) steigt dabei die Amplitude des langlebigeren
Anteils mit héherer Temperatur.

Dies konnte mit einer ther-
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H
T=25K . .. .
08F » - ' tronen in hohere Zustdnde zu-
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*
. .. . . ..
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v v o9 . -'.
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t H M
b) 2 ?'g . : : : : : hohen. Das beobachtete Akti-
. — - .v -
= b « T=300K . o .
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0a N T Temperaturerh6hungen (weni-
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Zeit (ps) dhnlicher Effekt wurde in epi-

taktischen Quantenpunkten be-
Abbildung 5.10 | AT /T-Signale der CdS-Arme

(2,7€V; mit einem Pump-Puls bei 3,1eV) fiir ver-
schiedene Temperaturen (T = 5K, 25 K und 300 K) derbevilkerung von Barrieren-
fiir a) kurze TP1 und b) lange TP3 Tetrapods. Zustinden thermisch aktiviert

obachtet, in denen eine Wie-

ist und ebenfalls ein langlebiges
Bleichen zeigen [138].
In Abbildung 5.10 b) sind die AT/T-Signale des CdS fiir lange TP3 Tetra-

pods dargestellt. Sie zeigen eine Amplitudenabnahme fiir den langlebigen Anteil
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mit steigender Temperatur und damit ein entgegengesetzes Temperaturverhalten
verglichen mit kurzen TPI Tetrapods. Die Relaxationsdynamiken der lange Te-
trapods sind bei tiefen Temperaturen wie im letzten Kapitel beschrieben durch
einen Einfang der Ladungstriager in Fallenzustdnden beeinflusst. Durch eine Tem-
peraturerhohung kann eine thermische Reaktivierung der Ladungstriger aus den
Fallenzustdnden erfolgen, welche anschliefend in den Kern relaxieren kénnen.
Dadurch findet eine Entvilkerung der CdS-Armen statt, welche auf einer lan-
geren Zeitskala das CdS-Signal reduziert. Die Fallenzustéinde sind wie schon in
Abschnitt 4.2 beschrieben energetisch relativ flach und kénnen thermisch entvol-
kert werden. Dadurch konnen sie auch in den transienten Absorptionsmessungen
nicht von den intrinsischen Bandkantenzustdnden unterschieden werden.

Es wird im Folgenden nochmals Bezug auf den in der Motivation beschriebe-
ne Photokatalyse-Prozess (siehe Abschnitt 5.2) genommen, bei dem mittels Pla-
tin dekorierter CdSe/CdS-Heterostrukturen Wasserstoff produziert werden kann.
Dort wurde fiir 60 nm lange CdSe/CdS-Nanostidbchen eine effiziente Wasserstoff-
produktion mit einer Quanteneffzienz von 20% demonstriert. Kiirzere Nanostib-
chen zeigten dagegen eine geringere Effizienz [19]. Der effiziente Einfang des Lochs
und damit die starke rdumliche Trennung der Reduktions- und Oxidationszen-
tren scheint hierbei von zentraler Bedeutung zu sein. Die in diesem Kapitel un-
tersuchten lingenabhingigen Relaxationsprozesse in Nanostédbchen bzw. Tetra-
pods geben einen Einblick in die Zeitskalen der Lokalisierungsprozesse. Beide
Heterostrukturen weisen eine effiziente und schnelle Relaxation des Lochs in den
CdSe-Kern fiir kurze CdS-Armlingen auf. In gréferen Strukturen ergeben sich
dagegen langere Einfangzeiten fiir den CdSe-Kern, wobei fiir das Loch eine ho-
here Wahrscheinlichkeit besteht in Fallenzusténden der CdS-Arme gefangen zu
werden. Das Elektron wird hierbei iiber die Coulombanziehung an das lokalsierte
Loch gebunden. Bei Raumtemperatur findet eine thermische Reaktivierung der
Ladungstriger aus den Fallenzustinden statt, welche anschlieffend in den Kern
relaxieren konnen. Dadurch wird eine Entvolkerung der CdS-Armen beobachtet,
die auf einer lingeren Zeitskala das CdS-Signal reduziert. Nanostibchen und Te-
trapods verhalten sich in ihren Relaxationsdynamiken sehr dhnlich, wodurch auch
Tetrapods als potentielle Kandidaten fiir eine effiziente Wasserstoffproduktion in

Frage kommen. Die Wechselwirkungen zwischen Elektron und Loch unterscheiden
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sich jedoch fiir die beiden Strukturen. Aufgrund der dreidimensionalen Geome-
trie der Tetrapods findet eine starkere Coulombanziehung zwischen Elektron und
Loch statt, welche in einer starkeren Elektron-Lokalisierung am CdSe-Kern und in
einer doppelt so groken Bindungsenergie resultiert. Die Elektron-Wellenfunktion
ist in Nanostdbchen delokalisierter, wodurch eine langsamere Entvolkerung des
Leitungsbandes im CdS stattfindet. Die h6here Coulombwechselwirkung zwischen
dem Loch im CdSe-Kern und dem Elektron konnte sich deshalb fiir eine effiziente
Wasserstoffproduktion als hinderlich erweisen. Demgegeniiber steht ein héherer
Absorptionsquerschnitt der Tetrapods mit einer isotropen Absorption der vier

symmetrisch verteilten Arme.

Zusammenfassung In diesem Abschnitt wurden die Anregungsdynamiken in
Tetrapods und Nanostibchen untersucht. Durch die gemessene Entvolkerung der
CdS-Zustande sowie einer Bevolkerung der CdSe-Zustdnde konnten verschiede-
ne Einfangzeiten der Ladungstriger in den CdSe-Kern beobachtet werden. Diese
Zeiten hiangen von der Lange der Struktur ab und sind durch eine Relaxation in
den CdSe-Kern und einen Einfang in Fallenzustinden der CdS-Arme dominiert.
Wellenfunktionsberechnungen und Ratengleichungen weisen auf eine gekoppelte
Bewegung von Elektron und Loch hin. Die Bewegung kann jedoch nicht vollig in
einem Exzitonenbild beschrieben werden. Das Loch, welches schwerer und langsa-
mer als das Elektron ist, entscheidet {iber den Ort der Lokalisierung des Elektrons
innerhalb der Struktur. Einen weiteren Beweis fiir die Dominanz der Coulomb-
wechselwirkung liefert der Vergleich von kurzen Tetrapods und Nanostdbchen, in
denen der Einfang in Fallenzustdnden eine untergeordnete Rolle spielt und die
intrinsischen Eigenschaften beobachtet werden kénnen. In einem Tetrapod kann
das Loch im Kern iiber Coulombwechselwirkungen stérker mit dem Elektron in
den vier CdS-Armen, die symmetrisch um den Kern angeordnet sind, interagie-
ren. Dies trifft nicht fiir ein Nanostdbchen mit nur einem Arm zu und resultiert
in einer kleineren Coulombwechselwirkung und in einer Reduzierung der Exzi-
tonenbindungsenergie um etwa die Hélfte im Vergleich zu Tetrapods. Der Elek-
troneneinfang ist somit in Tetrapods effektiver und zeigt die Beeinflussung der

Ladungstriagerwechselwirkungen durch die Partikelform der Nanostrukturen.
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6 Hohe Anregungsdichten in
CdSe/CdS-Heterostrukturen

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften der CdSe/CdS-Hetero-
strukturen bei hohen Anregungsdichten untersucht und die dabei auftretenden
Ladungstriagerwechselwirkungen fiir die verschiedenen Nanostrukturen miteinan-
der verglichen. Es wird gezeigt, dass CdSe/CdS-Tetrapods eine effiziente Multi-
exzitonen-Emission haben, die bei grofer werdendem Volumen der Nanopartikel
optimiert werden kann. Tetrapods mit Armldngen von 55 nm haben bei gleichen
Emissionsenergien ein viel groferes Volumen als Nanostdbchen, wodurch eine
duale Emission aus dem CdSe und dem CdS mit vergleichbaren Intensitdten mog-
lich ist. Die relativen Intensitidten der dualen Emission, welche durch die Exziton-
Phasenraum-Fiillung und die Auger-Rekombination beeinflusst werden, konnen
durch die Anregungsdichten des Pump-Lasers effektiv eingestellt werden. Die ef-
fiziente Multiexzitonen-Emission mit einer reduzierten Auger-Wechselwirkung in
Tetrapods hebt dabei die Rolle der Partikelform fiir die duale Emission hervor
und présentiert ein neues Materialsystem fiir effiziente Zweifarben-Emission so-
wie fiir mogliche Laseranwendungen. Beispiele fiir Zweifarben-Emission finden
sich in ratiometrischen Techniken [139] und in der hochauflésenden (engl.: super-
resolution) Mikroskopie [140], wo mehr als ein emittierender elektronischer Zu-
stand bendétigt wird, um gleichzeitig Farbkontrast und Abbildungen unterhalb
der Beugungsgrenze zu erreichen. Essentiell hierfiir ist eine prézise Kontrolle
der Intensitdtsverhédltnisse verschiedener Emissionszustande, was jedoch durch
die Tatsache erschwert wird, dass in den meisten Fillen ein Zustand weniger
photostabil ist [141]. Halbleitende Nanokristalle haben im Vergleich zu organi-
schen Farbstoffen eine deutlich hohere Photostabilitdt und bieten durch Hete-

rostrukturen die Mdglichkeit, mehrere Zustiinde mit emittierenden Ubergingen
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bei verschiedenen Energien in einem Nanokristall zu realisieren. Zum anderen
konnen diese in Losung hergestellten Nanokristalle fiir optoelektronische Anwen-
dungen wie optisch gepumpte Laser [142], Leuchtdioden [143| oder Lichtkon-
verter verwendet werden [144]. Wie kiirzlich gezeigt wurde, kann in sphérischen
CdSe/CdS-Riesenschalen-Nanokristallen eine breitbandige Verstirkung der spon-
tanen Emission erreicht werden mit verschiedenen emittierenden Niveaus fiir La-
seranwendungen [145]. Der Einfluss der Partikelform auf verschiedene emittie-
rende Zustande in einem heterostrukturierten Nanokristall wurde bis jetzt noch
nicht untersucht.

