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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde die Coulombwechselwirkung und ihr Ein�uss auf Lokali-
sierungse�ekte und Dynamiken von Ladungsträgern 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 Cadmiumsul�d- (CdS-) bzw. Cadmiumtellurid-
(CdTe-) Armen bestehen, welche einen Typ-I bzw. Typ-II Bandübergang aufwei-
sen. Die Dynamiken und Wechselwirkungen wurden mittels Photolumineszenz-
(PL-) und Absorptionsmessungen am Ensemble als auch an einzelnen Nanopar-
tikeln, sowie zeitaufgelöster PL- und transienter Absorptionspektroskopie unter-
sucht. Zusätzlich wurden theoretische Simulationen der Wellenfunktionsvertei-
lungen, die auf der e�ektiven Massennäherung beruhen, durchgeführt.
Die spezielle Bandstruktur der CdSe/CdS-Tetrapods bietet eine einzigartige

Möglichkeit, die Coulombwechselwirkung zu untersuchen. Das �ache Leitungs-
band in diesen Heterostrukturen macht das Elektron über 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 führt.
Polarisationsaufgelöste Messungen zeigten hierbei eine Anisotropie der Photo-
lumineszenz auf, was mit Hilfe von Simulationen der Wellenfunktionsverteilung
mit einer Asymmetrie am Verzweigungspunkt erklärt werden konnte. Ladungs-
trägerlokalisierungen treten vor allem bei längeren Strukturen auch in Fallenzu-
ständen im CdS-Arm auf und können in Form einer duale Emission aus einem
Nanokristall demonstriert werden. Die Ladungsträgerdynamik von Elektron und
Loch in Tetrapods wird durch die Coulombwechselwirkung zwar gekoppelt, aller-
dings kann sie nicht vollständig in einem Exzitonenbild beschrieben werden. Die
gekoppelte Dynamik und die Coulombwechselwirkung wurden auf einen mög-
lichen Ein�uss der Geometrie in CdSe/CdS-Nanostäbchen untersucht und mit
denen der Tetrapods verglichen. Die Wechselwirkungen der Ladungsträger wur-
de zusätzlich bei hohen Anregungsdichten untersucht. Es konnte eine e�ziente
Multiexzitonen-Emission der CdSe/CdS-Tetrapods beobachtet werden, die auf
die Exziton-Phasenraum-Füllung und einen reduzierten Auger-E�ekt zurückzu-
führen ist. Das gröÿere Volumen der längeren Tetrapods ermöglicht eine duale
Emission aus dem CdSe und dem CdS mit vergleichbaren Intensitäten. Die auftre-
tenden Coulombe�ekte zwischen einem räumlich getrennten Elektron-Loch-Paar
wurde in CdSe/CdTe-Tetrapods untersucht, welche einen Typ-II Übergang auf-
weisen. Es konnte eine Korrelation zwischen der Tetrapod-Armlänge und der Bin-
dungsenergie des Ladungstransfer-Exzitons hergestellt werden, welche sich auch
in den theoretischen Simulationen widerspiegelt.
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1 Einleitung

Die Nanotechnologie hält in den letzten Jahren einen immer stärker werdenden

Einzug in die verschiedensten Bereiche unseres Lebens. Nanoskalige Materialien

�nden hierbei vielfältige Anwendungen in Verbundwerksto�en [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 Partikelober�äche. Speziell Halbleiter-Nanokristalle besitzen durch ihre hohe

Photostabilität und ihr kontinuierliches Absorptionsspektrum mit einer e�zien-

ten, schmalen und einstellbaren Emission ein groÿes 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, könnte in

der Nanoelektronik durch eine �bottom-up� Herstellung mittels gewachsener kol-

loidaler Nanostrukturen ergänzt werden [10]. In den letzten Jahren wurde die

Synthese der kolloidalen Nanokristalle von einer reinen Anpassung der Nano-

kristallgröÿe zu einer kontrollierten Einstellung der Partikelform und Zusammen-

setzung [11] weiterentwickelt. Durch die Ausnutzung des Polytypismus der II-VI

Halbleiter können Nanokristalle mit unterschiedlichen Strukturen hergestellt wer-

den. Die Nanostrukturen reichen dabei von länglichen Nanokristallen (Nanostäb-

chen) [12] bis zu verzweigten Systemen (Tetrapods) [13, 14]. Die dreidimensionale

Morphologie dieser Nanokristalle bietet ein groÿes Potential an Einsatzmöglich-

keiten in elektronischen und optoelektronischen Elementen. Mögliche Beispiele

hierfür sind der Einzelquantenpunkt-Transistor [10, 15] sowie Anwendungen in

der Photovoltaik [16]. Durch die Gröÿe und Form der Nanokristalle können die

optischen Eigenschaften über die quantenmechanische Beschränkung gezielt an-
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Kapitel 1. Einleitung

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 beein�usst werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten kolloidalen, tetrapodförmigen Nanokristalle,

sogenannte Tetrapods, aus unterschiedlichen II-VI Halbleiter-Materialien wer-

den mittels eines nasschemischen Verfahrens in Lösung hergestellt. Sie beste-

hen aus einem Cadmiumselenid- (CdSe-) Kern umgeben von vier tetraedrisch

angewachsenen Cadmiumsul�d- (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) Übergang auf. Sphärische Nano-

kristalle wurden in den letzten Jahren intensiv erforscht, die Auswirkungen un-

terschiedlicher Nanokristall-Geometrien auf die elektronischen Strukturen und

die Wechselwirkung der Ladungsträger 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 polarisationsaufgelöster Einzelpartikelspektroskopie wurde die Polarisati-

onsanisotropie in der Absorption und Emission der Nanostrukturen untersucht.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 dargestellt. In Kombination mit e�ektiven

Massen-Simulationen konnte ein tieferer Einblick in die Wellenfunktionsvertei-

lungen der Ladungsträger ermöglicht 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 zurückzuführen ist.

Wie Lokalisierungse�ekte die optischen Eigenschaften dieser Systeme beein�us-

sen, ist ebenfalls Bestandteil dieses Kapitels. CdSe/CdS-Tetrapods weisen für

kolloidale Quantenpunkte eine sehr stabile Kern-Emission mit einem stark redu-

zierten Blinkverhalten (Photolumineszenzunterbrechungen) auf. Sie können auf-

grund ihrer sehr groÿen Absorptionsquerschnitte zusammen mit einer gerichteten

Ladungsträgerdynamik als künstliche Lichtsammelkomplexe angesehen werden.

Die spezielle Bandstruktur der CdSe/CdS-Tetrapods bietet eine einzigartige

Möglichkeit die Dynamiken der Ladungsträger und ihre Wechselwirkung zu unter-

2



suchen. Das �ache Leitungsband in diesen Heterostrukturen macht das Elektron

über 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 führt. Dabei stellt sich

jedoch die Frage, ob das Loch in längeren Nanostrukturen immer den CdSe-Kern

erreicht und wie die Coulombwechselwirkung die Lokalisierung des Elektrons be-

ein�usst. In Kapitel 5 kann durch transiente Absorptionsspektroskopie zusammen

mit zeitaufgelösten 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 auÿerdem in CdSe/CdS-

Nanostäbchen verschiedener Gröÿen untersucht und mit denen der Tetrapods ver-

glichen, um mögliche Auswirkungen der Form und Gröÿe der Nanokristalle auf

die Coulombwechselwirkung und Dynamiken der Ladungsträger zu analysieren.

Eine reduzierte Coulombwechselwirkung in den Nanostäbchen führt zu geringe-

ren Bindungsenergien zwischen Elektron und Loch, was sich in den Dynamiken

der kürzeren Heterostrukturen bemerkbar macht. Neben den Anwendungsmög-

lichkeiten in der Optoelektronik können CdSe/CdS-Heterostrukturen auch bei

der photokatalytischen Produktion von Wassersto� durch Sonnenenergie verwen-

det werden. Die mit Platin dekorierten Nanostrukturen produzieren dabei durch

Trennung der erzeugten Ladungsträger in einem anschlieÿenden Oxidation- und

Reduktionsprozess Wassersto� [19]. Bei der Trennung von Elektron und Loch

ist die Coulombwechselwirkung sowie die gekoppelte Ladungsträgerdynamiken in

diesen Strukturen von Bedeutung.

Über die Coulombwechselwirkungen eines einzelnen Exzitons hinaus stellt sich

die Frage, wie die Wechselwirkungen vieler Ladungsträgerpaare bei hohen An-

regungsdichten, zum Beispiel mögliche Auger-E�ekte, in diesen länglichen und

verzweigten Nanostrukturen zum Tragen kommen. Diese Wechselwirkungen spie-

len bei einer möglichen Anwendung der Nanokristalle in Leuchtdioden [7] oder

Lasern [20] eine zentrale Rolle. In Kapitel 6 kann gezeigt werden, dass CdSe/CdS-

Tetrapods eine e�ziente Multiexzitonen-Emission mit vergleichbaren Intensitäten

aufweisen, die bei gröÿer werdendem Volumen der Nanopartikel durch eine Redu-

zierung der Auger-Wechselwirkung möglich wird. Die e�ziente Multiexzitonen-

Emission der Halbleiter-Tetrapods könnte für potentielle Anwendungen in La-
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Kapitel 1. Einleitung

sern interessant sein, welche sich durch eine breitbandige optische Verstärkung

bei gleichzeitiger niedriger Laserschwelle auszeichnen.

Die CdSe/CdTe-Tetrapodstrukturen ermöglichen durch ihren Typ-II Band-

übergang eine Ladungstrennung innerhalb des Nanokristalls. Zusammen mit ei-

nem hohen Absorptionsquerschnitt im sichtbaren und ultravioletten Energiebe-

reich sind diese Heterostruktur für photovoltaische Anwendungen interessant [21,

22]. In Kapitel 7 wird untersucht, inwieweit die Geometrie bzw. die Länge der Na-

nokristalle die Coulombwechselwirkung zwischen dem räumlich getrennten Elek-

tron-Loch-Paar beein�usst. Es kann eine Korrelation zwischen der Tetrapod-

Armlänge und der Bindungsenergie des Ladungstransfer-Exzitons hergestellt wer-

den, welche sich auch in den Simulationen widerspiegelt.

Zunächst wird im folgenden Kapitel 2 ein Überblick über die theoretischen

Grundlagen gegeben, welche für das Verständnis der Arbeit notwendig sind. Das

Kapitel umfasst die Nanokristallsynthese, die strukturellen Eigenschaften der He-

terostrukturen sowie die Wechselwirkungen zwischen den Ladungsträgern und

Relaxationsprozesse. Es folgt in Kapitel 3 die Beschreibung der angewandten

Messmethoden für die durchgeführten optischen und zeitaufgelösten Messungen,

bevor anschlieÿend in den Kapiteln 4 bis 7 die Ergebnisse der Untersuchungen

vorgestellt werden.
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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 Gröÿe im Nanobereich liegt [9, 17]. Ein solcher Nanokristall besteht dabei

im Durchschnitt aus mehreren tausend Atomen. Die starke räumliche Begren-

zung der Ladungsträger führt zu atomartigen diskreten Energieniveaus, woraus

sich für jeden Kristall charakteristische Absorptions- und Emissionseigenschaften

ergeben, welche durch die Geometrie und Gröÿe der Nanokristalle gezielt beein-

�usst werden können. In dieser Arbeit werden die optischen und elektronischen

Eigenschaften dieser Strukturen sowie die Wechselwirkungen und Dynamiken der

Ladungsträger untersucht. Dafür wird im Folgenden ein Überblick über die theo-

retischen Grundlagen gegeben, welche für das Verständnis der Arbeit notwendig

sind. Dieser umfasst den Herstellungsprozess der Proben, ihre strukturellen Ei-

genschaften, die Wechselwirkungen zwischen den Ladungsträgern und Relaxati-

onsprozesse und ist dabei Ausgangspunkt für die durchgeführten optischen und

zeitaufgelösten Messungen sowie den darauf folgenden Diskussionen.

2.1 Synthese und strukturelle Eigenschaften

heterogener Nanokristalle

Die in dieser Arbeit verwendeten stäbchenförmigen und tetrapodförmigen Na-

nokristalle aus unterschiedlichen II-VI Halbleiter-Materialien werden mittels ei-
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Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

nes �Bottom-up�-Verfahrens hergestellt. Sie bestehen aus einem Cadmiumselenid-

(CdSe-) Kern umgeben von verschieden langen Armen aus Cadmiumsul�d (CdS)

bzw. Cadmiumtellurid (CdTe). Diese kristallinen Strukturen werden in einer

chemischen Synthese durch Nuklidbildung in einer Ausgangslösung mit einem

anschlieÿenden Wachstumsprozess hergestellt und werden dadurch als �kolloida-

le Nanokristalle� bezeichnet. Beginnend mit der kolloidalen Synthese einfacher,

sphärischer Nanokristalle wird anschlieÿend auf die Synthese komplexerer Hete-

rostrukturen mit verschiedenen Geometrien eingegangen. Dabei wird von einer

Vielzahl an möglichen Synthese-Verfahren für Heterostrukturen nur auf das in

dieser Arbeit verwendete �seeded growth� Verfahren eingegangen. Ein Überblick

über weitere Syntheseverfahren und Materialzusammensetzungen der Nanokris-

talle �ndet sich in folgenden Referenzen [9, 17, 23]. Eine Herausforderung bei der

Synthese immer komplizierterer Nanostrukturen aus unterschiedlichen Materiali-

en mit de�nierten Formen und Gröÿen ist die präzise Kontrolle der Wachstums-

bedingungen [24�27]. Speziell die exakte Anpassung und Kontrolle der kubischen

bzw. hexagonalen Phase in II-VI Materialien [28, 29] während des Wachstumspro-

zesses spielt bei der Synthese von Nanotetrapods und Nanostäbchen eine entschei-

dende Rolle [11, 14, 30, 31]. Ein groÿer Vorteil der kolloidalen Nanokristalle ist die

einfache Prozessierbarkeit [12, 32�35] und die relativ homogene Gröÿenverteilung

von nur 10-20% [12, 14].