Abbildung 6.1 zeigt die Photolumineszenz-Spektren fiir drei CdSe/CdS-Nano-
kristall-Proben mit unterschiedlichen Partikelformen und Gréfen. Die Proben
wurden dabei in Toluol verdiinnt, um eine optische Dichte von etwa 0,2 bei 3,1 eV
in einer 1cm dicken Kiivette zu erhalten. Eine Photodegradation wurde wih-
rend den Messungen nicht beobachtet. Die Messungen fiir die verschiedenen Pro-
ben wurden in der exakt gleichen Weise durchgefiihrt. Die Anregung fand dabei
bei 3,1eV mit 150 fs Laserpulsen und einer Repetitionsrate von 100 kHz (RegA-
Verstéirker, Coherent) statt. Der Laserpuls wurde auf einen 200 yum grofen Durch-
messer im Zentrum der Kiivette fokusiert und die exakte Grofse in der Toluol-
Losung vermessen. Die Anregungsdichten wurden mit einem Grau-Gradientenfilter
angepasst und mit einem Referenz-Photodetektor kontrolliert. Die PL wurde in
einer 90 Grad-Anordnung zum Laserstrahl mit einem Spektrometer (Ocean Op-
tics) detektiert. Im oberen Graph von Abbildung 6.1 ist das PL-Spektrum fiir Te-
trapods mit langen CdS-Armen (TP3%: 55nm lange Arme) dargestellt und zeigt
zwei starke Emissionsmaxima, welche den Bandliicken des CdSe (1,93eV) und
des CdS (2,65eV) entsprechen. Die Anregungsdichte bei 400 nm (3,1eV) wurde
dabei variiert.

Die relative Intensitit der beiden Photolumineszenzen héngt dabei von der
Anregungsdichte des Pump-Lasers ab, wobei bei niedrigen Anregungsdichten nur
eine Emission des CdSe-Kerns (1,93eV) sichtbar ist. Jedoch werden bei Anre-
gungsdichten von etwa 640 J /cm? beiden Emissionsmaxima mit einer vergleich-
baren PL-Intensitdt beobachtet. Dieses Verhalten iiberrascht, da die Emission in
diesen Nanostrukturen normalerweise ausschlieflich aus den niederenergetischen
Zustanden im CdSe-Kern [14, 146] erfolgt. In Abbildung 6.1 b) und c¢) sind die
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Abbildung 6.1 | PL-Spektren bei verschiedene Anregungsdichten fiir a) TP3 Tetra-
pods, b) TP2 Tetrapods und c¢) NR2 Nanorods. Eine schematische Darstellung der
Nanokristalle mit den jeweiligen TEM-Bildern ist in jedem Graphen angegeben.
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gleichen Experimente fiir kiirzere Tetrapods T'P2 mit 28 nm langen Armen und
fiir CdSe/CdS-Nanostiabchen NR2 mit einer Armlinge von 60 nm gezeigt. Die
Nanostdbchen besitzen die nahezu gleiche Armlinge wie die langen Tetrapods
TP3, wobei sie aber nur einen CdS-Arm haben. In beiden PL-Spektren (Abbil-
dung 6.1 b) und c)) wird bei gleichen Anregungsdichten wie in a) jedoch nur ein
sehr schwaches Emissionsmaximum des CdS beobachtet. Aus diesen Experimen-
ten erscheint eine duale Emission mit vergleichbaren Intensititen nur in langen
Tetrapods TP3 moglich, wohingegen die Intensititsabhingigkeit des CdSe fiir
alle hier dargestellten Proben dhnlich erscheint.

Fiir eine bessere Ver-
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Abbildung 6.2 | Fiir eine bessere Vergleichbarkeit sind in b) dargestellt. Die

die PL-Intensitdten der CdSe-Kern-Emission in a) und der e
PL-Intensitat des CdSe-

CdS-Arm-Emission in b) fiir die verschiedenen Nanokristal- HUCHSTiat ¢es ¢

le iiber die Anregungsdichte aufgetragen. Kerns steigt zundchst li-

near und zeigt bei Anre-
gungsdichten iiber 10 uJ/cm? ein sublineares Verhalten. Tetrapods mit kiirzeren

Armen TP2 zeigen eine dhnliche Abhéngigkeit, aber mit einem leicht unterschied-
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lichen Schwellenwert fiir den sublinearen Intensitatsanstieg. Es werden bei hohe-
ren Anregungsdichten mehr und mehr Photonen durch die Nanokristalle absor-
biert. Dadurch werden vermehrt Ladungstrigerpaare angeregt, welche fiir den
Anstieg der PL-Intensitét verantwortlich sind. Bei hohen Anregungsdichten wer-
den {iber die Absorption mehrerer Photonen mehrere Ladungstrigerpaare bzw.
Multiexzitonen generiert. Der lineare Anstieg der PL-Intensitit gefolgt von einem
sublinearen Verlauf, welcher fiir kleinere Strukturen zu héheren Anregungsdich-
ten verschoben ist, deutet auf stirker werdende nichtstrahlende Auger-Prozesse
durch Multiexzitonen hin. Die langen Tetrapods T'P3 haben im Vergleich zu den
kiirzeren Tetrapods oder sphérischen CdSe-Nanokristallen (Abbildung 6.1 a))
einen deutlich grofseren Absorptionsquerschnitt, wodurch Multiexziton Auger-
Prozesse schon bei kleineren Anregungsdichten zum Tragen kommen. Die An-
nahme von Multiexzitonen in einem Nanokristall wird durch eine zusétzlich auf-
tretende Schulter im PL-Spektrum in Abbildung 6.1 a) bei einer leicht héheren
Energie von 2,05eV gestiitzt, welche auf eine Kopplung mit Multiexzitonen hin-
deutet.

Betrachtet man die CdS-Emission in Abbildung 6.1 b), so stellt man ein #hn-
liches Verhalten fiir reine Nanostidbchen fest, die einen linearen Anstieg bei nied-
rigen Anregungsdichten und ein Sittigungsverhalten ab ca. 200 uJ/cm? zeigen.
Beide Tetrapod-Strukturen (TP3 und TP2) weisen zwar auch einen anfiingli-

2 auf, jedoch setzt

chen linearen Anstieg bis zu Anregungsdichten von 40 pJ/cm
anstelle einer Séttigung ein superlinearer Anstieg fiir grofere Anregungsdichten
ein. Dieser superlineare Verlauf iiberrascht und steht in Kontrast zu dem S&tti-
gungsverhalten, das fiir viele Halbleiter-Nanokristalle beobachtet wird. Er kann
auf eine Exziton-Phasenraumfiillung zusammen mit reduzierten Auger-Effekten
zuriick gefiihrt werden, und wird im Folgenden néher erklirt. Dafiir werden zu-
néchst die Energieniveaus und die Wellenfunktionen der beteiligten Zusténde

berechnet.

Berechnung der Energieniveaus und Wellenfunktionsverteilungen
Um einen tieferen Einblick in die rdumliche Lokalisierung der Ladungstriger
bzw. die elektronischen Zusténde der dualen Emission zu erhalten, sind in Abbil-

dung 6.3 die berechneten Wellenfunktionsverteilungen der verschiedenen Niveaus
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Abbildung 6.3 | a) Die Elektron- und Loch-Wellenfunktion entlang eines Tetrapod-
Armes. Die Wellenfunktionen, die an der CdSe-Emission bzw. an der CdS-Emission
beteiligt sind, sind jeweils rot bzw. griin dargestellt. Das Valenzband zeigt 11 Subbénder,
die im CdSe-Kern lokalisiert sind und das 12., welches als erstes im CdS delokalisiert
ist. b) Falschfarbendarstellung der Wellenfunktionsverteilung fiir Elektron und Loch fiir
die verschiedenen Subband-Niveaus.

dargestellt. Eine genaue Beschreibung der effektive Masse-Simulationen findet
sich im Anhang (sieche Abschnitt 9.1). Das Energieschema in a) ist dabei ausge-
hend vom Kern entlang eines der Tetrapod-Arme angegeben. Die Elektron- und
Loch-Wellenfunktionen, die fiir die CdSe-Emission verantwortlich sind, sind in
Abbildung 6.3 a) in rot gezeigt und befinden sich im Wesentlichen im Kern der
Struktur. Die Wellenfunktionen, die an der CdS-Emission beteiligt sind, wurden
griin dargestellt. In Abbildung 6.3 b) sind die gleichen Wellenfunktionsverteilun-
gen in einer Falschfarbendarstellung fiir eine Tetrapod-Heterostruktur illustriert.
Die Berechnungen zeigen dabei Elektron-Loch-Paare im CdSe und CdS mit rdum-

lich separierten Verteilungen im gleichen Nanokristall.

Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall Die PL-Intensitit der Nanokristalle
ist durch die Wechselwirkungen der Ladungstréger untereinander limitiert, da bei
zu hohen Ladungstrigerdichten nicht strahlende Prozesse wie der Auger-Effekt
zum Tragen kommen. Die Effizienz dieser Prozesse hingt von Form und Grofse
des Nanokristalls ab.

Um eine quantitative Analyse zu ermoglichen, wird zuerst die durchschnittli-
che Anzahl an Exzitonen bzw. Elektron und Léchern pro Nanokristall mit Hilfe

der Anregungsdichte und des Absorptionsquerschnitts bei einer Anregungsenergie
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Abbildung 6.4 | a) Anzahl der erzeugten Exzitonen pro Nanokristall in Abhangigkeit
von der Anregungsdichte fiir die verschiedenen Nanokristalle. b) PL-Intensitat des CdS
fiir die verschiedenen Heterostrukturen in Abh#ingigkeit von der Anzahl der erzeugten
Ladungstragerpaare.

von 3,1eV berechnet. Multiexzitonen werden bei hohen Anregungsdichten iiber
die Absorption mehrerer Photonen in den Nanokristallen generiert. Die durch-
schnittliche Anzahl an Exzitonen pro Nanokristall (V) ist dabei proportional zur
Photonendichte pro Puls jp [82]:

(N) = jp - Oabs, (6.1)

mit dem Absorptionsquerschnitt o, bei einer bestimmten Wellenldnge. Der Ab-
sorptionsquerschnitt pro Teilchen kann aus dem Extinktionskoeffizienten ey be-
rechnet werden: o,,s = 2303 - €\ /N4, mit der Avogadrozahl N4 [147]. Der Extink-
tionskoeffizient wird iiber das Lambert-Beer’schen Gesetz (ey = A,/cd, mit der
Konzentration c und der Lange d des zuriickgelegten Weges im zu untersuchenden
Medium) und der gemessenen Extinktion Ay bei einer bestimmten Wellenlinge
bestimmt (siche Gleichung (3.1) in Abschnitt 3.2) [148]. Die Photonendichte jp

wird aus der gemessenen Anregungsdichte berechnet.

Bei hohen Anregungsdichten kann es je nach Anregungsenergie des Pump-
Lasers zu einem Bleichen des absorbierenden Zustandes kommen, wodurch sich
der Absorptionsquerschnitt bei dieser Wellenlénge dndert und der lineare Zusam-
menhang somit verloren geht. Abbildung 6.4 a) stellt den Anstieg der photogene-

rierten Ladungstrager als Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall in Abhéngigkeit
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von der Anregungsdichte fiir die verschiedenen Proben dar. Die Absorption der
Nanokristall-Losungen bei einer Energie von 3,1 eV wurde dabei durch 1—1/1 be-
rechnet, wobei I die transmittierte Intensitit und I die Intensitéit des einfallenden
Strahls ist. Die Verluste durch Streuung wurden bei den geringen Konzentratio-
nen an Nanokristallen in der Lésung vernachldssigt. Wahrend die Nanostabchen
NR2 und die kiirzeren Tetrapods TP2 in Abbildung 6.4 a) eine Séttigung in
der Anzahl der angeregten Ladungstriger ab etwa 100 uJ/cm? bzw. 200 pJ /cm?
zeigen, steigt fiir die Tetrapods TP& die Anzahl der angeregten Ladungstriger
fiir alle untersuchten Anregungsdichten fast linear an. Dies zeigt, dass die langen
Tetrapods aufgrund ihres gréferen Partikelvolumens mehr Exzitonen aufnehmen
konnen. Die Sattigung der aufgenommenen Anzahl der Exzitonen kann durch
die Fiillung des Exziton-Phasenraums erklart werden und resultiert in dem oben

genannten Bleichen der Absorption der beteiligten Zustéinde [82].

Exziton-Phasenraumfiillung und reduzierte Auger-Rekombination Entspre-
chend den Wellenfunktion-Simulationen in Abbildung 6.3 befinden sich die h6chs-
ten Energieniveaus des Valenzbandes im CdSe-Kern, wihrend im Leitungsband
die Energieniveaus im CdSe und CdS delokalisiert sind. Ein Auffiillen der CdSe-
Zustande konnte zu einer Art Blockade fiir weitere Ladungstréger fiihren und
sie an einer Relaxation in den Kern hindern. Somit wird eine effiziente strahlen-
de Rekombination in den CdS-Armen ermdoglicht, sobald die CdSe-Kern-Niveaus
aufgefiillt sind. Die Simulationen zeigen in Abbildung 6.3, dass die Locher im CdS
von der Bandkante des CdSe durch 11 quantisierte Zustinde separiert sind. Die
Energieniveaus sind aufgrund des Spins jeweils zweifach entartet. Dieses Auffiillen
des CdSe-Kerns mit einem anschliefenden Intensitidtsanstieg der CdS-Emission
miisste im Experiment beobachtet werden kénnen, sofern nicht strahlende Prozes-
se eine effiziente dualen Emission zulassen. Die Korrelation der Anregungsdichten
mit der durchschnittlichen Anzahl der erzeugten Exzitonen pro Nanokristall in
Abbildung 6.4 a) erméglicht einen Vergleich der PL-Intensitiat mit der Anzahl der
Exzitonen pro Nanokristall. In Abbildung 6.4 b) ist die integrierte PL-Intensitét
der CdS-Emission fiir die verschiedenen Nanostrukturen iiber die durchschnitt-
liche Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall aufgetragen. Es kann ein starker
Anstieg der CdS-Emission fiir die Tetrapods TP3% in Abbildung 6.4 b) bei etwa
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20 Exzitonen pro Nanokristall beobachtet werden. Auch in den kiirzeren Tetra-
pods TP2 ist ein schwécherer Anstieg der PL-Intenisitdt des CdS bei etwa 20-30
Exzitonen pro Nanokristall zu beobachten. In den langen Nanostdbchen NR2 ist
ein Anstieg nur sehr schwach ausgeprigt. Alle Nanostrukturen haben den glei-
chen CdSe-Kern-Durchmesser und somit eine dhnliche Anzahl an Energieniveaus
im CdSe-Kern. Es muss jedoch beachtet werden, dass es sich in Abbildung 6.4 nur
um die durchschnittliche Anzahl an Exzitonen pro Nanokristall handelt. Die tat-
sdchliche Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall folgt einer Poisson-Verteilung.
Deshalb kann in manchen Partikeln auch eine héhere Anzahl an Exzitonen vorlie-
gen, welche {iber die Zahl der Zusténde im Valenzband des CdSe-Kern hinausgeht
und somit zur CdS-Emission beitragt, obwohl die durchschnittliche Anzahl dar-
unter liegt. Die Wahrscheinlichkeit N Elektron-Loch-Paare in einem ausgewahlten
Nanokristall zu finden, wenn die durchschnittliche Bevolkerung der Nanokristalle

(N) ist, wird durch eine Poisson-Verteilung wie folgt beschrieben [82]:

P(N) = <]]\<7>'N e (N (6.2)

Die Probe TP3 zeigt schon fiir eine niedrigere Anzahl an Ladungstrigerpaa-
ren eine starkere CdS-Emission und hat {iber alle Anregungsdichten hinweg die
hochste Intensitdt verglichen mit Proben TP2 und NR2. Wie schon erwihnt
beeinflussen nicht strahlende Auger-Prozesse die Emission im Multi-Exzitonen-
Regime. Deswegen sind die in Abbildung 6.1 abgebildeten PL-Intensititen nicht
nur durch die Anzahl der erzeugten Ladungstragern pro Nanokristall zu erkléren.
Der Vergleich zwischen T'P3 und TP2 Tetrapods zeigt, dass das Partikelvolu-
men dabei eine wichtige Rolle spielt. TP3 Tetrapods haben bei gleicher Anzahl
an Ladungstrigern eine deutlich effizientere CdS-Emission (siehe Abbildung 6.4
b))). Als Konsequenz des groferen Partikelvolumens fiir TP3 ist die Auger-
Rekombination weniger ausgeprigt als in anderen, kiirzeren Nanokristallen. In
elongierten Strukturen wie zum Beispiel Nanostdbchen konnte ebenfalls gezeigt
werden, dass der Auger-Prozess durch das grofere Volumen weniger dominant ist,
da eher Exzitonen als einzelne Ladungstriger miteinander wechselwirken [149].
Die langen Tetrapod-Strukturen TP& weisen jedoch noch eine weitaus effizientere

Multiexzitonen-Emission auf.
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Kapitel 6. Hohe Anregungsdichten in CdSe/CdS-Heterostrukturen

Zusammenfassung Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel eine effiziente
duale Emission der langen CdSe/CdS-Tetrapods gezeigt. Der Einfluss der Parti-
kelform von Tetrapods gegeniiber Nanostibchen wurde dabei nidher untersucht.
Tetrapods sind viel effizientere Lichtabsorber und kénnen eine grofe Anzahl an
Exzitonen aufnehmen bevor die Bedingungen fiir eine optisch induzierte Transpa-
renz (engl.: bleaching) erreicht werden. In Bezug auf die Emissionseigenschaften
hat die Partikelform einen geringeren Effekt als die des Partikelvolumens, welches
die relative Effizienz der Multiexzitonen-Emission bestimmt. Das Volumen hat
einen starken Einfluss auf die nicht strahlenden Augerprozesse und kontrolliert
somit die duale Emission. Das iiber die Anregungsintensitit einstellbare Verhélt-
nis der beiden PL-Intensitdten innerhalb eines Nanokristalls konnte Anwendung
bei Bio-Markern [140] und in Licht emittierenden Bauteilen finden [142, 143|.
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7 Ladungstransfer-Exziton in
Typ-Il CdSe/CdTe-Tetrapods