2.1.1 Kolloidale Synthese von sphärischen Nanokristallen

Die in dieser Arbeit untersuchten Nanostrukturen besitzen alle einen sphärischen

CdSe-Kern. Dieser fungiert zudem als Nukleus im weiteren Wachstumsprozess

und ist dabei der Ausgangspunkt für komplexere Nanostrukturen. Deshalb wird

zuerst auf die Synthese eines sphärischen Nanokristalls eingegangen. Es wur-

den zwei verschiedene Arten von sphärischen 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 anschlieÿende Wachstum der Nuklide. Die Vorkomponenten (engl.: precur-

sors) aus Cadmium und Selenium bilden bei Temperaturen zwischen 300◦C -

360◦C Kristallisationskeime. Für die hexagonale Struktur werden sie dafür unter
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2.1. Synthese und strukturelle Eigenschaften heterogener Nanokristalle

Sticksto�atmosphäre in eine Lösung aus Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) und

Hexadexylamine (HDA) gegeben, die als Lösungsmittel und gleichzeitig als Sta-

bilisatoren dienen [12, 36, 37]. Anschlieÿend �ndet bei Temperaturen um 300◦C

ein Wachsen der Kristallisationskeime statt. Über die Dauer des Wachstumspro-

zesses wird die Gröÿe der CdSe-Nanokristalle eingestellt. Man erhält eine hexa-

gonale (Wurtzit-) Kristallstruktur im CdSe-Nanokristall [12, 14], welche im Wei-

teren als wz-CdSe bezeichnet wird. Durch Abkühlen der Lösung wird der Wachs-

tumsprozess beendet. Die Ober�äche der Nanokristalle ist mit TOPO/TOP/HDA

Molekülen bedeckt, die den Nanokristall stabilisieren und eine Agglomeration

verhindern. Für die Herstellung von CdSe-Nanokristallen mit einer kubischen

(Zinkblende-) Struktur (zb-CdSe), die als Nuklei für Tetrapods verwendet werden,

wird eine leicht veränderte Synthese benutzt. Dabei reagiert Cadmiummyristat

mit in 1-Octadecene gelöstem 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 Ölsäure und Oleylamine als Stabi-

lisatoren bei höheren Temperaturen um 240◦C. Die Gröÿe der CdSe-Nuklei wird

ebenfalls durch die zeitliche Dauer der Wachstumsphase bei 240◦C kontrolliert.

Beide Verfahren liefern nahezu sphärische Nanokristalle mit einer Gröÿenabwei-

chung von unter 10%. Die verschiedenen wz-CdSe- und zb-CdSe-Nanokristalle

können bei den verwendeten Stabilisatoren in nichtpolaren Lösungsmitteln wie

Hexan und Toluol gelöst werden.

2.1.2 Synthese von Nanostäbchen und Tetrapods

Die sphärischen CdSe-Nanokristalle bilden den Ausgangspunkt für die weitere

Synthese von Nanokristall-Heterostrukturen. Dabei können abhängig von der

Kristallstruktur der CdSe-Nuklei Nanostäbchen oder Tetrapods realisiert werden.

Als zweites Material für die Heterostrukturen kann je nach gewünschter Band-

strukturanordnung (Typ-I bzw. Typ-II, siehe Abschnitt 2.2.2) CdS oder CdTe

verwendet werden. Die zweite Synthese ist für beide Materialien relativ ähnlich,

weswegen im Folgenden nur auf die Synthese von CdSe/CdS-Nanostäbchen bzw.

Tetrapods näher eingegangen wird. Eine detaillierte Beschreibung der CdSe/CdTe-

7



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Heterostruktur-Synthese �ndet sich in den Referenzen [18, 38].

CdSe/CdS-Nanostäbchen Für die Synthese von CdSe/CdS-Nanostäbchen wer-

den wz-CdSe-Nanokristalle in eine Lösung aus Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO),

Tri-n-octylphosphin (TOP), n-Octadecylphosphosäure (ODPA), n-Propylphos-

phonsäure (PPA), einem Cd-ODPA Komplex und Tri-n-phosphinselen (TOPS)

gegeben. Diese Kombination führt 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 , woraufhin 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 wächst schneller als die {001}-Facette [40]. Dadurch �n-

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 Länge der CdS-Arme kann durch die Konzentration der

CdSe-Kerne bzw. durch die Dauer der Wachstumsphase beein�usst 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 �ndet wieder

ein bevorzugtes Wachstum des CdS statt. Durch die tetraedrisch angeordneten

Facetten erhält man nach dem zweiten Synthese-Prozess eine tetraedrische Geo-

metrie mit einem CdSe-Kern und vier CdS-Armen. Die Armlänge eines solchen

Nanotetrapods kann ebenfalls durch die Konzentration der CdSe-Nuklei und der

Wachstumsdauer eingestellt werden [14]. Die Synthese von Tetrapods erfordert

eine präzise Kontrolle der Reaktionstemperatur, da die zb-CdSe-Nuklei unter

den Wachstumsbedingungen des CdS metastabil sind und sich in eine Wurtzit-

Kristallstruktur umwandeln können. Bei Temperaturen über 340◦C �ndet man

somit einen erhöhten Anteil an Nanostäbchen, die aufgrund einer teilweisen Pha-

sentransformation in wz-CdSe nur eine bevorzugte Wachstumsrichtung aufwei-
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2.1. Synthese und strukturelle Eigenschaften heterogener Nanokristalle

Abbildung 2.1 | Ausgehend von der unterschiedlichen Struktur der CdSe-Nuklei erhält
man für wz-CdSe-Kerne in der weiteren Synthese Nanostäbchen und für zb-CdSe-Kerne
Tetrapods.

sen [14]. Die optimale Reaktionstemperatur während des Armwachstums liegt

für eine hohe Tetrapod-Ausbeute bei 315◦C.

Nach der Synthese werden die Nanokristalle von der Ausgangslösung und den

Reaktionsnebenprodukten mittels Fällungs-Techniken getrennt und gröÿenselek-

tiert [14, 39].

2.1.3 Geometrie, Gitterstruktur und Materialien der

heterogenen Nanokristalle

In diesem Abschnitt wird nun näher auf die Geometrie bzw. Struktur der Na-

nokristalle eingegangen. Die Abhängigkeit 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-

nostäbchen bzw. Tetrapods abgebildet. Zusätzlich 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 �ndet nahezu keine Di�usion bzw. Vermischung der verschiedenen Ma-

terialkomponenten statt. So zeigen energiedispersive Intensitätsmessungen der

Röntgenstrahlung ( engl. EDS energy dispersive X-ray spectroscopy), die die ver-

9



Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Abbildung 2.2 | An den vier grün dargestellten Facetten eines zb-CdSe-Nuklei in a)
zeigt sich ein bevorzugten wz-CdS-Wachstum, wodurch die tetragonale Geometrie des
Nanokristalls entsteht. b) Dabei schlieÿen jeweils zwei Arme einen Winkel von 109,47◦C
ein. Die Anordnung der Gitterstruktur eines Tetrapods ist in einem hochau�ösenden
TEM-Bild in c) dargestellt.

schiedenen Elemente Cd, S und Se au�ösen können, keine Di�usion des Se in

die umgebenden CdS-Arme [14]. Die Tetrapods setzen sich nach dem Auftrop-

fen der Nanokristall-Lösung 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 statt�ndet, sind in Abbildung 2.2 a) grün

dargestellt. Daraus ergibt sich nun eine tetraedrische Geometrie, bei der jeweils

zwei Tetrapod-Arme einen Winkel von 109,47◦ einschlieÿen (Abbildung 2.2 b)).

Die Gitterstrukturen können mit einer HRTEM-Aufnahme (engl. high resoluti-

on transmission electron microscopy) sichtbar gemacht werden (Abbildung 2.2

c)). Dort ist sehr schön die geordnete, hexagonale Gitterstruktur der umgeben-

den CdS-Arme um den Zinkblende-Kern zu erkennen. Der CdSe-Kern wird dabei

vollständig von den Armen umschlossen. Die Tetrapods aus CdSe und CdTe kön-

nen ganz analog betrachtet werden, dabei bestehen die Arme aus CdTe und haben

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

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien Cadmiumselenid (CdSe), Cad-

miumsul�d (CdS) und Cadmiumtellurid (CdTe) gehören zur Klasse der II-VI

Halbleiter. Sie bilden sich aus einer Verbindung eines Übergangmetalls der II-

Nebengruppe und der VI-Hauptgruppe.
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2.2. Elektronische Struktur und Coulombe�ekte in Hetero-Nanokristallen

Abbildung 2.3 | a) Kubische Elementarzelle
der CdSe-Zinkblende-Struktur mit den darge-
stellten Kationen Cd2+, Anionen Se2− und den
Gittervektoren ~a,~b,~c. b) Elementarzelle der he-
xagonalen CdS-Wurtzit-Struktur mit den Katio-
nen Cd2+, Anionen S2− sowie den Gittervekto-
ren.

Die Gitterstruktur ist exempla-

risch in Abbildung 2.3 für Cd-

Se in einer kubischen Zinkblende-

Struktur und für CdS in einer he-

xagonalen Wurtzit-Struktur dar-

gestellt. Die Bandlücken der Mate-

rialien liegen im Volumenmaterial

für CdSe bei 1,84 eV, für CdS bei

2,6 eV und für CdTe bei 1,6 eV [41]

und be�nden 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

anschlieÿend möglichen Emission.

Diese Emission, welche ebenfalls

im sichtbaren Bereich liegt, ent-

steht durch eine strahlende Re-

kombination der angeregten La-

dungsträger, die als Photolumi-

neszenz bezeichnet wird. Dadurch

sind diese Materialien bzw. die

daraus bestehenden Nanokristalle

für mögliche Anwendungen im Bereich der Optoelektronik interessant.

2.2 Elektronische Struktur und Coulombe�ekte

in Hetero-Nanokristallen

Aufgrund der starken räumlichen Beschränkung der Ladungsträger in einem Na-

nokristall �ndet eine Quantisierung der Energieniveaus statt. Diese sowie die
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Kapitel 2. Theoretische Grundlagen: Kolloidale Halbleiter-Nanokristalle

Wechselwirkung der Ladungsträger untereinander wird von der Gröÿe und Form

der Nanokristalle beein�usst. Dadurch unterscheiden sie sich in ihren optischen

und elektronischen Eigenschaften wesentlich von den jeweiligen Volumenmateria-

lien.

Bändermodell im Volumenhalbleiter Im einfachsten Fall nicht wechselwir-

kender Elektronen in einem periodischen Kristall mit dem Potential V (V (x) =

V (x+ a)) und mit der Gitterkonstante a kann die Lösung der stationären Schrö-

dingergleichung in einer Dimension wie folgt angegeben werden:

Ψk(x) = eikxuk(x), (2.1)

auch bekannt als Blochsches Theorem mit dem gitterperiodischen Faktor uk(x)

(uk(x) = uk(x+a)) und der Wellenzahl k [42]. Die Lösung wird auch als Elektron-

Bloch-Welle bezeichnet. Aufgrund der Periodizität sind Bloch-Wellen, welche sich

nur durch ein geradzahliges Vielfaches der Phase 2π/a unterscheiden, identisch.

Deshalb ist eine Betrachtung der Wellenzahl k von −π/a bis +π/a ausreichend.

Dieser Bereich wird auch als erste Brillouin Zone bezeichnet. Für ein freies Elek-

tron (V=0) erhält man als Lösung der Schrödingergleichung eine Parabel, die

sogenannte Dispersionsrelation [43]:

E(k) =
~2k2

2me

, (2.2)

mit der freien Elektronenmasseme. Durch Rückfaltung dieser Dispersionskurve

in die erste Brillouin Zone erhält man das reduzierte Zonenschema, mit mehreren

Energiewerten E(k) für jede Wellenzahl. Am Rand der Brillouin Zone spalten sich

die sich ursprünglich schneidenden Parabeln im Kristall auf und es entstehen er-

laubte und verbotene Energiebereiche für das Elektron, die sogenannten �Bänder�.

Die Bänder in direkter Nähe zur Fermi-Energie geben durch ihre Energiedi�erenz

die Bandlücke Eg des Kristalls vor. Bei T=0K ist das �Valenzband� das höchste

mit Elektronen voll besetzte Band und das darüberliegende leere Band ist das

�Leitungsband�. Durch die Einstrahlung eines Photons mit einer Energie gröÿer

als die Bandlücke erfolgt eine Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungs-

band. Die zurückbleibende positiv geladene Defektstelle im Valenzband wird als
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�Loch� 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 k und werden deshalb als �direkte� Halbleiter bezeichnet.

E�ektive Masse Die Dispersionsrelation E(k) in einem Kristall kann durch die

Einführung einer e�ektiven Masse ebenfalls ähnlich der Dispersionsrelation des

freien Elektrons beschrieben werden. Die e�ektive Masse m∗e beschreibt dabei den

Ein�uss 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

m∗e
=

1

~2
∂2E

∂k2
(2.3)

Dem Loch kann als ein Quasiteilchen ebenfalls eine e�ektive Masse zugeordnet

werden. Die e�ektiven Massen (in Einheiten der freien Elektronenmasse) für Elek-

tron und Loch der in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind in Tabelle 2.1

für k=0 angegeben [41].

CdSe CdS CdTe
Eg 1,84 eV 2,58 eV 1,60 eV
m∗e/me 0,13 0,18 0,096
m∗h/me 0,45 0,70 0,40

Tabelle 2.1 | Bandlücken und e�ektive Massen (in Einheiten der freien Elektronen-
masse für k=0) von Elektron und Loch für 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:

H = − ~2

2m∗e
∇2
e −

~2

2m∗h
∇2
h −

e2

4πεε0 |~re − ~rh|
, (2.4)
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Der Hamiltonoperator entspricht somit dem des Wassersto�atoms, was zu fol-

genden Energieeigenwerten EX des Exzitons führt:

EX(n,K) = Eg −
R∗y
n2

+
~K2

2M
(2.5)

mit der Exziton-Rydberg-Energie R∗y = µe4

2ε2~ , dem Impuls K des Exzitons, der

Schwerpunktsmasse M = m∗e + m∗h und der Hauptquantenzahl n. Analog zum

Wassersto�atom kann ein Bohr-Radius de�niert werden, der sogenannte Exziton-

Bohr-Radius [44]:

aXB =
4πε0ε~2

µe2
(2.6)

mit der reduzierten Masse 1
µ

= 1
m∗

e
+ 1

m∗
h
. Die e�ektiven Massen von Elektronen

sind in Halbleitermaterialien geringer als die freier Elektronen. Zusammen mit

einer im Vergleich zum Vakuum ebenfalls kleineren Dielektrizitätskonstante er-

geben sich Exzitonenradien in der Gröÿenordnung von einigen Nanometern. Das

Exziton ist somit über 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 Gröÿenordnung. Daher müssen die E�ekte, die bei einer räum-

lichen Beschränkung auftreten, mit berücksichtigt werden. Je kleiner diese Nano-

strukturen werden, desto stärker ist die Bewegung des Exzitons in ein, zwei oder

drei Dimensionen eingeschränkt (engl.: quantum con�nement). Die Impuls- und

Energiewerte der Exzitonen nehmen daher in Richtung der starken räumlichen

Begrenzungen diskrete Werte an. Die anfänglich kontinuierliche Zustandsdichte

im Volumenmaterial erhält somit diskrete Sprünge für Beschränkungen in ein

bis zwei Dimensionen (Quanten�lm bzw. Quantendraht) und für Beschränkun-

gen in drei Dimensionen (Quantenpunkte), welche von der Gröÿe und Form der

Nanokristalle abhängen und dessen optischen und elektronischen Eigenschaften

beein�ussen. Zum Beispiel kann die Emissionsenergie von CdSe-Nanokristallen

ausgehend von einer Bandlücke des Volumenmaterials von 1,8 eV durch eine stär-
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kere räumliche Begrenzung bis auf einen Wert von 3,0 eV verschoben werden und

somit einen groÿen Teil des sichtbaren Spektrums abdecken.