Halbleiter-Nanokristalle sind vielversprechende Bausteine fiir kiinftige Genera-
tionen von Solarzellen. Sie finden Anwendung in inorganischen Nanokristall-
Solarzellen |21, 150, 151], in hybriden Nanokristall-Polymer Solarzellen [16, 22,
152-155] sowie in Gritzel-Zellen [156, 157]. Kolloidale inorganische Nanokristalle
konnten Prozessierungs-, Skalierungs- und Kosten-Vorteile zu organischen Solar-
zellen bieten und gleichzeitig die breitbandige Absorption und die hervorragenden
Transporteigenschaften traditioneller Halbleiter-Solarzellen erhalten [158-160).
Bei der Synthese von Heterostrukturen ist es mdoglich, einen Typ-IT Ubergang
mit einer rdumlichen Trennung der photogenerierten Ladungstriger in einem Na-
nokristall zu realisieren. Eine detaillierte Beschreibung der Nanokristallsynthese
findet sich in Abschnitt 2.1 und [153]. Die Méglichkeit einer intrinsischen Auftren-
nung von photogenerierten Exzitonen in CdSe/CdTe-Nanokristallen, zusammen
mit einer breiten Absorption iiber einen grofen Bereich des solaren Spektrums,
machen diese Heterostrukturen interessant fiir die Photovoltaik. In zeitaufgelds-
ten Messungen konnte nachgewiesen werden, dass eine Ladungstrennung und eine
Lokalisierung der Ladungstriger in den unterschiedlichen Regionen bzw. Mate-
rialien der Heterostruktur stattfindet [161].

Weniger untersucht ist die Wechselwirkung zwischen den getrennten Ladungs-
tragern. Durch die Coulombwechselwirkung kann es trotz einer rdumlichen Tren-
nung zu einer Bindung der Ladungstriger, einem sogenannten Ladungstransfer-
Exziton kommen. Diese Bindungsenergie muss fiir eine vollstiandige Trennung der

Ladungstriger in photovoltaischen Anwendungen iiberwunden werden.
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Kapitel 7. Ladungstransfer-Exziton in Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods
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Abbildung 7.1 | a) Die schematisch
Darstellung eines CdSe/CdTe-Tetrapods
mit dem dazugehorigen TEM-Bild. b)
Das Energieschema des Leitungs- und Va-
lenzbandes entlang eines Tetrapod-Armes.
Man erkennt den Typ-II Ubergang zwi-

Eine effektive Trennung der Ladungs-
trager bzw. die Minimierung der Cou-
lombwechselwirkung ist dabei ein wich-
Schritt.

Schale-Nanokristallen ist zum Beispiel

tiger In sphérischen Kern-
die rdumliche Trennung aufgrund der
Geometrie relativ gering und somit die
Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch grofs. Zudem ist die Extraktion der
getrennten Ladungstriger aus den Na-
nostrukturen fiir eine photovoltaische
Anwendung schwierig. Einen Ausweg
konnten elongierte Nanokristalle bzw.
Tetrapods bieten, die zum einen die

quantenmechanische Beschrankung er-

schen den Materialien und die Trennung

. B halten und zum anderen aufgrund ih-
der im CdTe erzeugten Ladungstriger.

rer Geometrie eine einfachere Kontak-

tierung ermdglichen. Dabei wurde noch
nicht untersucht, wie sich die Bindungsenergie des indirekten FExzitons in diesen
verzweigten Strukturen verhalt. Im Folgenden werden neben den optischen Ei-
genschaften der Typ-IT Heterostrukturen die Coulombwechselwirkung zwischen
dem rdumlich getrennten Elektron-Loch-Paar untersucht.

Die Tetrapods bestehen, wie in Abbildung 7.1 a) dargestellt, aus einem CdSe-
Kern und vier CdTe-Armen. Durch einen Typ-1I Ubergang zwischen den Mate-
rialien findet eine intrinsische Ladungstrennung in diesen Strukturen statt (siehe
Abbildung 7.1 b)). Die iiberwiegend in den CdTe-Armen erzeugten Ladungstra-
gerpaare werden dabei durch die Relaxation des Elektrons in den CdSe-Kern und
den Verbleib des Lochs in den CdTe-Armen rdumlich voneinander getrennt. Da-
bei soll geklart werden, inwieweit die Geometrie bzw. die Lange der Nanokristalle
die Coulombwechselwirkung der getrennten Ladungstréger beeinflusst. Durch die
experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie des (indirekten) ,Ladungs-
transfer-Exzitons erhilt man Riickschliisse auf die Bindungsenergie in diesen

Strukturen. Durch einen Vergleich der Aktivierungsenergie bzw. Bindungsener-
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7.1. Optische Eigenschaften der Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods

gie des Ladungstransfer-Exzitons fiir unterschiedlich lange Tetrapod-Strukturen
kann eine Korrelation mit der CdTe-Armlénge hergestellt werden. Diese Korrela-

tion lasst sich auch in den berechneten Bindungsenergien zeigen.

7.1 Optische Eigenschaften der Typ-II
CdSe/CdTe-Tetrapods

In Abbildung 7.2 a) sind die Absorptionsspektren des reinen CdSe-Kerns (Durch-
messer 4nm) und des CdSe/CdTe-Tetrapods TP/ mit einer CdTe-Armlinge von
10 nm dargestellt. Die Absorptionsbande des CdSe-Kerns (rote Kurve) startet bei
etwa 600 nm mit einem ersten Absorptionsmaximum bei 580nm. Die einzelnen
Maxima représentieren dabei die elektronische Struktur des Kerns. In Violett ist
das Absorptionsspektrum des CdSe/CdTe-Tetrapods dargestellt und wird von der
beginnenden Absorptionsbande des CdTe bei 700 nm dominiert. In der gleichen
Abbildung 7.2 a) ist das Photolumineszenz-Spektrum der TP4 Tetrapods bei
T =5K (blaue Kurve) dargestellt. Die Anregung der Probe fand bei 514 nm mit-
tels eines Dauerstrichlasers (Argon-Tonen-Laser) statt. Bei der Anregung wurde
im Durchschnitt nur ein Elektron-Loch-Paar pro Tetrapod erzeugt. Die PL wurde
tiber ein Spektrometer und eine im Nahinfraroten sensitiven CCD Kamera (iStar,
Andor) detektiert (siche Abschnitt 3.3).

Man erkennt drei charakteristische Emissionsmaxima, welche den einzelnen
Absorptionsbanden zugeordnet werden kénnen. Das Maximum bei 620 nm ist die
Photolumineszenz des CdSe-Kerns. Die Rotverschiebung der Emission gegeniiber
der Absorptionsbande des reinen CdSe-Kerns kann durch die geringere quanten-
mechanische Beschrankung des Kerns aufgrund der CdTe-Arme, die den Kern in
einem Tetrapod umschliefen, erklart werden. Die Emission bei 700 nm kommt aus
den CdTe-Armen und weist neben dem Hauptmaximum ein deutlich schwécheres
Nebenmaximum bei 680 nm auf. Die CdTe-Arme wachsen iiblicherweise in einer
Wurtzit-Struktur entlang der vier bevorzugten Richtungen des CdSe-Zinkblende-
Kerns. In hochauflésenden TEM-Bildern und Rontgendiffraktometrie-Messungen
wurde jedoch vereinzelt ein Wechsel innerhalb der CdTe-Arme von einer Wurtzit-

Struktur hin zu einer Zinkblende-Struktur beobachtet [18]. Diese vereinzelten
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Kapitel 7. Ladungstransfer-Exziton in Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods
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Abbildung 7.2 | In a) sind die Absorptionsspektren des reinen CdSe-Kerns (rot) und
des CdSe/CdTe-Tetrapods (violett) abgebildet. Zudem ist die Photolumineszenz der
Tetrapods (blau) mit den Ubergingen des CdSe, CdTe und dem Ubergang bei 920 nm,
zwischen dem Elektron des CdSe-Kerns und dem Loch im CdTe, bei T =5 K dargestellt.
Die Emission bei 920nm liegt weit unterhalb der Bandliicken des CdSe bzw. CdTe.
Eine vergroferte Darstellung der Absorption in diesem Wellenléngenbereich ist in b)
abgebildet. Es kann ebenfalls eine schwache Absorption dieses indirekten Ubergangs im
Absorptionsspektrum beobachtet werden.