Starke und schwache Beschränkung Betrachtet man den einfachen Fall eines

sphärischen Nanokristalls, so kann man den Hamilton-Operator in einen winkel-

abhängigen und einen radialen Anteil separieren. Bei Annahme unendlich hoher

Potentialwände können die diskreten Energieniveaus des Elektrons und Lochs wie

folgt angegeben werden:

Ee,h
n,l =

~2β2
n,l

2m∗e,h
· 1

R2
, (2.7)

dabei bezeichnet βn,l die n-te Nullstelle der sphärischen Besselfunktion. Der

Index l gibt die Bahndrehimpulsquantenzahl an und m∗e,h die jeweilige e�ektive

Masse. R ist der Radius des Nanokristalls [43, 46]. Dabei wurde jedoch die Cou-

lombwechselwirkung noch nicht berücksichtigt. Anhand Gleichung (2.7) erkennt

man eine 1/R2-Abhängigkeit der Quantisierungsenergie, während die Coulomb-

energie eine 1/R-Abhängigkeit zeigt. Man kann folgende drei Fälle für die Be-

rechnung der Energieeigenwerte unterscheiden: 1) R >> aXB, 2) R ≈ aXB und

3) R << aXB mit dem Exziton-Bohr-Radius aXB (siehe Gleichung (2.6)).

1) Schwache Beschränkung

Im Falle R >> aXB ist die Bindungsenergie des Exzitons gröÿer als die Quanti-

sierungsenergien des Elektrons und Lochs. Deshalb ist die Exziton-Schwerpunkts-

bewegung quantisiert, während die relative Bewegung von Elektron und Loch

kaum beein�usst wird [44]. Somit kann die Energie des ersten möglichen opti-

schen Übergangs im Nanokristall wie folgt beschrieben werden:

~ω = Eg −R∗y +
~2π2

2MR2
, (2.8)

mit M = m∗e + m∗h und dem Wert π für die erste Nullstelle der sphärischen

Besselfunktion [46].

2) Moderate Beschränkung
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Wenn für den Nanokristallradius R ≈ aXB gilt, ist ebenfalls eine analytische

Lösung möglich, sofern die e�ektiven Massen von Elektron und Loch stark un-

terschiedlich sind [46]. Die e�ektive Masse des Lochs ist meist viel gröÿer, und

damit sein �Bohr-Radius� (Loch-Bahn um den gemeinsamen Massenschwerpunkt

von Elektron und Loch, ah = 4πε~2/mhe
2) 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 spürt die räumliche Begrenzung des Nanokristalls kaum

und die Energieniveaus sind hauptsächlich durch die Quantisierung des Elektrons

und der Coulombwechselwirkung bestimmt [47, 48].

3) Starke Beschränkung

Für R << aXB, also für den Bereich der starken Beschränkung, wird die Quan-

tisierung durch die räumliche Beschränkung separat für Elektron und Loch be-

rechnet und nicht für das Exziton als Ganzes. Dabei wird zunächst die Cou-

lombwechselwirkung vernachlässigt. Die Gesamtenergie ergibt sich somit aus der

Bandlücke und den Quantisierungsenergien für Elektron und Loch:

Ee,h
n,l = Eg +

~2β2
n,l

2m∗eR
2

+
~2β2

n,l

2m∗hR
2

= Eg +
~2β2

n,l

2µR2
, (2.9)

mit der reduzierten Masse µ. Die Auswahlregeln ergeben sich aus der Energie-

und Drehimpulserhaltung. Optische Übergänge zwischen den Elektron- und Loch-

zuständen sind hierbei nur für gleiche Haupt- und Drehimpulsquantenzahlen mög-

lich. Eine starke räumlichen Begrenzung der Ladungsträger hat jedoch eine starke

Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zur Folge. Der Beitrag dieser Cou-

lombwechselwirkung zur Quantisierungsenergie ist zwar kleiner als die Beiträge

der räumlichen Beschränkung, muss für eine quantitative Beschreibung bei den

Berechnungen aber mitberücksichtigt werden. Dafür wird ein externes Potential

eingeführt und der optische Übergang zwischen erstem angeregten Zustand und

Grundzustand mittels Variationsrechnung (Störungstheorie 1. Ordung) über

~ω = Eg +
~2π2

2µR2
− 1.786

e2

εR
, (2.10)
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berechnet [49, 50]. Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonen-

energie beträgt selbst in kleinen sphärischen Nanokristallen etwa 20 Prozent [50]

und kann bei der Beschreibung der optischen und elektronischen Eigenschaften

der Nanostrukturen somit nicht vernachlässigt werden. Eine vollständig analyti-

sche Berechnung ist durch das zusätzliche Wechselwirkungspotential nicht mehr

möglich und die Lösung muss mittels Variationsrechnung ermittelt werden. Für

die in dieser Arbeit untersuchten nicht-sphärischen Heterostrukturen mit der Be-

rücksichtigung der Ladungsträger-Wechselwirkungen wird ein numerisches Lö-

sungsverfahren verwendet. Im nächsten 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 können sich die

optischen und elektronischen Eigenschaften stark verändern und werden im We-

sentlichen von der Anordnung der Bandschemata des Leitungs- und Valenzbandes

bestimmt. Dabei spielen nicht nur die Unterschiede in den Bandlücken der Ma-

terialien eine Rolle, sondern auch die relative Lage der Bänder zueinander. Die

Bandlücken der II-VI Halbleiter, wie CdSe, CdS und CdTe sind gut bekannt und

sind in Tabelle 2.1 angegeben [41].

Die relative Lage der Bänder zueinander und der genaue Verlauf an der Schnitt-

stelle zwischen den Materialien wurde in den letzten Jahren speziell für das Ma-

terialsystem CdSe/CdS intensiv erforscht [51�55]. Dabei ist der Übergang im

Leitungsband zwischen dem CdSe und dem CdS vom Durchmesser und somit

von der quantenmechanischen Beschränkung des CdSe-Kerns abhängig [55]. Eine

Illustration des Bandschemas (Typ-I Übergang) für ein elongiertes CdSe/CdS-

Nanostäbchen mit einem 4nm groÿen CdSe-Kern wird in Abbildung 2.4 a) ge-

geben und steht exemplarisch für alle CdSe/CdS-Heterostrukturen. Dabei zeigt

das Valenzband einen groÿen Potentialunterschied von etwa 0,76 eV mit einem

Potentialmaximum im CdSe. Im Leitungsband kann hingegen kein signi�kan-

ter Unterschied beobachtet werden [51, 54, 56]. Durch das Bandschema ist das

Loch im CdSe beschränkt [56] und die Verteilung der Elektron-Wellenfunktion ist
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Abbildung 2.4 | Das Bandschema eines CdSe/CdS-Nanostäbchens (Typ-I Übergang)
entlang der Längsachse ist in a) exemplarisch für die CdSe/CdS-Heterostrukturen an-
gegeben. In b) ist der Typ-II Übergang eines CdSe/CdTe-Nanostäbchens dargestellt.

im Wesentlichen von der Geometrie und der Coulombwechselwirkung bestimmt.

Somit bieten diese CdSe/CdS-Heterostrukturen eine gute Möglichkeit, die Cou-

lombwechselwirkungen in Nanostrukturen zu untersuchen. Die Lokalisierung des

Lochs in diesen Strukturen könnte dabei einen Lokalisierungsprozess des Elek-

trons bestimmen.

Die CdSe/CdTe-Heterostrukturen weisen dagegen einen Typ-II Übergang auf,

der zu einer räumlichen Trennung von Elektron und Loch führt. In Abbildung 2.4

b) ist dieser Übergang ebenfalls für ein Nanostäbchen dargestellt. Dabei �ndet

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 Ladungsträger 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 räumlich isotrop, wobei es durch den Elektronenspin

zweifach entartet ist. Das Valenzband ergibt sich aus den 4p(x,y,z)-Orbitalen des

Selens und zeigt eine Energieaufspaltung [41, 59, 60]. Aufgrund der Spin-Bahn-

Kopplung ergibt sich für den Gesamtdrehimpuls J = L− s, ..., L+ s = 3/2, 1/2.

Man unterscheidet für J = 3/2 zwischen den z-Komponenten jz = ± 3/2 (auch

als A-Exziton bezeichnet) und jz = ± 1/2 (B-Exziton), welche unterschiedliche

18



2.2. Elektronische Struktur und Coulombe�ekte in Hetero-Nanokristallen

Valenzbandkrümmungen aufweisen und somit verschiedene e�ektive Massen ha-

ben [61]. Diese Bänder werden auch schweres und leichtes Loch-Band genannnt

(hh- heavy hole und lh- light hole). Im Gegensatz zur kubischen Struktur wird

die Entartung dieser Bänder in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur aufgrund des

Kristallfeldes (etwa 25meV bei k=0) [59, 60] aufgehoben. Eine zusätzliche Auf-

spaltung dieser Bänder kann durch eine Elliptizität des Nanokristalls (z.B. Nano-

stäbchen) verursacht werden [62]. Die Aufspaltung des niedrigsten bzw. bandkan-

tennahen Zustandes in verschiedene optisch aktive Zustände wird als exzitonische

Feinstruktur bezeichnet. Eine detaillierte Beschreibung dieser exzitonischen Fe-

instruktur für CdSe-Nanokristalle �ndet sich in folgenden Referenzen [60, 63].

2.2.3 Polarisationsanisotropie

Die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht erfolgt in der Elektrodynamik

über Dipole. Das Dipolmoment ~µ beschreibt die räumliche Separation der La-

dungen (~µ = e · ~r). In der quantenmechanischen Beschreibung stellt sich das

Dipolmoment für einen Übergang von A⇒ E wie folgt dar:

〈~µ〉 = eΨ∗A ~rΨE , (2.11)

wobei e die Elementarladung und ΨA/E die Wellenfunktionen des Anfangs- und

Endzustandes bezeichnet. Für die Symmetrie des Übergangdipolmoments sind

somit die am optischen Übergang beteiligten Zustände bzw. Wellenfunktionen

entscheidend.

Die optischen Eigenschaften der Nanostäbchen unterscheiden sich stark von

denen sphärischer Nanokristalle. Die Nanostäbchen haben dabei im Allgemei-

nen eine höhere Quantene�zienz (Verhältnis zwischen absorbierten und emittier-

ten Photonen) und eine stark linear polarisierte Photolumineszenz. Sphärische

CdSe-Nanokristalle haben ein zweidimensionales, isotropes Übergangsdipolmo-

ment senkrecht zur c-Achse des Kristalls, wobei überwiegend die px,y-Orbitale

(pσ-Band) beteiligt sind. Der niedrigste angeregte Zustand in einem sphärischen

Wurtzit-Nanokristall ist im Allgemeinen ein A-Exziton, welches aufgrund eines

Übergangsdipolmoments entlang der c-Achse optisch verboten ist. Eine Emission

erfolgt überwiegend durch das höherliegende B-Exziton, mit Übergangsdipolmo-
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menten senkrecht zur c-Achse [29]. Dadurch detektiert man elliptisch polarisiertes

Licht, je nach der räumlichen Orientierung der c-Achse [64, 65]. Bei Nanostäb-

chen �ndet durch die Verlängerung des Wurtzit-Kristalls entlang der kristallinen

c-Achse ab einer bestimmten Länge ein Wechsel zwischen dem pσ-Band und dem

pπ-Band (pz-Orbital) statt. Durch den beschriebenen Wechsel dieser Zustände

entsteht ein optisch erlaubter Übergang mit einem linearen Übergangsdipolmo-

ment entlang der c-Achse, was zu einer linear polarisierten Photolumineszenz

führt [60, 63, 66]. Dieser Wechsel der Bänder ist experimentell durch die Ab-

hängigkeit der Stokes-Verschiebung von der Länge des elongierten Nanokristalls

beobachtbar und kann die hohen Quantene�zienzen in diesen elongierten Na-

nostrukturen erklären [66]. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Heterostruk-

turen ist die Situation durch die zwei unterschiedlichen Materialien komplexer.

Zwar beobachtet man für CdSe/CdS-Nanostäbchen mit einem sphärischen CdSe-

Kern und einem CdS-Arm ebenfalls eine linear polarisierte Emission [66] so-

wie eine starke Stokes-Verschiebung, jedoch sind die Wellenfunktionsverteilun-

gen für 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, während das Elektron einen 1-D Charakter besitzt, da es aufgrund

der Bandstruktur entlang des CdS-Armes delokalisiert ist. Für eine Beschreibung

der Polarisationsanisotropie von heterogenen Nanokristallen ist daher eine ge-

naue Betrachtung der räumliche Beschränkung sowie der Bandstruktur mit der

daraus resultierenden Ladungsträgerverteilungen 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 zusätzlich durch

eine dielektrische Beschränkung (engl: dielectric con�nement) verursacht bzw.

verstärkt 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-

schränkung die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungsträgern eine ana-

lytische Berechnung der Energie-Eigenwerte und Wellenfunktionen in Nanokris-

tallen. Die Notwendigkeit einer numerischen Lösung des Systems wird durch die

unterschiedlichen, komplexen Geometrien der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen

Heterostrukturen verstärkt, welche Berechnungen, die über das Modell der e�ek-

tiven Massennäherung hinausgehen, extrem aufwendig [69, 70] machen. Deswegen

beschränken sich in dieser Arbeit die durchgeführten Simulationen auf eine Kom-

bination aus der e�ektiven Massennäherung und der �niten Elemente Methode.

Bei der Schrödingergleichung

EΨ(~r) = − ~2

2m∗
∇2Ψ(~r) + V (~r)Ψ(~r) (2.12)

handelt es sich um eine partielle Di�erentialgleichung zweiter Ordnung. Die

Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Gleichung lassen sich selbst für komplexe

Strukturen über die �nite Elemente Methode numerisch berechnen [71, 72]. Dafür

wird das Berechnungsgebiet bzw. die Nanokristall-Struktur zunächst in eine belie-

big Anzahl von Elementen unterteilt. Die endliche (�nite) Anzahl an Elementen,

die sich mit einer endlichen Zahl an Parametern beschreiben lassen, gibt der ��-

nite Elemente Methode� ihren Namen [73]. Dem System müssen noch Rand- und

Übergangsbedingungen vorgegeben werden. Anschlieÿend werden Ansatzfunktio-

nen innerhalb der Elemente de�niert und in die Di�erentialgleichung eingesetzt.