Regionen sind fiir die schwache Emission bei 680 nm verantwortlich. Das drit-
te Maximum um 920 nm ist unterhalb der Bandliicke beider Materialien (CdSe
und CdTe) und entspricht energetisch einer Rekombination zwischen dem Elek-
tron im CdSe und dem Loch im CdTe. Bei tiefen Temperaturen (T =5K) ist
diese Emissionsintensitit des ,Ladungstransfer-Exzitons“ bei kurzen Tetrapods
TP/ am stiarksten. Auch in der Absorptionskurve ist eine direkte Absorption
dieses Ubergangs zwischen 900 nm-950nm zu sehen. Eine vergroferte Ansicht
dieser Absorption ist in Abbildung 7.2 b) dargestellt. In Solarzellen kénnten so-
mit auch Photonen unterhalb der Bandkante der verwendeten Materialien ab-
sorbiert werden und somit einen noch groferen Bereich des solaren Spektrums
abdecken [162-164]. Durch den groken Absorptionsquerschnitt der CdTe-Arme
werden nahezu alle angeregten Ladungstriger im CdTe erzeugt. Anschliefend
erfolgt eine Ladungstrennung des Elektrons und Lochs, wodurch eine effiziente
Photolumineszenz der Tetrapods verhindert wird. Zeitaufgeldste Messungen in
CdSe/CdTe-Heterostrukturen zeigen, dass eine sehr schnelle Ladungstrennung

auf einer sub-Pikosekunden Skala stattfindet [161] und somit weitaus schneller
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7.1. Optische Eigenschaften der Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods
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Abbildung 7.3 | a) Die Querschnitte der berechneten Wellenfunktionsverteilung fiir
Elektron und Loch entlang eines Tetrapod-Armes sind zusammen mit der dazugehori-
gen Bandstruktur und den moglichen optischen Ubergiingen dargestellt. Zusitzlich ist
der Wellenfunktionsiiberlapp zwischen der Elektron- und Loch-Wellenfunktion als ge-
strichelte Linie angegeben. In b) wird die Wellenfunktionsverteilung fiir Elektron und
Loch in einem CdSe/CdTe-Tetrapod gezeigt.

ist, als eine strahlende Rekombination. Es kann jedoch, wie in Abbildung 7.2 a)
gezeigt, eine schwache Photolumineszenz beobachtet werden, wobei im Spektrum
alle drei Ubergéinge aus dem CdSe, CdTe und dem indirekten Ubergang zwischen
den Materialien sichtbar sind.

Um die Emissionseigenschaften besser zu verstehen, wurden die Lokalisierun-
gen bzw. Wellenfunktionsverteilungen der Ladungstriger in diesen Strukturen
mittels effektiver Masse-Simulationen berechnet. Die Betrachtung der Wellen-
funktionsverteilung an der Bandkante dieser Heterostrukturen konnte Aufschluss
iiber die Wahrscheinlichkeit und Intensitit moglicher optischer Ubergiinge geben.
Durch die Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung zwischen dem Elektron
im CdSe-Kern und dem Loch im CdTe kann die Bindungsenergie des Exzitons
in diesen Typ-II Heterostrukturen berechnet werden. Eine genaue Beschreibung
der Simulationen findet sich in Abschnitt 9.1. Die Querschnitte der berechneten
Wellenfunktionsverteilung fiir Elektron und Loch entlang eines Tetrapod-Armes
sind in Abbildung 7.3 a) dargestellt. Die Lokalisierung des Elektrons im CdSe-
Kern und des Lochs in den CdTe-Armen wird hierbei sichtbar. Wobei die Wellen-
funktionen des Elektrons und Lochs auch in das jeweils andere Material tunneln

kénnen und somit ein Wellenfunktionsiiberlapp zwischen den Ladungstrégern ent-

113



Kapitel 7. Ladungstransfer-Exziton in Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods

steht. Dieser Uberlapp zwischen der Elektron- und Loch-Wellenfunktion ist eben-
falls als Querschnitt (gestrichelt) abgebildet. In der schematischen Darstellung der
dazugehorigen Bandstruktur sind zusitzlich die méglichen optischen Ubergiinge
mit Pfeilen und den jeweiligen Wellenldngen angegeben. Man erkennt, dass der
stirkste Uberlapp der Wellenfunktionen am indirekten Ubergang zwischen den
Materialien herrscht. Jedoch ist auch ein Wellenfunktionsiiberlapp im CdSe und
CdTe in den Simulationen zu beobachten und ermdglicht somit prinzipiell eine
Emission aus dem CdSe und CdTe. Die dreidimensionalen Wellenfunktionsvertei-
lungen von Elektron und Loch in dieser Tetrapod-Struktur sind in Abbildung 7.3
b) dargestellt.

In Abbildung 7.4 ist das Absorptions-
und PL-Spektrum eines langeren Cd-

o ITP5 ] E Se / CdTe-Tetrapods TP5 (25nm Arm-
Sy 13 linge) dargestellt. Die Grofe des CdSe-
% I @ 5K . :‘:é Kern wurde in den unterschiedlich lan-
"ré;_ 1§  gen Tetrapods TP4 und TP5 kon-

1z stant gehalten. Das PL-Spektrum wur-
400 500 600 700 800 900 1000 de wie in Abbildung 7.2 a) bei tie-

Wellenlange (nm) fen Temperaturen (T: 5 K) aufgenom-

Abbildung 7.4 | Das Absorptions- men. Die PL-Intensitit des indirek-
und PL-Spektrum ist fiir Tetrapods TP§
(25nm Armlénge) dargestellt. Es wird ei-
ne im Vergleich zur CdTe-Emission deut- Vergleich zur CdTe-Emission deutlich

lich schwichere PL-Intensitidt des indirek- gchwicher. In den kiirzeren TP/ Tetra-
ten Exzitons beobachtet.

ten Ladungstransfer-Exziton ist im

pods haben dagegen beide Emissionen
eine vergleichbare Intensitédt. Die CdTe-
Emission ist in den T'P5 Tetrapods aufgrund der zweieinhalb mal l&ngeren CdTe
Arme deutlich stérker ausgeprigt. Die dort angeregten Elektron-Loch-Paare errei-
chen eventuell nicht alle den CdSe/CdTe-Ubergang und rekombinieren strahlend
in den CdTe-Armen.

Eine schwichere Emission des indirekten Exzitons in den T'P5 Tetrapods kénn-
te durch einen geringeren Wellenfunktionsiiberlapp zwischen Elektron und Loch
erklart werden. Betrachtet man die berechneten Wellenfunktionsverteilungen in

diesen langeren Nanostrukturen, so kann eine deutlich stirker delokalisierte Loch-
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Abbildung 7.5 | In a) sind die Querschnitte der Loch-Wellenfunktion entlang ei-
nes Armes der unterschiedlich langen Tetrapods TP4 und TP5 dargestellt. Der CdSe-
Kern ist fiir beide Strukturen gleich. Die Loch-Wellenfunktion ist aufgrund der lan-
geren CdTe-Arme in TP5 deutlich stérker delokalisiert. b) Berechnet man nun den
Wellenfunktionsiiberlapp zwischen Elektron und Loch in den unterschiedlich langen
CdSe/CdTe-Tetrapods, so kann eine deutliche Reduzierung des Uberlapps fiir die lan-
gen TP§5 Tetrapod-Strukturen beobachtet werden.

Wellenfunktion aufgrund der langeren Tetrapod-Arme beobachtet werden. In Ab-
bildung 7.5 a) ist jeweils die Loch-Wellenfunktion fiir die kurzen TP/ und langen
TP5 Tetrapods als Querschnitte entlang eines Armes dargestellt. Die Wellenfunk-
tionsiiberlappungen fiir die beiden Tetrapods sind in Abbildung 7.5 b) abgebildet.
Durch eine stirkere Delokalisierung des Lochs ist der Uberlapp in der lingeren
Tetrapod-Struktur TP5 im Vergleich zu den TP Tetrapods nur halb so grok.
Die verschiedenen Wellenfunktionsiiberlappungen in den beiden Heterostruktu-
ren kénnten die unterschiedlichen optischen Eigenschaften erkldren, wobei weitere
Ursachen nicht ausgeschlossen werden konnen. In Nanostdbchen, die aus einer Ab-
folge von CdTe/CdSe/CdTe-Materialien bestehen, konnte kiirzlich ebenfalls eine
Emission aus dem CdSe und dem indirekten Ubergang zwischen dem CdSe/CdTe
beobachtet werden [165].

Die unterschiedlichen Wellenfunktionsiiberlappungen bzw. Lokalisierungen der
Ladungstriger fithren zu unterschiedlich starken Coulombwechselwirkungen, die
in unterschiedlichen Bindungsenergien des indirekten Exzitons resultieren. Die
Coulombwechselwirkung bzw. die Bindungsenergien zwischen den rdumlich ge-
trennten Ladungstriagern in Typ-II Tetrapods werden im Folgenden nédher be-
trachtet.
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Kapitel 7. Ladungstransfer-Exziton in Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods

7.2 Bindungsenergien in Typ-ll Tetrapods

Fiir die experimentelle Bestimmung der Bindungsenergien in diesen Heterostruk-
turen muss man die Coulombanziehung des Ladungstransfer-Exzitons iiberwin-
den und die Ladungstriager voneinander trennen. Je nach Grofe der Bindungs-
energie kann dafiir ein elektrisches Feld benutzt werden oder man verwendet
verschiedene Temperaturen fiir eine thermische Dissoziation des indirekten Exzi-
tons. Dabei wird eine Reduzierung der Emissionsintensitiit des indirekten Uber-
gangs in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes bzw. der Temperatur beobach-
tet [166, 167|. In Polymeren liegen die Aktivierungs- bzw. Bindungsenergien auf-
grund der niedrigen dielektrischen Konstanten iiber 100 meV und werden iiber
feldabhéngige Messungen bestimmt [168]. In Halbleiter-Nanokristallen aus II-VI
Materialien sind die dielektrischen Konstanten deutlich h6her und somit die Cou-
lombwechselwirkungen aufgrund einer stérkeren Abschirmung (engl.: screening)
zwischen den Ladungstrigern schwicher. In den untersuchten Heterostrukturen
wurde fiir die PL-Intensitéit des indirekten Ubergangs eine starke Temperaturab-
héngigkeit beobachtet. Die PL-Intensitét steigt dabei exponentiell mit sinkender
Temperatur und sattigt jeweils bei einem bestimmten Wert. Diese Beobachtung
deutet auf zwei konkurrierende Rekombinationsprozesse hin, einem strahlenden
und einem nicht strahlenden. Die Temperaturabhingigkeit der integrierten PL-

Intensitat kann in diesem Fall durch ein Arrhenius-Modell beschrieben werden:

"1+ C e BT

I(T) (7.1)

wobei I(T") und I die integrierten PL-Intensitdten bei der Temperatur T bzw.
0K sind und E, die Aktivierungsenergie darstellt [169, 170]. Die Konstante C
charakterisiert das Verhiltnis zwischen strahlender und nicht strahlender Ra-
te. Die Reduzierung der PL-Intensitat bei einer Erhohung der Temperatur wird
durch nicht strahlende Rekombinationsprozesse verursacht, aufgrund einer Dis-
soziation von Exzitonen . Es wurde fiir Typ-1T Quantenpunkte und Quantenfilme
unterschiedlicher Materialien gezeigt, dass die Aktivierungsenergie somit mit der

Bindungsenergie des Exzitons assoziiert werden kann [171, 172].
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Abbildung 7.6 | a) Die integrierte PL-Intensitat fiir CdSe/CdTe-Tetrapods TP4 ist
iber die inverse Temperatur aufgetragen (schwarze Punkte). Die rote Kurve gibt dabei
die Anpassung des Arrhenius-Modells (Gleichung im Graphen) an die Datenpunkte an.
In b) sind die gleichen Messungen fiir lingere TP5 Tetrapods dargestellt. Die schwarze
Kurve zeigt ebenfalls die Arrhenius-Modell-Anpassung an die gemessenen Datenpunkte.
Die aus den Anpassungen extrahierten Aktivierungsenergien sind zusétzlich angegeben.

In Abbildung 7.6 a) ist die integrierte PL-Intensitét fiir CdSe/CdTe-Tetrapods
TP/ iiber die inverse Temperatur aufgetragen (schwarze Punkte). Die rote Kur-
ve gibt dabei die Anpassung der Gleichung (7.1) an die Datenpunkte an. Man
erkennt eine gute Ubereinstimmung des Arrhenius-Modell mit den gemessenen
Werten. Aus dem Fit der temperaturabhingigen PL-Messungen kann fiir kurze
Tetrapods TP4 eine Aktivierungsenergie von E, — 11,7 meV mit einem Fehler von
+1,0meV extrahiert werden. In Abbildung 7.6 b) sind die gleichen Messungen
und der dazugehorige Fit des Arrhenius-Modells fiir lange CdSe/CdTe-Tetrapods
TP5 dargestellt. Zum Vergleich ist der angepasste Verlauf der kurzen Tetrapods
ebenfalls mit im gleichen Graph abgebildet. Aus dem Verlauf der PL-Intensitét
fiir die lingeren Tetrapods kann eine Aktivierungsenergie von E, =5,3meV mit
einem Fehler von + 0,7 meV extrahiert werden. Die lingeren Tetrapod-Strukturen
haben damit eine um die Hélfte geringere Aktivierungsenergie fiir das indirekte
Exziton. Vergleicht man die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien mit
den berechneten Bindungsenergien in diesen Strukturen, so erhilt man &hnliche
Werte. Die berechnete Bindungsenergie des indirekten Exzitons fiir die lange-
ren Tetrapods TPJ5 ist ebenfalls um die Halfte geringer verglichen mit den TP4
Strukturen. Fiir die kiirzeren Tetrapods TP4 ergibt sich eine Bindungsenergie
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von Ej, =8,0meV und fiir die langeren Tetrapods T'P5 Exziton-Bindungsenergie
von F, =3,8meV. Die berechneten Bindungsenergien liegen fiir beide Strukturen
etwas unter den experimentell bestimmten Werten. Sie bestéitigen aber ebenfalls
die reduzierte Coulombwechselwirkung von Elektron und Loch in den l&ngeren
Tetrapod-Strukturen mit einem geringeren Wellenfunktionsiiberlapp und einer
geringeren Bindungsenergie. In sphérischen CdTe/CdSe- (Kern/Schale-) Nano-
kristallen konnte eine deutlich hhere Bindungsenergie von Ej,=17,5meV beob-
achtet werden [172]. Im Vergleich zu Typ-I Heterostrukturen (kurze Tetrapods
TP1: E,=75meV und langen Tetrapods TP3: E, =61 meV) liegen die Exziton-
Bindungsenergien in diesen Typ-II Tetrapods (kurze Tetrapods TP/: 8,0meV
und langen Tetrapods TP5: E, = 3,8meV) jedoch deutlich darunter.

Zusammenfassung Die untersuchten CdSe/CdTe-Tetrapods bestehen aus ei-
nem CdSe-Kern und vier CdTe-Armen. Diese Heterostrukturen besitzen einen
Typ-1I Ubergang zwischen den beiden Materialien, wobei das Elektron nach der
Ladungstriageranregung in den CdTe-Armen in einem sehr schnellen Prozess in
den CdSe-Kern relaxiert und das Loch in den CdTe-Armen verbleibt. Trotz einer
effizienten Trennung von Elektron und Loch zeigen diese Tetrapods bei tiefen
Temperaturen (T =5K) eine schwache Emission der einzelnen Materialien sowie
des indirekten Exzitons am Ubergang zwischen dem CdSe und dem CdTe. Die
Absorption des indirekten Ubergangs kann ebenfalls im Spektrum weit unterhalb
der Bandliicken der beiden Materialien bei 920 nm beobachtet werden. Die Si-
mulation der Wellenfunktionen in diesen Heterostrukturen zeigt ein Tunneln des
Elektrons in die CdTe-Arme sowie ein Tunneln des Lochs in den CdSe-Kern. Der
entstehende Wellenfunktionsiiberlapp ermdoglicht eine strahlende Emission in den
jeweiligen Materialien, wobei der Uberlapp am Ubergang zwischen dem CdSe und
CdTe am grofsten ist. In Tetrapod-Strukturen mit lingeren Armen beobachtet
man dagegen eine schwichere Emission des indirekten Exzitons. Die berechnete
Loch-Wellenfunktion in dieser Struktur zeigt eine stirker delokalisierte Wellen-
funktion aufgrund der lingeren CdTe-Arme, wodurch der Wellenfunktionsiiber-
lapp reduziert wird. Neben den optischen Eigenschaften wird die Coulombwech-
selwirkung bzw. die Bindungsenergie zwischen dem raumlich getrennten Elektron-

Loch-Paar bestimmt. Uber temperaturabhiingige Photolumineszenz-Messungen
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kann die Aktivierungsenergie des indirekten Exzitons bestimmt werden, welche
mit der Bindungsenergie assoziiert werden kann. Léngere Tetrapod-Strukturen
zeigen eine geringere Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch, wel-
che eine kleinere Exziton-Bindungsenergie zur Folge hat. Diese lingenabhéingige
Reduzierung der Bindungsenergie des indirekten Exzitons kann auch in den ef-

fektive Masse-Simulationen beobachtet werden.
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8 Zusammentfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen und Dynamiken der La-
dungstriger in Halbleiter-Nanokristallen untersucht. Bei den untersuchten Nano-
strukturen handelt es sich um Halbleiter-Tetrapods, welche eine Heterostruktur
aufweisen, bestehend aus einem Cadmiumselenid- (CdSe-) Kern und vier tetra-
edrisch angewachsenen Cadmiumsulfid- (CdS-) bzw. Cadmiumtellurid- (CdTe-)
Armen. Je nach Materialkomposition weisen sie in ihrer Heterostruktur einen
Typ-I (CdSe/CdS) oder Typ-II (CdSe/CdTe) Ubergang auf. Um die Coulomb-
wechselwirkung und die Dynamiken in diesen verzweigten Tetrapod-Heterostruk-
turen zu analysieren, wurden verschiedene experimentelle Methoden angewandt
und kombiniert. Die zeitaufgelosten Messungen wurden mit einem Streak-Kamera-
Aufbau und einem Pump-Probe-Aufbau realisiert. Zusétzlich wurde neben den
Photolumineszenz- (PL-) Messungen der Proben im Ensemble auch Einzelparti-
kelspektroskopie durchgefiihrt. Diese Untersuchungsmethoden zusammen mit ef-
fektive Masse-Simulationen lieferten einen tieferen Einblick in die physikalischen

Vorgénge in diesen Nanostrukturen.