Das daraus entstehende Gleichungssystem wird über numerische Verfahren so ge-

löst, dass in allen Elementen die Gleichung (2.12) erfüllt ist. Die Erstellung der

Gleichungen und Strukturen sowie die Zerlegung der Geometrie in ein Gitter aus

�niten Elementen mit einer anschlieÿenden Lösung des Systems wurde mit Hilfe

der Software �Comsol� (COMSOL Multiphysics GmbH [74]) durchgeführt. Auch

das iterative Lösungsverfahren für die Berücksichtigung der Coulombwechselwir-

kung wurde mit dieser Software realisiert.
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Abbildung 2.5 | In a) ist ein sphärischer CdSe-Nanokristall (R=2nm) mit einer
0,2 nm dicken CdS-Schale illustriert. Die Zerlegung der Nanostruktur in das Gitter-
netz der �niten Elemente ist in b) dargestellt. c) Die damit berechneten Eigenwerte
bzw. Quantisierungsenergien sind für 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 e�ektives Potential eingeführt, welches die Wechselwirkung zwischen

Elektron und Loch darstellt. Dieses Potential wird aus der Wellenfunktionsvertei-

lung des jeweiligen Ladungsträgers mit Hilfe der Poissongleichung ermittelt. An-

schlieÿend muss in einem iterativen und alternierenden Verfahren die Schrödinger-

und Poissongleichung für beide Ladungsträger gelöst werden. Dieses Verfahren

wird jeweils so lange durchgeführt, bis sich die Wellenfunktionen bzw. Eigenwer-

te nicht mehr ändern. Die Wellenfunktionen sind somit selbstkonsistent, stehen

also im Einklang mit dem von ihnen erzeugten Feld. Eine detaillierte Beschrei-

bung dieses iterativen Hartree-Ansatzes �ndet sich im Anhang in Abschnitt 9.1.

Die Gröÿe des zu lösenden Gleichungssystems und damit auch die benötigte

Rechenzeit hängt stark von der Anzahl der �niten Elemente ab. Je komplexer die

Nanostruktur ist, desto mehr �nite Elemente werden gebraucht, um die Struk-

tur zu beschreiben. Speziell die dreidimensionale Struktur der Tetrapods benötigt

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 berück-

sichtigt und somit ein mögliches Tunneln simuliert werden. Ober�ächenladungen
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und externe elektrische Felder können mit der �nite Elemente Methode ebenfalls

im Modell implementiert und simuliert werden [56].

Als einfachstes Beispiel wird in Abbildung 2.5 ein sphärischer Nanokristall mit

einem CdSe-Kern (R=2nm) und einer CdS-Schale (0,2 nm Dicke) betrachtet.

Die Nanostruktur wird in Abbildung 2.5 b) in ein dreidimensionales Gitternetz

aus �niten Elementen zerlegt und anschlieÿend die Wellenfunktionsverteilungen

für Elektron und Loch berechnet. Bei dieser einfachen, rotationssymmetrischen

Geometrie würde 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 Ladungsträgerdynamiken in Nanostrukturen

Bei der Absorption eines Photons mit einer Energie gröÿer als die Bandlücken-

Energie wird im Nanokristall ein Elektron-Loch-Paar erzeugt. Die beiden ange-

regten Ladungsträger relaxieren sukzessive in einem sehr schnellen Prozess zur

jeweiligen Bandkante des Materials und rekombinieren [76�78] dort anschlieÿend

wieder in einem strahlenden oder nicht strahlenden Prozess [9]. Dieser Rekombi-

nationsprozess ist üblicherweise deutlich langsamer als die Relaxation. Deswegen

beobachtet man fast ausschlieÿlich die Emission der relaxierten Ladungsträger

von der Bandkante. Die räumliche Beschränkung der Ladungsträger und die da-

mit verbundenen diskreten Energieniveaus beein�ussen die Relaxationsdynamik.

Das angeregte Elektron muss bei einer Relaxation in den Grundzustand die über-

schüssige Energie an seine Umgebung abgeben. Normalerweise �ndet ein Energie-

übertrag durch die Fröhlich-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 übereinstimmen. Im Allge-

meinen sind die Energieabstände für ein Elektron um ein Vielfaches gröÿer als die

Phononenenergien und es wurde theoretisch eine langsamere Relaxation in Quan-

tenpunkten bzw. Nanokristallen vorhergesagt (engl: phonon bottleneck) [80, 81].

In den meisten Fällen wird jedoch ebenfalls eine sehr schnelle Relaxation in Quan-
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tenpunkten beobachtet [82]. Für einzelne Elektron-Loch-Paare wurde eine �Au-

ger� ähnliche Elektron-Loch-Wechselwirkung vorgeschlagen [83]. Dabei überträgt

das Elektron seine Energie auf das Loch, welches aufgrund der höheren e�ektiven

Masse geringere Energieabstände 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 Ladungsträger oder Exzitonen [84],

da sich die Dynamiken je nach Anzahl der Ladungsträger stark ändern kann.

Je nach Geometrie und Bandschema der Nanokristall-Heterostrukturen können

sich die Ladungsträger in Di�usionsprozessen zu den jeweiligen Potentialminima

der Strukturen bewegen. Dabei spielen mögliche Fehl- bzw. Störstellen eine wich-

tige Rolle, da an diesen Ladungsträger zusätzlich eingefangen werden können.

Diese unterschiedlichen Dynamiken können durch weitere E�ekte, wie zum Bei-

spiel externe Felder oder hohe Anregungsdichten beein�usst werden [85�87].

Die Relaxation der angeregten Ladungsträger zu den energetisch niedrigsten

Niveaus der jeweiligen Subbänder �ndet üblicherweise in Nanokristallen in ei-

nem Sub-Pikosekunden-Bereich statt [76, 88]. Dadurch sind diese sehr schnellen

Relaxationsprozesse schwer aufzulösen und werden überwiegend mit der transi-

enten Absorptionsspektroskopie gemessen [76]. Die Verweildauer der Ladungsträ-

ger in den untersten elektronischen Zuständen wird durch die Rekombinations-

raten bestimmt, welche ein exponentielles Verhalten zeigen. Die strahlende und

nicht strahlende Rekombination in Nanokristallen �ndet üblicherweise in einem

Pikosekunden- bis Nanosekunden-Bereich statt. Die experimentell bestimmten

Rekombinationsraten ergeben sich aus der Summe der strahlenden und nicht

strahlenden Raten:

kRekombination = kstrahlend + knicht strahlend, (2.13)

Die Ursachen nicht strahlender Prozesse in Nanokristallen können vielfältiger

Natur sein und spielen eine wichtige Rolle, da für mögliche Anwendungen der

Nanokristalle im Bereich der Optoelektronik eine Vermeidung e�zienter nicht

strahlender Rekombinationspfade essentiell ist. Im Folgenden werden die wich-

tigsten Ursachen erläutert. 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 über einen sogenannten �Auger-�-E�ekt an einen dritten Ladungsträger

übertragen werden. Dieser Prozess ist in Nanokristallen meist deutlich schneller

als die strahlende Rekombination und bildet somit einen der Hauptverlustkanäle

und ist mitverantwortlich für geringe Quantene�zienzen speziell bei hohen Anre-

gungsdichten. In einem Nanokristall-Ensemble kann die Energie auch auf weitere

Nanopartikel übertragen werden. Bei mehreren beteiligten Prozessen summieren

sich ebenfalls die Beiträge zur nicht strahlenden Rate.

Die strahlende Rate hängt im Wesentlichen von der Überlappung der Ladungs-

träger-Wellenfunktionen ab und ist proportional zum Quadrat des Überlapps

zwischen Elektron- und Loch-Wellenfunktion [89]. Wie schon erwähnt folgt die

Rekombination einem exponentiellen Verhalten. Bei zeitaufgelösten Messungen

an einem Nanokristall-Ensemble zeigt sich jedoch in fast allen Fällen ein nicht

monoexponentieller Zerfall. Die Ursachen hierfür sind neben der Gröÿenvertei-

lung der Nanokristalle die unterschiedlichen beteiligten Prozesse an den einzelnen

Nanokristall-Emissionen. Es wird deswegen oft für einen Vergleich der verschiede-

nen Zerfallskurven die Dauer angegeben, bei der die Emissionsintensität auf den

e-ten Teil der Anfangsintensität abgefallen ist. Die Quantene�zienz kann über

die strahlende und nicht strahlende Raten k wie folgt ausgedrückt werden (siehe

Abschnitt 3.2):

QE =
kstrahlend

kstrahlend + knicht strahlend
(2.14)

Nanokristalle mit einer Quantene�zienz von 100% haben somit keine nicht

strahlenden Verlustkanäle. Typische Werte für Quantene�zienzen in CdSe/CdS-

Nanokristallen liegen zwischen 40% und 80% [9, 17].

2.4 Auger-E�ekte und

Photolumineszenzunterbrechungen

Der Auger-E�ekt in Halbleiter-Nanokristallen ist einer der wichtigsten Ursachen

für 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 Ladungsträgers auf ein höheres Energieniveau
angeregt wird. In c) und d) sind mögliche Prozesse für die Ionisation von Nanokristallen
abgebildet, die für Photolumineszenzunterbrechungen verantwortlich sind.

dungsträgern bildet dabei die Grundlage für 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 Ladungsträger übertragen. Dieser

Ladungsträger kann auf ein höheres Energieniveau im Leitungsband bzw. im Va-

lenzband angehoben werden, je nachdem ob es sich um ein Elektron oder ein Loch

handelt. Die zugeführte Energie wird üblicherweise in einer anschlieÿenden Rela-

xation des Ladungsträgers an die Bandkante über eine Phonon-Wechselwirkung

wieder abgegeben. Somit rekombiniert ein Elektron-Loch-Paar strahlungsfrei. In

Abbildung 2.6 a) ist der Prozess der strahlenden Rekombination illustriert, wäh-

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

Photolumineszenzunterbrechungen Untersucht man die Emissionseigenschaf-

ten einzelner Nanokristalle, beobachtet man neben stärker und schwächer leuch-

tenden Nanokristallen auch �blinkende� Nanokristalle (engl. blinking). Bei diesen

spontanen Photolumineszenzunterbrechungen geht der Nanokristall von einem

leuchtenden (�an�) in einen dunklen (�aus�) Zustand über [91]. In Abbildung 2.7

a) ist ein typischer zeitlicher Verlauf der PL-Intensität eines Nanokristalls darge-

stellt. Man erkennt über die Intensitätsverteilung die zwei wechselnden an/aus-

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

haben gezeigt, dass die Zeitintervalle der Hell- bzw. Dunkel-Perioden mit ei-

nem Potenzgesetz über viele Gröÿenordnungen hinweg beschrieben werden kön-

nen. Ein Beispiel der Wahrscheinlichkeitsverteilung für die an-Perioden über 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

möglichen Ein�uss der endlichen Messzeit zu reduzieren. Die rote Linie in Abbil-

dung 2.7 b) gibt die Anpassung der Wahrscheinlichkeitsverteilungen an folgendes

Potenzgesetz an:

P (τan/aus) ∝ τ−man/aus. (2.15)

Der Exponent m liegt hierbei üblicherweise zwischen 1 und 2 [92]. Der aus-

Zustand tritt auf, wenn der Nanokristall ionisiert wird und deswegen ein weiterer

Ladungsträger im Valenz- bzw. Leitungsband vorhanden ist, so dass das erzeug-

te Elektron-Loch-Paar über 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 zurück, wenn eine elektri-

sche Neutralisation stattgefunden hat. Die Ursachen der Ionisation und der Neu-

tralisation der Nanokristalle, die das Blinken bestimmen, sind noch nicht vollstän-

dig verstanden. Es existieren mehrere mögliche Erklärungsansätze: Ein geladener
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Nanokristall kann wie in Abbildung 2.6 c) dargestellt durch den Auger-E�ekt

selbst entstehen. Dabei wird die Rekombinationsenergie eines Exzitons auf einen

Ladungsträger übertragen, der nicht nur energetisch angehoben wird, sondern aus

dem Nanokristall in mögliche Fallenzustände befördert wird. Der zurückbleiben-

de Ladungsträger bietet über 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 über einen quantenmechanischen Tunnelprozess bzw. über ther-

mische Ejektion ein photo-angeregter Ladungsträger den Nanokristall verlassen

und in einem Fallenzustand lokalisiert werden (siehe Abbildung 2.6 d)) [95]. Dieser

Fallenzustand kann sich in der näheren Umgebung oder direkt auf der Ober�äche

des Nanokristalls be�nden [96, 97]. In einem dynamischen Fallenzustands-Modell

kann man dabei die Potenzgesetzverteilung für die an- bzw. aus-Zeiten erhal-

ten [98]. Die Ionisationsenergie würde über den Tunnelkoe�zient 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. Für die eindimensionale Zufallsbewegung in

einem Phasenraum, der aus hellen und dunklen Zuständen besteht, erhält man

für die Verteilung der Zeit, wann man sich wieder am Startpunkt be�ndet, ein

Potenzgesetz mit einem Exponenten von 3/2 [99]. Mit diesem Modell ist es mög-

lich, viele der gefundenen Potenzgesetzverteilung der an- und aus-Zeitintervalle

zu beschreiben. Die physikalischen Prozesse werden aber nicht näher analysiert

und eine dreidimensionale Zufallsbewegung würde durch die geringe Wahrschein-

lichkeit, wieder in den Ausgangszustand zu kommen, für extrem lange aus-Zeiten

des Nanokristalls sorgen. Unabhängig von den Versuchen konsistente theoretische

Modelle für das Blinkverhalten von Nanokristallen zu entwickeln wird versucht,

über die Synthese und das gezielte Design der Nanokristallstrukturen die nicht

strahlenden Prozesse und somit das Blinken zu reduzieren. Für die Anwendung

von Nanokristallen in der Optoelektronik ist es wichtig die Quantene�zienz zu

steigern und mögliche Verlustkanäle zu beseitigen. Ein Versuch dabei ist den

Nanokristall möglichst stark von seiner Umgebung abzuschirmen, indem ein Hül-

lenmaterial mit einer energetisch höheren Bandlücke um den Nanokristallkern

gewachsen wird [100]. Je dicker diese Schalenstruktur ist, desto stabiler sind die
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Emissionseigenschaften. Es muss aber darauf geachtet werden, dass bei diesen grö-

ÿeren Strukturen die quantenmechanische Beschränkung nicht aufgehoben wird

und somit die Möglichkeit 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 durchgeführt:

Ensemblemessungen und Einzelpartikelmessungen. Durch das gleichzeitige Sam-

meln vieler Nanokristallsignale, können bei Ensemblemessungen allgemeine Ei-

genschaften untersucht werden. Der Vorteil ist eine hohe Signalstärke, wodurch

auch sehr schwache E�ekte bemerkbar werden. Durch die Mittelung über ei-

ne groÿe Anzahl von Nanokristallen gehen jedoch auch wertvolle Informationen

verloren, wie zum Beispiel die charakteristischen Linienbreiten, das Blink- und

Polarisationsverhalten sowie der quantenbeschränkte Stark-E�ekt einzelner Na-

nokristalle. Deswegen wurden neben den Ensemblemessungen auch eine Vielzahl

an Einzelpartikelmessungen durchgeführt. Im Folgenden werden die Absorptions-

und Photolumineszenzspektroskopie, die beide zu den Ensemblemessungen gehö-

ren, sowie die Einzelpartikelspektroskopie beschrieben, um anschlieÿend näher

auf die zeitaufgelösten Messungen einzugehen. Der Streak-Kamera-Aufbau für

Fluoreszenz-Lebensdauermessungen und der Pump-Probe-Aufbau für die transi-

ente Absorptionsspektroskopie werden dabei erläutert.