Die optischen Eigenschaften der CdSe/CdS-Tetrapods sind im Wesentlichen
durch eine Absorption der CdS-Arme und einer Photolumineszenz aus dem CdSe-
Kern charakterisiert. Aufgrund des hohen Absorptionsquerschnitts findet eine
Absorption des Lichts bzw. die Erzeugung der angeregten Ladungstriger iiber-
wiegend in den CdS-Armen statt. Durch die Bandstruktur der CdSe/CdS-Hetero-
struktur erfolgt eine Relaxation des Lochs aus den CdS-Armen in den sphérischen
CdSe-Kern, in dem das Loch lokalisiert. Aufgrund der flachen Bandstruktur im
Leitungsband wird die Lokalisierung der Elektron-Wellenfunktion im Wesent-
lichen durch die Geometrie des Nanokristalls und die Coulombwechselwirkung

und somit durch die Lokalisierung des Lochs bestimmt. Dadurch bieten diese
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CdSe/CdS-Heterostrukturen eine gute Moglichkeit die Coulombwechselwirkun-
gen in dreidimensionalen Nanostrukturen zu untersuchen.

Durch die polarisationsaufgeldste Einzelpartikelspektroskopie kombiniert mit
effektiven Masse-Simulationen war es moglich, einen tieferen Einblick in die Wel-
lenfunktionsverteilungen der Ladungstriger in verzweigten Nanoobjekten zu er-
halten und Lokalisierungseffekte zu untersuchen. Speziell der Verzweigungspunkt,
an dem die Nanokristall-Arme zusammenlaufen, stand im Fokus. CdSe/CdS-
Tetrapods zeigen ein nahezu isotropes Absorptionsverhalten, wobei die vier sym-
metrisch um den Kern verteilten Arme das meiste Licht absorbieren. In der
Emission weisen diese Strukturen dagegen zu 80 % eine linear polarisierte Pho-
tolumineszenz auf. Es konnte hierbei zum ersten Mal gezeigt werden, dass eine
asymmetrische Lokalisierung der Elektron-Wellenfunktion aufgrund einer leich-
ten Asymmetrie der Tetrapod-Armdurchmesser zu einer polarisierten Emission
des Tetrapods fiithrt. Schon minimale Brechungen der Symmetrie haben einen
Einfluss auf die Emissionseigenschaften. Neben den verzweigten Systemen der
Tetrapods wurden zum Vergleich auch eindimensionale CdSe/CdS-Strukturen
untersucht, sogenannte Nanostdbchen, die anstelle von vier Armen nur einen
CdS-Arm haben. Diese besitzen durch ihre ,eindimensionale* (Geometrie eine ho-
he Polarisationsanisotropie, welche im Gegensatz zu den Tetrapod-Strukturen
keine Temperaturabhéngigkeit aufweist.

Grofere Tetrapod-Strukturen bieten durch ihre Geometrie die Moglichkeit, den
Absorptionsquerschnitt aufgrund der vier langeren Arme zu erhéhen und gleich-
zeitig die quantenmechanische Beschriankung zu erhalten. Bei immer linger wer-
denden Nanostrukturen erreichen jedoch nicht alle angeregten Ladungstriger im
CdS den CdSe-Kern und rekombinieren strahlend in den Tetrapod-Armen. Mit
Einzelfluoreszenz-Messungen konnte erstmals eine duale Emission des CdSe bzw.
CdS einzelner Nanokristalle nachgewiesen werden. Exzitonen lokalisieren somit
auch auflerhalb des CdSe-Kerns, wobei eine CdS-Emission in Tetrapods fast aus-
schlieklich aus nur einem der vier Arme beobachtet wird. Ein Fallenzustand in ei-
nem CdS-Arm wird fiir die Lokalisierung des Lochs und aufgrund der Coulomban-
ziehung auch fiir die Lokalisierung des Elektrons im gleichen Arm verantwortlich
gemacht. Die PL-Emissionen des CdSe bzw. CdS unterscheiden sich stark in ihren

Photolumineszenzunterbrechungen (Blinken). So weisen CdSe/CdS-Nanokristalle
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mit einer Tetrapod-Struktur (fiir kolloidale Quantenpunkte) eine sehr stabile
Kern-Emission mit einem stark reduzierten Blinkverhalten auf. Die reduzier-
te Wechselwirkung des Exzitons im Kern mit der Nanokristall-Umgebung bzw.
mit Oberflichenzustédnden kann dafiir verantwortlich gemacht werden. Der CdSe-
Kern ist hierbei von den vier CdS-Arme umgeben und dadurch von der Umgebung
abgeschirmt. Die Reduzierung der nicht strahlenden Prozesse bzw. des Blinkens
ist fiir Anwendungen der Nanokristalle in der Optoelektronik von grofser Bedeu-
tung. CdSe/CdS-Tetrapods sind durch ihren hohen Absorptionsquerschnitt und
ihre sehr stabile CdSe-Kern-Emission somit vielversprechende Kandidaten.

Mit Hilfe von zeitaufgel6sten transienten Absorptionsmessungen wurden die
allgemeinen Ladungstriager-Dynamiken in den Heterostrukturen untersucht, im
Speziellen die gekoppelte Dynamik zwischen Elektron und Loch. Zusammen mit
zeitaufgelosten PL-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Ladungstrigerdy-
namiken von Elektron und Loch in Tetrapods durch die Coulombwechselwir-
kung zwar gekoppelt sind, allerdings nicht vollstdndig in einem Exzitonenbild be-
schrieben werden kdénnen. In kiirzeren Tetrapods wurde bei einer Anregung der
Ladungstriger in den CdS-Armen eine schnelle Entvolkerung der Bandkanten-
Zusténde des CdS durch eine Lochlokalisierung im CdSe-Kern beobachtet. In Te-
trapods mit lingeren Armen besteht dagegen (bei tiefen Temperaturen T =5K)
eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir einen Locheinfang im CdS mit einer Lokalisie-
rung des Lochs in einem der vier Arme. In diesem Fall zieht das Loch aufgrund
der Coulombanziehung das Elektron, welches urspriinglich im Kern lokalisiert
war, in den Arm (engl: Coulomb drag), in dem beide lokalisieren und rekombinie-
ren. Die gekoppelte Dynamik wurde des Weiteren in CdSe/CdS-Nanostdbchen
verschiedener Grofien untersucht und mit denen der Tetrapods verglichen. Die
Ladungstrigerdynamiken sind in Nanostdbchen und Tetrapods relativ dhnlich.
Die Coulombwechselwirkung und damit die Bindungsenergie zwischen Elektron
und Loch ist in den Strukturen jedoch unterschiedlich, was sich in den Dynamiken
der kiirzeren Heterostrukturen bemerkbar macht.

Die optischen Eigenschaften der CdSe/CdS-Heterostrukturen wurden ebenfalls
bei hohen Anregungsdichten analysiert, um die Wechselwirkungen vieler ange-
regter Ladungstriger-Paare in den verschiedenen Strukturen zu untersuchen. Es

konnte gezeigt werden, dass CdSe/CdS-Tetrapods eine effiziente Multiexzitonen-
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Emission haben, die bei grofer werdendem Volumen der Nanopartikel optimiert
werden kann. Das gréfere Volumen der lingeren Tetrapods ermdoglicht bei gleich-
bleibenden Emissionsenergien eine duale Emission aus dem CdSe und dem CdS
mit vergleichbaren Intensititen. Die relativen PL-Intensitdten der dualen Emissi-
on, welche durch die Exziton-Phasenraum-Fiillung und die Auger-Rekombination
beeinflusst werden, konnen durch die Anregungsdichten des Pump-Lasers effektiv
eingestellt werden. Die CdSe/CdS-Tetrapods kénnten mit ihrem hohen Absorp-
tionsquerschnitt und einer reduzierten Auger-Wechselwirkung sowie einer effizi-
enten Multiexzitonen-Emission in Lasern Anwendung finden, welche sich durch
eine breitbandige optische Verstiarkung bei gleichzeitiger niedriger Laserschwelle
auszeichnen.

In dieser Arbeit wurden dariiber hinaus die auftretenden Coulombeffekte in
Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods néher betrachtet. Dabei wurde untersucht, inwie-
weit die Geometrie bzw. die Lange der Nanokristalle die Wechselwirkung zwischen
dem raumlich getrennten Elektron-Loch-Paar beeinflusst. Durch die Bestimmung
der thermischen Aktivierungsenergie bzw. der Bindungsenergie des (indirekten)
,Ladungstransfer“-Exzitons in unterschiedlich langen Tetrapod-Strukturen konn-
te eine Korrelation zwischen der Tetrapod-Armlinge und der Bindungsenergie des
Ladungstransfer-Exzitons hergestellt werden. Liangere Tetrapod-Strukturen zei-
gen eine geringere Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch, welche
sich in einer kleineren Exziton-Bindungsenergie niederschligt. Die langenabhan-
gige Reduzierung der Bindungsenergie des indirekten Exzitons wird auch in den

effektive Masse-Simulationen beobachtet.
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9 Anhang