3.1 Nanokristall-Proben

Folgender Abschnitt gibt einen Überblick über die verschiedenen Geometrien und

Materialkombinationen der verwendeten Nanokristalle. Für die Heterostruktu-

ren werden drei unterschiedliche Materialien verwendet, wobei die Kombination

aus CdSe/CdS zu einem Typ-I Übergang in der Bandstruktur führt und die

CdSe/CdTe-Nanokristalle einen Typ-II Übergang haben.
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Abbildung 3.1 | Schematische Darstellung und TEM-Aufnahmen der verschieden
CdSe/CdS-Tetrapods und Nanostäbchen. Die einzelnen Proben unterscheiden sich da-
bei nur durch die Anzahl und Länge der CdS-Arme.

Abbildung 3.2 | Schematische Darstellung
und TEM-Aufnahmen der verschieden groÿen
CdSe/CdTe-Tetrapods. Die Tetrapods unter-
scheiden sich dabei nur durch die Länge der
CdTe-Arme.

Abbildung 3.1 gibt einen Überblick

über die verschiedenen CdSe/CdS-

Nanokristalle, welche alle in der

Gruppe von Prof. Dmitri V. Tala-

pin (Department of Chemistry - The

University of Chicago, USA) syn-

thetisiert wurden. Neben einer sche-

matischen Darstellung der Struktur

zeigt Abbildung 3.1 auch die Pro-

bennamen, die im Folgenden verwen-

det werden, zusammen mit charakte-

ristischen TEM-Aufnahmen und den

Kerndurchmessern und Armlängen

der Nanopartikel. Alle Proben besit-

zen einen nahezu gleich groÿen Kern

und unterscheiden sich geometrisch nur durch die Anzahl und Länge der Ar-

me. Dabei reichen die CdS-Armlängen von 16 nm bis etwa 60 nm für Tetrapods

und Nanostäbchen. Die Tetrapods bestehen wie in Abschnitt 2.1 erläutert aus

einem kubischen zb-CdSe-Kern und hexagonalen wz-CdS-Armen. Die Nanostäb-
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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 für beide Tetrapods gleich groÿ und die Proben unterscheiden

sich somit ebenfalls nur in der Länge der CdTe-Arme. Diese können neben einer

Wurtzit-Struktur auch in wenigen Fällen eine Zinkblende-Struktur besitzen [18].

Die Proben sind alle in Toluol gelöst und werden mit TOPO-Liganden stabi-

lisiert (siehe Abschnitt 2.1). Die geometrische Stabilität wurde regelmäÿig durch

TEM-Aufnahmen kontrolliert. Ihre optischen Eigenschaften wurden mit Hilfe von

Absorptions- und Photolumineszenz-Spektrometern untersucht und regelmäÿig

auf eine mögliche Degradation hin kontrolliert. Die verwendeten spektroskopi-

schen Methoden werden im nächsten Abschnitt erläutert. Eine zusätzlichen Grö-

ÿenselektion 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 Abhängigkeit von der Energie bzw. der Wellenlänge be-

stimmt. Die optische Dichte bzw. die Extinktion gibt dabei die Absorptions-

stärke eines Mediums an. In Abbildung 3.3 ist eine typische Absorptionskurve

(schwarze Kurve) für Nanokristalle zu sehen, deren Form Aufschluss über die

elektronische Struktur der Probe gibt. Den Absorptionsmaxima können dabei

die unterschiedlichen Anregungszustände 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 zurückzuführen [101].

Über das Lambert-Beer'sche Gesetz und dem wellenlängenabhängigen Absorp-

tionskoe�zienten σabs kann man die Partikelkonzentration n berechnen [102]:
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I = I0e
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Abbildung 3.3 | Absorptions- (schwarze
Kurve) und Photolumineszenzspektrum (PL,
blaue Kurve) einer Ensemblemessung von
CdSe-Nanokristallen in Lösung. Die Anre-
gungswellenlänge für 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 Intensität des transmit-

tierten Lichts, I0 die Intensität des

einfallenden Lichts und d die Länge

des zurückgelegten Weges im zu un-

tersuchenden Medium ist. Die in die-

ser Arbeit verwendeten Nanokristall-

Konzentrationen lagen im Bereich

von n ≈ 10−6 mol
l
.

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-

träger 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 �uoreszierenden Molekülen be-

kannt [103].

Bestimmung der Quantene�zienz Die Quantene�zienz QE gibt das Verhält-

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 kstrahlend und der Summe aller Zerfallskanäle:

QE =
kstrahlend

kstrahlend + knichtstrahlend
(3.2)
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mit knichtstrahlend für die nicht strahlenden Zerfallskanäle.

Durch Absorptions-und Photolumineszensmessungen kann die Quantene�zi-

enz mit folgender Formel bestimmt werden:

Iem = Iabs ·QE = I0(1− e−OD(λext)) ·QE (3.3)

dabei ist Iem die spektral integrierte Intensität der detektierten Emission und

Iabs die absorbierte Intensität, die durch die optische Dichte OD bei einer Anre-

gungswellenlänge λext und der einfallenden Lichtintentsität I0 bestimmt wird.

Es wird bei der Bestimmung der Quantenausbeuten zwischen relativen und ab-

soluten E�zienzen unterschieden. Relative Quantene�zienzen erhält man durch

den direkten Vergleich der integrierten PL-Spektren verschiedener Proben, wobei

zunächst die Absorption bzw. die Anzahl der absorbierten Photonen angepasst

werden muss. Absolute Quantene�zienzen können durch Fluoreszenzmessungen

von Farbsto�en mit bekannter Quantene�zienz bestimmt werden. In dieser Ar-

beit wurde dafür 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 Übergangs im Ensemble

zu umgehen und intrinsische Eigenschaften einzelner Moleküle oder Nanopartikel

sichtbar zu machen. Voraussetzung hierfür ist ein Aufbau mit einer hohen Orts-

au�ösung und einer hohen Photonendetektionse�zienz sowie einem guten Signal-

zu-Rausch-Verhältnis. Durch die begrenzte Ortsau�ösung muss darauf geachtet

werden, dass der Abstand zwischen den Partikeln groÿ genug ist, um einzelne

isolierte Nanokristalle sicher detektieren zu können. Die zu untersuchenden Na-

nostrukturen werden für die Einzelpartikelspektroskopie zunächst stark verdünnt

und auf ein Substrat aufgebracht.

Probenpräparation Durch eine sorgfältige Probenpräparation garantiert man

zum einen eine geringe Anzahl von �uoreszierenden Partikeln in einem de�nierten

Probenvolumen und zum anderen ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis. Dabei
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muss auf höchste Reinheit der verwendeten Substrate, Chemikalien, Pipetten und

Proben�äschchen geachtet werden.

Abbildung 3.4 | a) Tetrapods
in einer dünnen Polymermatrix, die
durch Aufschleudern (engl.: spin

coating) auf ein Substrat aufge-
bracht werden. b) Falschfarbenbild
der Photolumineszenz wohl separier-
ter Tetrapods in einer Matrix.

Infolge der Anregung der Nanokristalle im

Bereich zwischen 400 nm und 514 nm ist es

wichtig, dass die verwendeten Substrate und

Substanzen keine störenden Eigen�uoreszen-

zen aufweisen. Deshalb wurde mit zwei ver-

schiedenen Substraten gearbeitet: Silizium-

substrate (Wafer) sowie Quarzglas (Supra-

sil) [105]. Die 500 µm dicken Siliziumsub-

strate besitzen zusätzlich 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 (15min in Aceton, 15min

in Isopropanol, 15min in einer zweiprozen-

tigen Hellmanex-Lösung und 2x15min in

Milli-Pore Reinstwasser) und abschlieÿend im

Sticksto�strom getrocknet. Vor dem Aufbrin-

gen der Nanokristalle werden die Substrate

in einem Plasmareiniger nochmals von mögli-

chen Verunreinigungen befreit und gleichzei-

tig die Benetzbarkeit der Ober�äche verbessert. Die Nanokristalle werden bei

einer Ausgangskonzentration von etwa 10−6 mol
l

um weitere drei bis vier Grö-

ÿenordnungen in Toluol oder Chloroform verdünnt und anschlieÿend mit einer

Polymer-Matrixlösung vermischt. Bei der Polymermatrix handelt es sich um Zeo-

nex (Cycloole�n-Copolymer der Firma Zeonex Europe GmbH) für Nanokristalle,

die in Toluol gelöst sind und Polystyrol für Chloroform-Lösungen. Dabei werden

typischerweise Matrix-Konzentrationen von 15mg/ml verwendet. Die weitgehend

optisch inakiven Matrix-Materialien sorgen für eine geschützte Nanokristallum-

gebung und ermöglichen beim Aufschleudern (engl.: spin-coaten) der Polymer-

matrix auf das Substrat eine homogene Schicht mit einer konstanten Partikel-

36



3.3. Einzelpartikel-Fluoreszenz-Spektroskopie

dichte, wie in Abbildung 3.4 dargestellt. Bei Umdrehungszahlen von 5000 rpm

(engl: rounds per minute) mit der genannten Matrix-Konzentration erhält man

Schichtdicken von 70 nm. Die Schichtdicke wurde dabei mittels eines Dektak Pro-

�lometers (Vecco Dektak 6M, Stylus Pro�ler) bestimmt.

Für temperaturabhängige Messungen wird das Substrat mittels Silberleitlack

am Kühl�nger des Kryostaten befestigt, um einen guten thermischen Kontakt zu

garantieren.

3.3.1 Einzelpartikel�uoreszenzmikroskop

Das Einzelpartikel�uoreszenzmikroskop ist in der Weitfeldmethode aufgebaut,

um gleichzeitig mehrere Nanokristalle untersuchen zu können. In Abbildung 3.5

ist der Aufbau schematisch dargestellt. Die Anregung der Probe erfolgt durch

einen Laser in einer Dunkelfeldkon�guration und das emittierte Licht wird über

ein Mikroskopobjektiv gesammelt und mittels eines Spektrometers und einer

CCD-Kamera (engl.: charged coupled device) analysiert.

Für die Anregung stehen dabei verschiedene Laser mit unterschiedlichen Wel-

lenlängen zur Verfügung. Zum einen kann ein Argon-Ionen 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 Wellenlänge zwischen 360 nm und 450 nm zur Verfügung, der von einem

Nd:YVO4 Laser (Spectra Physics, Modell Millenia V) gepumpt wird. Die Puls-

dauer beträgt 100 fs bei einer Repetitionsrate von 74MHz. Für zeitaufgelöste Mes-

sungen kann auÿerdem ein 337 nm Sticksto�aser (MNL 100, LTB Lasertechnik

Berlin GmbH) mit einer Repetitionsrate von 50Hz und einer Pulslänge von 2 ns

verwendet werden. Die Polarisation der Anregelaser wird durch Verzögerungs-

platten (λ/2 oder λ/4) eingestellt. Die Probe be�ndet sich für die Messungen im

Vakuum auf einem Kühl�nger eines Helium-Durch�uss-Krystotaten (Cryo Vac

GmbH und CoKG, Modell Konti Kryostat Micro). Über eine Temperatursteue-

rung können im Kryostaten Temperaturen zwischen 300K und 5K eingestellt

werden. Elektrische Kontaktierungen am Probenhalter erlauben es, Spannun-

gen an die Probe anzulegen, dabei erfolgt die Ansteuerung über eine compu-
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Abbildung 3.5 | Schematische Darstellung des Einzelpartikel�uoreszenzmikroskops.
Einzelne Nanopartikel können mit verschiedenen Lasern und Photonenenergien ange-
regt werden. Die hohe Ortsau�ösung wird durch ein Mikroskopobjektiv erreicht. Die
Emission einzelner Partikel kann spektral und zeitlich mit verschiedenen Spektrome-
tern und CCD-Kameras untersucht werden.

tergestützte Strom-Spannungsquelle (Model 2410, Keithley Instruments GmbH).

Verschiedene Positionen auf der Probe können über einen x-y-Verschiebetisch

angefahren werden, auf dem der Kryostat montiert ist. Das Laserlicht der An-

regung wird über eine Linse in einem Winkel von 60◦ zur Probennormalen auf

die Probe fokussiert. Für einen elliptischen Laserpunkt von 120µm auf 150µm,

verursacht durch die seitliche Anregung, betragen typische Anregedichten etwa

10-75W/cm2. Das Fluoreszenzlicht der Nanokristalle wird von einem Mikrosko-

pobjektiv (Olympus, Modell PlanFC, 40-fache Vergrösserung) mit einer numeri-

schen Apertur von NA=0,55 in einem Abstand von etwa 8mm zur Probe auf-

gesammelt. Langpass- und Bandpass�lter im Emissionsstrahlengang �ltern das

gestreute Laserlicht heraus und mit einem motorisierter Polarisations�lter in der

Detektion kann ebenfalls computergesteuert das Polarisationsverhalten der Emis-

sion analysiert werden (siehe auch Abschnitt 3.3.2). Das vom Mikroskopobjektiv
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aufgesammelte Probenbild wird mit einer Vergrösserung von ca. 70:1 über 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, Au�ösung 0,1 nm bzw. 0,4 nm) zusammen mit einer

CCD-Kamera (1376 × 1040 Pixel von LaVision, Modell Imager QE) verwen-

det werden. Zum anderen kann das Signal für Emissionen bis zu 1100 nm über

ein Spektrometer (Spectra Pro-300i, Acton Research Corp.) in einer schaltba-

ren Mikrokanalplatte (engl.: micro-channel plate MCP) verstärkt und mit einer

CCD-Kamera (iStar, Andor) detektiert werden. Dabei können über die sukzessive

Verschiebung des Detektionsfensters der MCP relativ zum Laserpuls auch zeitauf-

gelöste Fluoreszenzmessungen realisiert werden (kleinste Zeitau�ösung 2 ns).

Die Detektionse�zienz für dieses Einzelpartikel�uoreszenzmikroskop kann auf

ηGesamt = 2 % [106] abgeschätzt werden.

Datenerfassung und -auswertung Das Fluoreszenzsignal wird über ein Spek-

trometer mit einer CCD-Kamera detektiert. Dabei wird zunächst über einen Spie-

gel im Spektrometer ein Falschfarbenbild der Probenober�äche aufgenommen

(Abbildung 3.6 a)). In diesem bildgebenden Modus (engl.: image mode) erkennt

man Fluoreszenzpunkte eines Nanokristall�lms, bei denen es sich, durch die Airy-

ringe sichtbar, um beugungsbegrenzte Abbildungen handelt. Um auch spektrale

Informationen über die Nanostrukturen zu erhalten, wird über den Eingangs-

spalt und über den Verschiebetisch des Kryostaten ein relevanter Bereich der

Probe ausgewählt (Abbildung 3.6 b)). Anschlieÿend wird durch ein Gitter das

Fluoreszenzsignal auf der CCD-Kamera in x-Richtung spektral aufgespalten. Die

Ortsau�ösung entlang der y-Achse bleibt erhalten und somit können gleichzeitig

mehrere Nanokristalle untersucht werden (Abbildung 3.6 c)).

Eine genaue Analyse der Spektren erfolgt anschlieÿend mit einer von Dr. Josef

Müller geschriebenen Auswertesoftware (Extreme Fun Imager) [56]. Dadurch ist

es möglich, den zeitlichen Verlauf der Spektren zu verfolgen sowie das Fitten der

Spektren automatisiert vorzunehmen. Dabei können relevante Informationen wie

die Emissionsenergie, die Linienbreite und die PL-Intensität aus einer Vielzahl

an Spektren einfach extrahiert werden.
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Abbildung 3.6 | In (a) ist die Fluoreszenzintensität einzelner Nanokristalle in Falsch-
farben dargestellt. b) Durch Verkleinern des Eingangsspalts im Spektrometer können
einzelne Nanokristalle selektiert werden und über ein Gitter im Spektrometer spektral
untersucht werden. c) Die Ortsau�ösung in y-Richtung bleibt dabei erhalten, wodurch
mehrere Nanokristalle gleichzeitig untersucht werden können.

3.3.2 Polarisationsaufgelöste Spektroskopie an einzelnen

Nanokristallen

Mittels polarisationsaufgelöster Spektroskopie an einzelnen Nanokristallen kön-

nen die Ausrichtung und die relative Lage der Übergangsdipolmomente in den

Strukturen sichtbar gemacht werden [107]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde da-

bei das Absorptions- und Emissionsverhalten verschieden geformter Nanokris-

talle polarisationsaufgelöst untersucht. Um mögliche Anisotropien in Emission

und Absorption im detektierten Signal zu erkennen, wurden jeweils zwei Messun-

gen durchgeführt. Die Absorptionsanisotropie wird durch unterschiedliche Po-

larisationen des Anregelichts und anschlieÿender Detektion der Photolumines-

zenzintensität gemessen (Abbildung 3.7 a)). Eine λ/2-Platte im Strahlengang

vor der Probe dreht hierfür automatisiert die Polarisation des Anregelasers (in

18◦-Schritten). Für die polarisationsabhängige Emissionsmessung wird das An-

regelicht zunächst mit einer λ/4-Platte zirkular polarisiert. Anschlieÿend wird

automatisiert die PL-Intensität in Abhängigkeit des Polarisationswinkels eines

Polarisations�lters im Detektionsstrahlengang aufgenommen (Abbildung 3.7 b)).

Ein Beispiel für eine solche polarisationsabhängige Messung ist in Abbildung 3.7

c) dargestellt. Die PL-Intensität ist dabei über den Winkel des Polarisations�lters

aufgetragen. Die periodischen PL-Intensitätsmodulationen sind ein Maÿ für die

Anisotropie der Polarisation. Aus der Phasenverschiebung kann die Orientierung
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Abbildung 3.7 | Schematische Skizze des polarisationsaufgelösten Messaufbaus. In
a) kann das Absorptionsverhalten polarisationsaufgelöst gemessen werden, indem die
lineare Polarisation der Anregung gedreht und die Emissionsintensität detektiert wird.
In b) wird mit Hilfe eines λ/4 − Plättchens mit zirkular polarisiertem Licht angeregt
und die Emission polarisationsabhängig gemessen. Dabei wird ein Polarisations�lter im
Detektionsstrahl in 18◦- Schritten gedreht. Anisotropes Emssionsverhalten mit einem
Polarisationsgrad von P = 0.6 ist in c) dargestellt, wobei die PL-Intensität über den
Winkel des Polarisations�lters aufgetragen ist.

des Dipolmoments bestimmt werden. Die Datenpunkte wurden mit einer cos2-

Funktion ange�ttet, die für ein linear polarisiertes Emissionsverhalten erwartet

wird [107]. Um eine quantitative Aussage über die Polarisationsanisotropie tre�en

zu können, wird wie folgt ein Polarisationsgrad P de�niert:

P =
Imax − Imin
Imax + Imin,

(3.4)

wobei Imax die maximale Intensität und Imin die minimale Intensität der Pho-

tolumineszenz darstellt.

Ein isotropes Verhalten würde keine Intensitätsmodulation hervorrufen und

somit wäre P=0. Bei groÿen Polarisationsanisotropien ergeben sich hingegen

Werte bis zu P=1. Das Blinken der Nanokristalle bzw. andere störende E�ekte

können die Intensitätsmodulationen überlagern. Durch mehrmalige Umläufe des

Polarisations�lters können diese jedoch herausgemittelt werden und auÿerdem

eventuell vorhandene Phasensprünge 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 lösen Elektronen aus einer
Kathode, die in einem zeitlich veränderlichen elektrischen Feld abgelenkt werden und
sich damit die zeitliche Au�ösung in eine Örtliche umwandelt. Zur Detektion mit einer
CCD-Kamera wird das Signal wieder in ein Optisches zurück konvertiert.

3.4 Zeitaufgelöste Spektroskopie

3.4.1 Zeitaufgelöste PL-Spektroskopie mittels

Streak-Kamera

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen Prozesse in heterostrukturierten

Nanokristallen zeitaufgelöst untersucht, die von wenigen Pikosekunden bis vie-

len Nanosekunden reichen. Die zeitaufgelöste Spektroskopie mit einer maximalen

Zeitau�ösung von etwa 2-3 ps 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 Verfügung. Der Ozillator ist ein passiv modengekoppelter Titan-Saphir-Laser

und kann über Frequenzverdopplung oder kombiniert mit dem OPO durchstimm-
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bare Pulse von etwa 100 fs Dauer in einem Wellenlängenbereich von 360 nm bis

über 1000 nm erzeugen. Die Repetitionsrate beträgt 75,6MHz (≈ 13 ns) und eig-

net sich somit nur für kürzere Zerfälle. Für lange Lebensdauern wurde ein re-

generatives Verstärkersystem (RegA 9050, Coherent GmbH) mit einem optisch-

parametrischen Verstärker (OPA 9400, Coherent GmbH) verwendet mit durch-

stimmbarer Repetitionsrate zwischen 10-250 kHz und 60 fs Pulsdauer. Das Ver-

stärkersystem wird im nächsten Abschnitt genauer beschrieben.

Der Aufbau besteht auÿerdem aus einem Spektrometer, der Streak-Einheit

und einer CCD-Kamera, die das zeitlich und spektral aufgelöste Signal detek-

tiert. Die emittierten zeitlich versetzten Photonen tre�en nach dem Spektrometer

auf eine Photokathode der Streak-Kamera und lösen dort Elektronen aus. Die-

se werden beschleunigt und in einem zeitabhängigen elektrischen Feld abgelenkt,

wobei ein verschmiertes (engl.: streak) Abbild der Zerfallsdynamik entsteht (siehe

Streak-Einheit in Abbildung 3.8). Die zeitabhängige Intensität wird somit in eine

ortsabhängige umgewandelt. Eine Mikrokanalplatte vervielfacht die Elektronen,

welche durch einen Leuchtschirm in ein optisches Signal umgewandelt werden,

das anschlieÿend von einer CCD-Kamera detektiert wird. Die spektral aufgelöste

Zerfallsdynamik kann nun ge�ttet 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 Emp�ndlichkeit und Zeitauf-

lösung hohe Anforderungen an den experimentellen Aufbau. Eine der gängigs-

ten Untersuchungsmethoden in der Ultrakurzzeitspektroskopie ist die sogenann-

te Pump-Probe Technik. Bei dieser transienten Absorptionsspektroskopie können

Besetzungsänderungen der verschiedenen Energieniveaus in einem Material mit

einer sehr hohen Zeitau�ösung beobachtet werden. Es ist auch möglich, einzelne

Ladungsträger zu verfolgen, während bei Photolumineszenzmessungen das detek-

tierte Signal immer über die Rekombination eines Ladungsträgerpaares 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 Verstärkersystems. Die
Anordnung besteht aus einem Pumplaser (Verdi), welcher den RegA-Verstärker op-
tisch pumpt. Die Femtosekunden-Pulse des Seed-Lasers werden im RegA um mehrere
Gröÿenordnungen verstärkt. Im optisch-parametrischen Verstärker (OPA) werden die
verschiedenen Pulszüge mit unterschiedlichen Photonenenergien erzeugt, die für die
Pump-Probe Technik notwendig sind.

der Pump-Probe Technik sowie der Grundlagen der Lasertechnik �nden sich in

folgenden Referenzen [108�110].

Das regenerative Verstärkersystem 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

Verstärkers (RegA 9050) wird ein diodengepumpter (engl.: diode pumped solid

state) und frequenzverdoppelter Nd:YVO4-Laser (Verdi 10W) bei 532 nm ver-

wendet. Die im Titan-Saphir- Oszillator (Vitesse) erzeugten 60 fs Pulse werden

im RegA verstärkt und anschlieÿend im optisch-parametrischen Verstärker (OPA

9400) in mehrere, für die Pump-Probe Technik notwendigen, Pulszüge gespalten.

Dabei werden im OPA auch die unterschiedlichen durchstimmbaren Photonen-

energien realisiert.
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Regenerativer Verstärker Der Ti:Sa-Kristall (Abk. für Titan dotiertes Alumi-

niumoxid: Ti:Al2O3) im RegA wird optisch gepumpt (10W, Verdi). Mit Hilfe einer

Güteschaltung (engl.: Q-switch) wird der Resonator kurz unterhalb der Laser-

schwelle gehalten (siehe RegA in Abbildung 3.9). Einzelne Pulse des sogenannten

�Seed�-Lasers (Vitesse) werden nun in den Resonator des RegA eingekoppelt und

durch die starke Besetzungsinversion innerhalb von etwa 22 Umläufen um etwa

4-5 Gröÿenordnungen verstärkt. Dabei müssen die 60 fs Pulse des Seed-Lasers

vor dem Eintritt in den RegA-Resonator gestreckt werden, um eine Zerstörung

der optischen Komponenten zu vermeiden. Bei einer eingestellten Repetitionsrate

von 100 kHz des Verstärkersystems wird nur etwa jeder 800. Puls des Seed-Lasers

(80MHz) über einen sogenannten �cavity-dumper� (einem elektronisch gesteu-

erten akustooptischen Modulator) in den RegA eingekoppelt, anschlieÿend ver-

stärkt und wieder ausgekoppelt. Die ein- und auslaufenden Pulse werden hierbei

über einen Faraday-Isolator getrennt. Die verstärkten Pulse werden anschlieÿend

wieder auf etwa 60 fs komprimiert und in einen optisch parametrischen Verstärker

eingekoppelt.

Optisch-parametrischer Verstärker (OPA) Die hohen Pulsenergien erlauben

es über nichtlineare optische Prozesse im OPA e�zient Pulse in einem groÿen

Wellenlängenbereich zu erzeugen. Hierbei wird der verstärkte und komprimierte

Puls zunächst über einen Strahlteiler im Verhältnis 1:3 in zwei Pulszüge geteilt

(siehe OPA in Abbildung 3.9). Der kleinere Teil wird für die Erzeugung eines

Weiÿlichtspektrums (480 nm - 750 nm) verwendet. Dafür wird die Bandbreite des

Pulses in einem Saphir-Plättchen über Selbstphasenmodulation sehr stark aufge-

weitet, wobei das Spektrum dabei einen starken positiven Chirp bekommt (d.h.

die spektralen Anteile sind über den Puls aufgefächert und somit zeitlich ver-

schieden mit dem �roten� Anteil beginnend). Der gröÿere Anteil wird dagegen

in einem BBO-Kristall (Abk. für β-Barium-Borat) auf 400 nm frequenzverdop-

pelt (SHG, engl.: second harmonic generation) und anschlieÿend zusammen mit

dem Weiÿlicht auf einen weiteren nichtlinearen Kristall (ebenfalls BBO) fokus-

siert. Durch die Anpassung der örtlichen und zeitlichen Überlagerung der beiden

Pulse �ndet die eigentliche optisch parametrische Verstärkung statt. Über 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 über einen Anrege-Puls auf einer sub-ps Zeitskala angeregt. Die Änderung der
Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zustände wird über ein Abfrage-
Puls (Weiÿlicht) nach einer variablen Zeitdi�erenz ∆t mit einer Photodiode bestimmt.

zeitlichen Überlapps durch die Verzögerungsstrecke kann selektiv ein Teil des

Spektrums verstärkt werden. Um eine höhere Ausbeute zu erreichen, werden im

OPA der Weiÿlicht- und SHG-Puls zweimal durch den BBO-Kristall geführt.

Neben dem durch den Pumppuls (ω0 = c/400nm) verstärkten Anteil (Signal)

mit der Frequenz ω1, wird auch der sogenannte Idler, mit der Di�erenzfrequenz

ωIdler = ω0 − ω1 erzeugt. Für die transiente Absorptionsspektroskopie stehen

somit der Weiÿlichtpuls (WL) und Pumppuls (400 nm) sowie der Signal- (480 -

700 nm) und Idlerpuls (930 - 2300 nm) zur Verfügung (siehe Abbildung 3.9, der

Idler wurde aufgrund der Übersichtlichkeit weggelassen).