9.1 Berechnung der Wellenfunktionsverteilungen

in Nanokristallen

In diesem Abschnitt werden die Simulationen der Wellenfunktionsverteilungen
in den Halbleiter-Nanokristallen erlautert. Die Berechnungen fiir die dreidimen-
sionalen Nanostrukturen wurden iiber die finite Elemente Methode durchgefiihrt
und sind eine Erweiterung des effektiven Massemodells. Dabei wird auch die
Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungstriagern fiir die Berechnung der
Energie-Eigenzustinde des Exzitons und der Wellenfunktionen beriicksichtigt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen liegen im Bereich der ,starken Be-
schrankung®, d.h. die Quantisierungsenergie ist stiarker als die Coulombwechsel-
wirkung. Selbst fiir die ldngeren dreidimensionalen Nanokristalle bleibt die star-
ke Beschrankung durch die weiter bestehenden rdumlichen Einschrinkungen in
zwei Dimensionen erhalten. Die Gesamtenergie des Exzitons ergibt sich dabei
aus der Bandliicke und den separaten Quantisierungsenergien des Elektrons und
des Lochs [44, 45, 59]. Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonen-
energie betriigt selbst in kleinen sphérischen Nanokristallen etwa 20 Prozent [50].
Die Coulombwechselwirkungen fallen dabei zu groferen Nanokristallen hin noch
stirker ins Gewicht. Fiir eine vollstdndige Beschreibung ist somit die Beriicksichti-
gung der Coulombwechselwirkung notwendig [50, 59] und fiir einen Vergleich von
Experiment und Theorie unerlisslich. Speziell fiir einen qualitativen wie quan-
titativen Vergleich der Exzitonenenergie sowie der Ladungstrigerlokalisierung in
den dreidimensionalen Strukturen ist die Miteinbindung der Coulombwechselwir-
kung essentiell. Der vollstandige Hamilton-Operator fiir die Beschreibung eines

Exzitons lautet:
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h? h2 2
2 V24V, (7)) + Vi (7)) c

2m: ¢ 2mj} deeq [T — 7

H=-

(9.1)

wobei m Ih jeweils die effektive Masse des Elektrons und Lochs darstellt und
Ve (7) das jeweilige Potential [75]. Aufgrund der kleineren Coulombwechselwir-
kung im Vergleich zur Quantisierungsenergie sind die Wellenfunktionen im We-
sentlichen durch den Potentialverlauf aufgrund des Materials und der Geome-
trie bestimmt. Die Coulombwechselwirkung kann durch ein effektives Potential
beschrieben werden, welches eine Entkopplung des Operators fiir Elektron und
Loch erméglicht. Der Hamilton-Operator kann in folgende Operatoren fiir Flek-

tron und Loch zerlegt werden:

h? . B
He = =5 = V4 Ve (7) + Vi, (72) 9.2)
h2
Hh - Qm* V}QL + Vh (Fh) + ‘/veeffekti'u (Fh) (93)
h

Dabei ist das Potential, welches die Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch darstellt, als Losung der Poissongleichung im jeweiligen Operator bertick-
sichtigt. Die Ladungstriagerverteilung p./, in der Poissongleichung wird iiber die
Wellenfunktionsverteilung bzw. die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des entspre-

chenden Ladungstriagers bestimmt.

2
__ Pe/n (7) _ _Fe |qje/h (F)‘
€€p €€p

(9.4)

A‘/e/heffektiv (F‘) =

Durch einen iterativen Hartree-Ansatz kann die Exzitonenenergie und die Wel-
lenfunktion unter Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung berechnet wer-
den. Die Verwendung der finiten Elemente Methode ermdglicht dabei die Be-
rechnungen fiir beliebige dreidimensionale Nanostrukturen. Diese Berechnungs-
methode wurde schon fiir sphérische Nanokristalle von Lahel und Einevoll [75]
und fiir elongierte Nanokristalle von J. Miiller [56] verwendet. Die iterative Be-
rechnung startet mit der Gleichung (9.3) zunéchst ohne einen Wechselwirkungs-
term. Mit der resultierenden ungestorten Wellenfunktion des Lochs wird nun {iber
Gleichung (9.4) das Coulombpotential des Lochs berechnet. Im néchsten Schritt
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a) d) L max

Abbildung 9.1 | In a) ist die Geometrie eines CdSe/CdS-Tetrapods illustriert. Die Zer-
legung der Nanostruktur in das Gitternetz der finiten Elemente ist in b) dargestellt. c)
Die berechnete Wellenfunktion des Elektrons ist als Falschfarbendarstellung abgebildet.
d) Die Loch-Wellenfunktion ist vollstandig im CdSe Kern lokalisiert.

wird dieses fiir die Berechnung der Elektron-Wellenfunktion in Gleichung (9.2)
verwendet um darauthin das Coulombpotential des Elektrons zu berechnen. An-
schliefend wird erneut die Wellenfunktion des Lochs in Gleichung (9.4) berech-
net, diesmal jedoch mit dem Wechselwirkungsterm. Somit ist die erste Iteration
abgeschlossen und der Berechnungszyklus beginnt erneut. Eine stabile Losung
und konvergierende Eigenwerte erhélt man je nach Geometrie und Bandstruktur
nach etwa 3-4 Iterationen. In Abbildung 9.1 a) ist exemplarisch die Geometrie
der kurzen CdSe/CdS Tetrapods TP1 mit dem CdSe-Kern und vier CdS-Armen
abgebildet. In b) ist die Nanostruktur in ein Gitter von (endlichen) kleineren
Elementen aufgeteilt (finite Elemente), mit dessen Hilfe die Gleichungen fiir die-
se Geometrie gelost werden. Abbildung 9.1 ¢) stellt die berechnete Elektron-
Wellenfunktion an der Bandkante in einem Falschfarbenbild dar. Die lokalisierte
Loch-Wellenfunktion ist in d) aufgrund der Bandstruktur (sieche Abbildung 2.4)
im CdSe-Kern lokalisiert.

Es ist zusédtzlich moglich elektrische Felder oder Oberflichenladungen iiber
einen zusétzlichen Term in Gleichung (9.2) und Gleichung (9.3) zu beriicksich-
tigen. Somit kann der quantenbeschrinkte Starkeffekt und sein Einfluss auf die

Wellenfunktionen und Eigenwerte in den Nanostrukturen untersucht werden [56].
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9.2 Ratengleichungen: Berechnung der
Ladungstragerdynamik

Die durch die transiente Absorptionsspektroskopie bestimmten Relaxationsdyna-
miken in den CdSe/CdS-Heterostrukturen wurden mit den folgenden Gleichungen

beschrieben:

AT/T(2,7eV) oc nS¥(t) +nd*(t) (9.5)

AT/T(1,9€eV) oc nE™¢(t) + n§ ¢ (t). (9.6)

Dabei geben n.(t) und ny(t) die zeitliche Ladungstragerpopulation durch Elek-
tron und Loch der jeweiligen untersuchten Zustéinde im CdSe bzw. CdS an. Die

zeitliche Entwicklung wurde dabei mit den folgenden gekoppelten Differential-

gleichungen beschrieben:

dnf;: O _ Ge(t) /e - (1 — @) — nE¥ () /Trer — nE™ () [ Trern + NS (1) [ Tratte
dn?;je(t) = Ge(t)/Tret - & = ng ¥ (8) [ Trer, + 1 () [ Ticern — 1 ) [ Trane
dng;: 9 Gu(t)/Tret — 1™ (8) Trer — w(t) - 15" (8) [ Trcern

T wt) 50 i — 550

(9.7)

Die vier Gleichungen bilden dabei jeweils die Bandkantenzustédnde im CdS und
im CdSe fiir Elektron und Loch. Dabei sind die Zusténde des Lochs im CdSe-Kern
und in den CdS-Armen im Gegensatz zum Elektron energetisch wohl separiert. G
ist die Generierung der durch den Pumppuls bei 3,1eV angeregten Ladungstra-
ger. Die Relaxationzeit 7g.; in die Bandkantenzustinde des CdS wird dabei mit
700fs angegeben. Aufgrund der energetisch nahezu identischen Energieniveaus
des Elektrons im CdSe und CdS sowie der schnelleren Relaxation des Elektrons
aufgrund der viel geringeren effektiven Masse wird eine direkte Relaxation ins
CdSe beriicksichtigt. Der Koeffizient o spiegelt dabei die berechneten Wellen-
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funktionsverteilungen des Elektrons nach der Anregung wider (Abbildung 5.2
€)). Tkern und Trqye geben die Einfangzeit des Lochs in den CdSe-Kern bzw. in
einen Fallenzustand im CdS an. Die Fallenzustéinde im CdS kénnen in den Pump-
Probe Messungen spektral nicht von den Bandkantenzustinden unterschieden
werden. Die Einzelmolekiilspektroskopie und temperaturabhidngigen Messungen
deuten auf energetisch flache Fallenzustinde der Nanokristallen hin. Die in Fal-
lenzustinden gefangenen Locher tragen somit immer noch zu dem Bleichen des
CdS-Signals bei. Deswegen wird der Einfang des Lochs in Fallenzustéinde des
CdS mit einem Gewichtungsfaktor w mit der Einfangzeit 7p,;. beriicksichtigt
(dqg—it) = w(t)/Traue) und beeinflusst somit die Relaxation des Lochs in den CdSe-
Kern. Aufgrund der Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird
die Elektronlokalisierung in den Nanostrukturen beeinfluftt. Die Lokalisierung des
Lochs im Kern fiihrt ebenfalls zu einer starkeren Lokalisierung des Elektrons im
Kern (siehe Abbildung 5.2 b)) und wird ebenfalls durch die Einfangzeit 7.,
beschrieben. Durch den Einfang des Lochs im CdS-Arm erfolgt hingegen eine
vollstidndige Lokalisierung des Elektrons im CdS und fiihrt zu einer Entvolke-
rung der Elektronzustinde des CdSe (Abbildung 5.2 d)). Die Rekombination des
Elektron-Loch-Paares wird mit 7. beriicksichtigt und wurde durch zeitaufge-

16ste PL-Messungen auf 100 ps bestimmt und fiir alle Proben konstant gehalten.
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