Pump-Probe Technik Bei den transienten Absorptionsmessungen wird zu-

nächst mit einem Pump-Puls die Nanostrukturen auf einer sub-ps Zeitskala an-

geregt, wodurch Ladungsträger in höhere Zustände befördert werden. Die Ände-

rung der Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zustände kann

mit einem zweiten (deutlich schwächeren) Abfragepuls (Probe) nach einer ein-

stellbaren Zeitdi�erenz ∆t bestimmt werden. Eine schematische Darstellung der

Messanordnung ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Die variable Zeitdi�erenz kann über eine optische Verzögerungsstrecke in ei-

nem Messfenster von etwa 1 ns mit hoher Genauigkeit eingestellt werden. In den
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durchgeführten 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

Weiÿlichtspektrums (420 nm-750 nm) bei geringer Intensität verwendet. Die in-

duzierte Transmissionsänderung für eine bestimmten Wellenlänge wird mit ei-

ner Photodiode detektiert. Für die Wahl der zu untersuchenden Wellenlängen

werden schmalbandige Interferenz�lter direkt vor der Photodiode benutzt. Bei

dieser Messmethode hängt die mögliche Zeitau�ösung im Wesentlichen von der

Pulsdauer des Lasersystems ab und beträgt für den verwendete Messaufbau et-

wa 100-150 fs. Um die durch den Anrege-Puls induzierte Transmissionsänderung

∆T (λ, t)/T (λ) 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 Transmissionsänderung wird meist in folgender

Form als di�erentielle Transmission dargestellt bzw. angegeben:

∆T (λ,∆t)

T (λ)
=
T (λ,∆t)mit Pump−Puls − T (λ)ohne Pump−Puls

T (λ)ohne Pump−Puls
≈ −∆α(λ,∆t), (3.5)

wobei T (λ)mit/ohne Pump−Puls die transmittierte Intensität des Probe-Pulses bei

der Wellenlänge λ mit bzw. ohne Pump-Puls ist. Für kleine Transmissionsände-

rungen ist die di�erentielle Transmission näherungsweise proportional zur Ände-

rung des Absorptionskoe�zienten ∆α(λ,∆t) [109].

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten transienten Absorptions-

messungen wurden die Nanokristalle wie bei den Einzelpartikelmessungen in ei-

ner Polymermatrix eingebettet. Damit können Wechselwirkungen zwischen den

Partikeln ausgeschlossen werden und temperaturabhängige Messungen einfacher

realisiert werden.
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4 Ladungsträgerlokalisierung in

CdSe/CdS-Tetrapods

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften einzelner Tetrapods und

deren Abhängigkeit von Lokalisierungse�ekten untersucht. Speziell der Verzwei-

gungspunkt, an dem die Nanokristall-Arme zusammenlaufen, steht hierbei im

Fokus. Des Weiteren werden die Unterschiede zu immer länger werdenden Te-

trapods analysiert, in denen zusätzlich eine Exziton-Lokalisierung in den Armen

auftreten kann. Informationen über die Lokalisierung der Ladungsträger kön-

nen mit Hilfe von Polarisationsmessungen in Erfahrung gebracht werden. Hierfür

wird die Polarisationsanisotropie in der Absorption und Emission verschiedener

Nanokristalle untersucht, um in Kombination mit e�ektiven Masse-Simulationen

einen tieferen Einblick in die Wellenfunktionsverteilungen der Ladungsträger v.a.

an den Verzweigungspunkten zu erhalten. Die experimentellen Methoden für die

polarisationsaufgelösten Spektren wurden bereits in Abschnitt 3.3.2 beschrieben.

Es wurden zwei Arten von Messungen der Absorptionsanisotropie durchgeführt:

einmal wird der Nanokristall polarisationsabhängig angeregt und anschlieÿend

die Emission detektiert, ein andermal wird isotrop (zirkular polarisiert) angeregt

und die Emission polarisationsabhängig detektiert. Die Polarisationsanisotropie

kann in quantitativer Weise zusätzlich zur Phase aus den Intensitätsmodulationen

entsprechend Gleichung (3.4) extrahiert werden, was einen Vergleich mit anderen

Nanokristallen ermöglicht. Folgender Abschnitt stellt eine kurze Zusammenfas-

sung der optischen Eigenschaften der Tetrapods dar, während im Anschluss im

Detail auf die Ergebnisse der durchgeführten 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 TP1 (16 nm Armlänge) 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 (grüne Kurve) wird durch die Ab-

sorptionsbande des CdS bei 500 nm dominiert, während die Absorption des Kerns

aufgrund des viel geringeren Absorptionsquerschnitts in dieser Tetrapod-Struktur

vernachlässigbar ist.

Die Photolumineszenz (PL) der CdSe/CdS-Tetrapods ist in Abbildung 4.1 b)

für niedrige Anregungsdichten (im Einzel-Exzitonen-Regime) und einer Anre-

gungswellenlänge von 400 nm dargestellt. Man beobachtet ein starkes Emissi-

onsmaximum bei ca. 640 nm (1,93 eV), welches energetisch mit der Bandkante-

nemission des CdSe übereinstimmt. Obwohl die Absorption vorwiegend in den

CdS-Armen statt�ndet und somit die angeregten Ladungsträger fast ausschlieÿ-

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 Ladungsträger relaxieren

an die Bandkante des Leitungs- bzw. Valenzbandes und rekombinieren strah-

lend mit einer Energie, die 40meV geringer als die des Absorptionsmaximums

des CdSe-Kerns ist. Diese Energiedi�erenz zwischen der PL und der ersten Ab-

sorptionsbande des CdSe-Kerns wird als Stokesverschiebung bezeichnet (siehe

Abschnitt 3.2).

Die Halbwertsbreite der PL-Emission beträgt etwa 30 nm (95meV). Abbil-

dung 4.1 b) zeigt auÿerdem 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, schwächeren Nebenmaximum 27meV unterhalb des

ersten. Dieses Nebenmaximum stellt eine Kopplung mit einem longitudinal op-

tischen Phonon dar. Diese sogenannte Fröhlich-Kopplung tritt in ionischen Kris-

tallen auf und beschreibt die Wechselwirkung der Ladungsträger mit dem elektri-

schen Feld der überwiegend 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 (grüne Kurve) dargestellt. Das Absorptionss-
pektrum des Tetrapods wird dabei durch die Absorptionsbande des CdS dominiert.
In b) ist das dazugehörige PL-Spektrum des Tetrapod-Ensembles und eines einzelnen
Tetrapods abgebildet.

longitudinal optischen Phononen im CdSe (27meV) und CdS (38meV) 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 Gauÿverteilung darstellt, wird durch

die statistische Gröÿenverteilung der Nanokristalle verursacht. Diese Gröÿenver-

teilung führt über die quantenmechanische Beschränkung zu einer Variation der

Emissionswellenlänge. Die Linienbreite einzelner kolloidaler Nanokristalle wird

dagegen im Wesentlichen durch die sogenannte spektrale Di�usion verursacht.

Dabei können zum Beispiel zeitlich veränderbare, lokale elektrische Felder über

den quantenbeschränkten Stark-E�ekt die Emissionsenergie verschieben [56, 111�

113]. Die Linienbreite ist somit sensitiv gegenüber der Anregungsintensität und

der Integrationszeit [56].

4.1 Anisotrope optische Emission von einzelnen

CdSe/CdS-Tetrapods

Durch polarisationsaufgelöste 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 gänzlich unterschiedliches Bild.

Man beobachtet, dass etwa 80% der Tetrapods Licht mit einer bevorzugten Po-

larisation emittieren. Dieses unerwartete Resultat für 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 groÿen Ein-

�uss auf die Emissionseigenschaften besitzen. E�ektive Masse-Simulationen zei-

gen, dass die Hauptursache für diese Symmetriebrechung Unterschiede in den

Durchmessern der Tetrapodarme sind. Durch die asymmetrische Lokalisierung

des Elektrons ergeben sich unterschiedliche Wellenfunktionsüberlappe zwischen

Elektron und Loch, welche sich auÿerdem in einer Reduzierung der Emissionsin-

tensität widerspiegeln.

Absorptions- und Emissionsanisotropie Es wurden ca. 200 kurze TP1 -Tetra-

pods untersucht. Ein Vergleich mit zusätzlich durchgeführten Messungen an län-

geren Tetrapods konnte keine Abhängigkeit der Ergebnisse von der Armlänge

erkennen lassen. Im Folgenden werden daher nur die Ergebnisse für die TP1 -

Proben beschrieben.

Die aus den Intensitätsmodulationen extrahierten Polarisationsanisotropien der

Absorptions- und Emissionsmessungen wurden jeweils in einem Histogramm zu-

sammengefasst. Dabei ist die Häu�gkeit der Nanokristalle, die einen bestimmten

Polarisationsgrad aufweisen, über die Polarisationsanisotropie aufgetragen (siehe

Abbildung 4.2). Des Weiteren sind die jeweils typischen Intensitätsmodulationen

für die gemessenen Verteilungen mit den extrahierten Polarisationsgraden in a)

und b) dargestellt.

Der Häu�gkeitsverteilung 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 Häu�gkeit nimmt mit höheren Anisotropien deutlich ab.

Der überwiegende 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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abgeschätzt werden. Die Beiträge von höheren Anisotropien können durch �de-

fekte� Tetrapods (mit weniger als vier Armen) bzw. durch Nanostäbchen (mit

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

geprägten Dipolachse eine hohe Anisotropie. Durch eine sorgfältige Analyse der

TEM-Aufnahmen konnte die Anzahl der �defekten� Tetrapods auf etwa 5% ab-

geschätzt werden.

Abbildung 4.2 | Polarisationsanisotropie-Histogramme
in a) der Anregung und b) der Emission bei tiefen Tem-
peraturen (T=5K). Zusätzlich sind jeweils typische Inten-
sitätsmodulationen 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.

Im Histogramm der Emis-

sion Abbildung 4.2 b)

ist eine stark verschobe-

ne Verteilung zu höheren

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 erhält annä-

hernd ein Spiegelbild des

Anrege-Ergebnisses. Die

hohe Polarisationsaniso-

tropie zeigt dabei keiner-

lei Phasensprünge wäh-

rend der Meÿdauer und

unterstreicht damit das

wohlde�nierte 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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4.1.1 Temperaturabhängige Polarisationsanisotropie

Abbildung 4.3 | Temperaturabhängige Polarisati-
onsanisotropie der einzelnen Tetrapods (6 verschie-
dene Tetrapods sind im Graph dargestellt). Die
schwarzen Kugeln bilden dabei den Mittelwert der
Polarisatonsgrade für die verschiedenen Tempera-
turen.

Um die Emissionspolarisation

näher zu verstehen, wird der

Ein�uss der Temperatur auf

die optischen Polarisationsei-

genschaften untersucht. In Ab-

bildung 4.3 sind die Polari-

sationsanisotropien für Tem-

peraturen zwischen 5K und

300K für sechs verschiedene

TP1 -Tetrapods dargestellt. Die

groÿen schwarzen Kugeln bil-

den dabei den Mittelwert der

untersuchten Tetrapods für die

verschiedenen Temperaturstu-

fen. Der Mittelwert nimmt da-

bei von P ≈ 0, 7 bei einer Tem-

peratur von 5K 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 250K ein Maximum bei P ≈ 0, 3 mit stark reduzierten Beiträ-

gen von höheren Polarisationsgraden. In der Anregung bzw. Absorption konnte

hingegen keine Temperaturabhängigkeit beobachtet werden.

Die Reduzierung der Polarisationsanisotropie in Tetrapods mit steigender Tem-

peratur könnte durch eine thermische Besetzung höherenergetischer Niveaus ver-

ursacht werden, deren Emission unterschiedliche Polarisationen aufweisen. Die

dreidimensionale Morphologie der Tetrapods ermöglicht eine unterschiedliche Lo-

kalisierung der Ladungsträger in höheren Niveaus bzw. in verschiedenen Tetrapod-

Armen, welche im Vergleich zur Emission bei tiefen Temperaturen (5K) ein un-

terschiedliches Polarisationsverhalten haben könnten.
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4.1.2 Strukturabhängige Polarisationsanisotropie:

Nanostäbchen vs. Tetrapods

In diesem Abschnitt wird der Ein�uss der Struktur auf die anisotropen optischen

Eigenschaften untersucht. Dafür wurden die gleichen wie im vorherigen Abschnitt

beschriebenen experimentellen Untersuchungen ebenfalls an Nanostäbchen der

Länge 25 nm durchgeführt. Die erhaltenen Histogramme für die Emissionsaniso-

tropie werden in Abbildung 4.4 a) für zwei verschiedene Temperaturen von 5K

und 250K gezeigt.

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

Die Nanostäbchen zeigen eine sehr hohe Polarisationsanisotropie mit einemMa-

ximum zwischen P=0,9 und P=1,0. Selbst bei Temperaturen um 250K bleibt

die hohe Polarisationsanisotropie bestehen. Dieses Verhalten unterscheidet sich
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deutlich von dem Polarisationsverhalten der Tetrapods, welche eine ausgepräg-

te Temperaturabhängigkeit der Polarisation zeigen. Für einen direkten Vergleich

wurden die Histogramme der Tetrapods in der gleichen Abbildung dargestellt

(Abbildung 4.4 b)). Theoretische Berechnungen des Temperaturein�usses auf die

Polarisation in reinen Nanostäbchen weisen ebenfalls nahezu keinen Ein�uss der

Temperatur auf [114]. Die Nanostäbchen besitzen nur eine Dipolachse entlang

der c-Achse bzw. des CdS-Arms. Diese geometrische Struktur lässt keine Ver-

änderung der Elektron-Wellenfunktion in andere Raumrichtungen zu, wodurch

eine Umorientierung der Dipolachse und damit eine Veränderung der Anisotro-

pie verhindert wird. Die dennoch zu erkennende leichte Temperaturabhängigkeit

kann durch mögliche Abweichungen einzelner Nanostrukturformen im Ensemble

erklärt werden.

4.1.3 Energieabhängige Polarisationsanisotropie

Abbildung 4.5 | Die Polarisationsanisotropie ein-
zelner Tetrapods wurde jeweils bei tiefen Tempe-
raturen (T=5K) für die Anregung in den CdS-
Armen bzw. für die Kernanregung untersucht. Die
Häu�gkeit wurde dabei über die Di�erenz der je-
weils gemessenen Polarisationsgrade aufgetragen.

Zusätzlich zu dem Ein�uss der

Temperatur wurde untersucht,

wie sich das Absorptionsverhal-

ten der CdS-Arme bzw. des

CdSe-Kerns auf die Emissions-

anisotropie auswirkt.

Dafür wurde erneut die Pola-

risationsmessung einzelner Te-

trapods mit jeweils zwei un-

terschiedlichen Anregungswel-

lenlängen bei T=5K durch-

geführt. Die erste Wellenlänge

mit λLaser = 458nm wird durch

den groÿen Absorptionsquer-

schnitt der Arme zu über 95%

im CdS absorbiert. Die zweite

Anregungswellenlänge liegt mit

λLaser = 514nm hingegen unterhalb der Bandlücke der CdS-Arme (≈ 470nm)
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und wird somit direkt vom CdSe-Kern absorbiert. Um nun den Unterschied im

Emissionsverhalten am einfachsten sichtbar zu machen, wurde die Häu�gkeit über

die Di�erenz der beiden Polarisationgrade in Abbildung 4.5 aufgetragen. Man

sieht neben dem statistischen Fehler keine signi�kante 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 e�ektiven Massemodells unter Berücksichtigung der

Coulombwechselwirkung durchgeführt. Eine genaue Beschreibung der Simulatio-

nen �ndet sich im Anhang. Die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilung

kann Aufschluss über mögliche resultierende Dipole in diesen dreidimensionalen

Strukturen geben [14, 39].

In Abbildung 4.6 sind auf der rechten Seite die Falschfarbenbilder der Wel-

lenfunktionen für zwei unterschiedliche Tetrapods an der Bandkante dargestellt.

Dabei ist jeweils in einer Querschnittsebene entlang zweier Arme und durch den

Kern des Tetrapods die Wellenfunktionsverteilung für das Elektron und das Loch

farblich dargestellt. Im ersten Fall wurden die Simulationen für 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 führt 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 Verlängerung eines

oder mehrerer Arme oder die Veränderung der einzelnen Armdurchmesser. Diese

Asymmetrien können beide während der Nanokristallsynthese auftreten [11, 14].

Die Simulationen zeigen jedoch nur bei einer Veränderung der Armdurchmes-

ser eine signi�kante 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 c) ist ein Falschfarbenbild der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch für einen symmetrischen und einen asymmetrischen Tetrapod
gezeigt. In diesem Beispiel wird die Asymmetrie durch die Vergröÿerung des Durch-
messers eines Tetrapod-Armes erreicht. Die Zeichenebene verläuft entlang des dickeren
Armes durch das Zentrum des Kerns.

eine asymmetrische Lokalisierung zu erzeugen. In Abbildung 4.6 sind die Wellen-

funktionsverteilungen für einen asymmetrischen Tetrapod dargestellt, bei dem

(als Beispiel) ein Armdurchmesser um 1nm vergröÿert 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 für eine asymmetrische Lo-

kalisierung der Wellenfunktion Unterschiede in den einzelnen Armdurchmessern

aufgezeigt werden. Schon durch kleinste Änderungen bestimmen sie maÿgeblich

die quantenmechanische Beschränkung (engl: quantum con�nement) und somit

die Lokalisierung der Wellenfunktion.
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Die Emission leicht asymmetrischer Tetrapods könnte eine einfache und direkte

Erklärung für die beobachtete linear polarisierte Emission in Abbildung 4.6 b)

liefern. Abbildung 4.6 beschränkt sich auf die Darstellung des einfachsten Falles

nur eines modi�zierten Armes. Kompliziertere Strukturen oder Veränderungen

mehrerer Arme können natürlich nicht ausgeschlossen werden und könnten für

die breite Verteilung der Polarisationsanisotropie verantwortlich sein. Gröÿere

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 E�ekte, die für

die Emissionsanisotropie verantwortlich sein könnten, wie z.B. die dielektrische

Beschränkung oder Ober�ächenladungen. Erstere kann jedoch aus zwei Gründen

ausgeschlossen werden: zum einen liegen alle Tetrapods in der gleichen Poly-

mermatrix und somit in der gleichen dielektrischen Umgebung vor, weswegen

eine für alle untersuchten Tetrapods ähnliche Polarisationsanisotropie zu erwar-

ten wäre. Das Histogramm in Abbildung 4.6 b) weist jedoch einen sehr breiten

Bereich der Anisotropie auf. Zweitens sollte aufgrund der Temperaturunabhängig-

keit der Dielektrizitätskonstante der Polarisationsgrad nicht von der Temperatur

abhängen, was jedoch den in Abschnitt Abschnitt 4.1.1 gezeigten Ergebnissen

widerspricht. Ober�ächenladungen, die bei hohen Anregungsdichten entstehen

können [113, 116], können ebenfalls als mögliche Ursache für eine linear polari-

sierte Emission ausgeschlossen werden. Wie in Nanostäbchen und Nanodrähten

beobachtet [113, 117], sollten die Ober�ächenladungen auf der Ober�äche der

vier Arme umher di�undieren. Das polarisierende elektrische Feld der di�undie-

renden Ober�ächenladungen müsste die Phase während den Anisotropiemessun-

gen in den Polarisationskurven ändern. Dieses Verhalten wurde bei keinem der

untersuchten Tetrapods (mehr als 500) beobachtet. Auÿerdem wurden alle Expe-

rimente bei niedrigen Anregungsdichten (2W/cm2) durchgeführt.

Zusätzlich zur Polarisationsanisotropie hat die asymmetrische Lokalisierung der

Wellenfunktionsverteilung noch einen weiteren E�ekt: Sie reduziert die Intensi-

tät der emittierten Photolumineszenz. In quantenbeschränkten Nanostrukturen

ist die strahlende Rate der Photolumineszenz proportional zum Elektron-Loch-

Wellenfunktionsüberlapp [51, 89]. Im Fall der Tetrapods sollte die asymmetrische

Lokalisierung des Elektrons entlang eines Armes den Wellenfunktionsüberlapp
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mit dem Loch, welches im Kern gefangen bleibt (Abbildung 4.6 c) und d)), redu-

zieren.

Abbildung 4.7 | Das berechnete quadrierte
Wellenfunktionsüberlapp-Integral |〈Ψe | Ψh〉|2 ist in
Abhängigkeit von der Durchmesserzunahme einer
der Tetrapod-Arme dargestellt. Zusätzlich ist der
Querschnitt der Elektron- und Loch-Wellenfunktion
entlang eines Armes mit einer Durchmesserzunahme
von 0 nm (rote Kurve) und 1 nm (schwarze Kurve)
abgebildet.

Abbildung 4.7 zeigt simu-

lierte Überlappintegrale in Ab-

hängigkeit von der Armdurch-

messerzunahme. Man erkennt,

wie das normierte Überlappin-

tegral |〈Ψe | Ψh〉|2 mit einem

gröÿer werdenden Armdurch-

messer abnimmt. Zusätzlich

sind die Elektron-Wellenfunk-

tionsverteilungen für einen sym-

metrischen Tetrapod (rote Kur-

ve) und einen asymmetrischen

Tetrapod (schwarze Kurve)

mit einem um 1nm vergröÿer-

ten Armdurchmesser abgebil-

det. Die theoretischen Berech-

nungen sagen somit eine gerin-

gere Emissionse�zienz der PL

für asymmetrische Tetrapods

voraus.

In Abbildung 4.8 ist die integrierte PL-Emission von etwa 100 gemessenen

Tetrapods (blaue Kreise) über 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-Intensität und

der Polarisationsanisotropie. Die Einteilung und die Zusammenfassung der Inten-

sitäten über Anisotropie-Intervalle von 0,1 (schwarze Kugeln in Abbildung 4.8

a)) lässt einen klaren Trend mit einem Abfall der Emissionsintensität von etwa

50% erkennen, der aufzeigt wie die Elektron-Wellenfunktionslokalisierung die PL-

Intensität kontrolliert. Unter der Annahme, dass die PL-Intensität hauptsächlich

durch die strahlende Rate kontrolliert wird, kann man die Modulation in den

Armdurchmessern für eine bestimmte Polarisationsanisotropie abschätzen. Die
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Variationen in den Armdurchmessern liegen in einem Bereich, der in guter Über-

einstimmung zu den Durchmesservariationen bei der Nanokristallsynthese [14]

und den beobachteten TEM Bildern liegt. Ein Beispiel für einen asymmetrischen

Tetrapod mit einem dickeren Arm ist in Abbildung 4.8 b) dargestellt.

Abbildung 4.8 | a) Die PL-Intensität für 90 einzelne Tetrapods (blaue Kreise) ist
über die Polarisationsanisotropie aufgetragen. Die schwarzen Punkte sind die durch-
schnittliche PL-Intensität der einzelnen Tetrapods für jeweilige Intervalle von 0,1 Pola-
risationsanisotropie. Man erkennt eine Abnahme der PL-Intensität 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 mögliche Lokalisierungen der

Exzitonen auÿerhalb des CdSe-Kerns beschrieben. Mit Einzel�uoreszenz-Mes-

sungen konnte zum ersten Mal eine duale Emission einzelner CdSe/CdS-Nanokris-

talle nachgewiesen werden. Dabei wurde eine Intensitätsabhängigkeit der beiden

Emissionen für unterschiedliche Partikelgröÿen beobachtet. Mittels polarisations-

aufgelösten Messungen kann die Ursache der unterschiedlichen PL-Emissionen

näher bestimmt werden. Auch Emissionen verschiedener CdS-Arme der Tetra-

pods können dadurch identi�ziert werden. Somit bietet die polarisationsaufgelös-
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te Einzelpartikelspektroskopie die Möglichkeit, Lokalisierungsprozesse in diesen

dreidimensionalen Nanostrukturen beobachten zu können. Um eine mögliche Kor-

relation zwischen diesen beiden Emissionen aufzudecken, wird das Blinkverhalten

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

nokristalls untersucht.

Abbildung 4.9 | Die Absorptions- und Photo-
lumineszenzspektren sind für verschieden lange
Tetrapods dargestellt. In a) Tetrapods TP1 ist
zusätzlich die Absorption des CdSe-Kerns dar-
gestellt, welche für alle Proben gleich ist. Neben
der unveränderten CdSe-Emission wird für län-
gere Tetrapods b) TP2 und c) TP3 eine zusätz-
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-Armlängen.

Der Durchmesser des CdSe-Kerns

sowie die Durchmesser der CdS-

Arme sind konstant gehalten. Es

sind die Absorptions- und PL-

Spektren für Tetrapods mit Arm-

längen von 16 nm (TP1 ) in a),

33 nm (TP2 ) in b) und 55 nm

(TP3 ) in c) dargestellt. Man be-

obachtet, wie schon im vorhe-

rigen Kapitel beschrieben, eine

dominante Absorptionsbande (≈
500 nm) der CdS-Arme, die zu grö-

ÿeren Strukturen hin immer aus-

geprägter wird. Die Photolumi-

neszenz des CdSe-Kerns verändert

sich hingegen nicht und hat für al-

le Proben die gleiche Emissions-

energie. In Abbildung 4.9 a) ist zusätzlich die Absorption des CdSe-Kerns dar-

gestellt und ist aufgrund der gleichen CdSe-Kerne für alle Tetrapods gleich. Zu

längeren CdS-Armen hin beobachtet man ein weiteres, schwächeres PL-Maximum

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

wird. Dieses PL-Maximum kann mit der Bandkanten-Emission der CdS-Arme
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identi�ziert werden und ist in den Ensemble-Messungen nur bei Strukturen mit

langen Armen deutlich sichtbar. Diese Emission deutet auf eine mögliche Lokali-

sierung des Exzitons in den CdS-Armen hin. Dabei erreichen eventuell nicht alle

angeregten Ladungsträger im CdS den CdSe-Kern und rekombinieren strahlend

in den Tetrapod-Armen. Bevor näher auf die Einzelpartikel-Messungen eingegan-

gen wird, werden zunächst die Quantene�zienzen der Tetrapods betrachtet.

Photolumineszenz-Quantene�zienz der Tetrapods

Betrachtet man die Quantene�zienz der Photolumineszenz (PL-QE) so zeigen

sich Unterschiede bzgl. der verschieden langen Tetrapod-Strukturen sowie bzgl.

ihrer Umgebung. Die experimentelle Bestimmung der Quantene�zienz ist in

Abschnitt 3.2 beschrieben. Dabei wurde die Quantene�zienz der CdSe-Kern-

Emission der Nanokristall-Proben bestimmt. In Lösungen zeigen alle untersuch-

ten Nanokristalle eine höhere Quantene�zienz als in Filmen. Die bessere Ober-

�ächenpassivierung (Passivierung möglicher Fallenzustände an der Nanokristall-

Ober�äche) bzw. der kontinuierliche Austausch der TOPO-Liganden in Lösungen

könnte hierbei für eine e�zientere Photolumineszenz mit weniger Verlustkanälen

sorgen. Die Werte der PL-QE für Tetrapods in Toluol gelöst liegen zwischen

35% und 60% und zeigen bei Raumtemperatur keine ausgeprägte Längenabhän-

gigkeit [14]. Für Tetrapods eingebettet in Polymer�lme wurden Werte zwischen

26% und 36% gemessen. Die PL-QE liegt für kurze Tetrapods TP1 bei 36%

und nimmt für lange Tetrapods TP3 ab (um 10%). Die geringere Quantene�zi-

enz der langen Tetrapods kann mit Verlustprozessen während des Transfers der

Ladungsträger aus den CdS-Armen in den CdSe-Kern erklärt werden und wird

im Folgenden näher betrachtet. Für mögliche Anwendungen der Tetrapods als

Lichtsammelkomplexe (engl.: light harvesting) in der Optoelektronik ist ein e�-

zienter Transfer der Ladungsträger aus den Armen in den Kern notwendig. Die

Tetrapod-Strukturen bieten dabei die Möglichkeit den Absorptionsquerschnitt

aufgrund der längeren Tetrapod-Arme zu erhöhen und gleichzeitig die quanten-

mechanische Beschränkung 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 herrühren, wurden Einzelpartikeluntersuchungen durchgeführt.

Die Proben wurden dafür wie in Abschnitt 3.3 beschrieben in einer etwa 100 nm

dicken Polymermatrix verdünnt und eingebettet und auf tiefe Temperaturen (T

= 5K) abgekühlt.

Abbildung 4.10 | In a) ist das Absorptions-
und PL-Spektrum des TP3 Tetrapod-Ensembles
zum Vergleich mit den PL-Spektren einzelner
Tetrapods b) TP1 und c) TP3 angegeben. Man
beobachtet in c) eine zusätzliche schmale Emis-
sionslinie bei 470 nm des CdS, welche in einem
PL-Spektrum des TP1 Tetrapods b) nicht zu be-
obachten ist.

In Abbildung 4.10 sind zusam-

men mit dem Ensemble-Spektrum

der PL und der Absorption für

lange Tetrapods TP3 a) zwei ty-

pische Einzelpartikelspektren für

kurze TP1 b) und lange TP3

Tetrapods c) dargestellt. Die be-

obachteten Linienbreiten zwischen

2-8meV ergeben sich hauptsäch-

lich durch spektrale Di�usion wäh-

rend der Integrationszeit von 3 s.

Das Nebenmaximum 27meV un-

terhalb des Hauptmaximums des

CdSe (1,9 eV) ist auf die Kopplung

an ein longitudinal optisches Pho-

non des CdSe zurückzuführen [41].

Im PL-Spektrum eines einzelnen

langen Tetrapods TP3 in Abbil-

dung 4.10 c) tritt in vielen Fällen

neben dem CdSe-Maximum eben-

falls ein PL-Signal des CdS bei 470 nm auf. Diese CdS-Emission in einzelnen

Nanokristallen wurde überwiegend für Tetrapods mit einer Armlänge von über

30 nm beobachtet. Eine statistische Analyse zeigt eine klare Zunahme der dualen

Emission für längere Tetrapods (≥ 30 nm). Man beobachtet bei den CdS-Maxima

ebenfalls eine schwache Kopplung an ein longitudinal optisches Phonon, welches
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eine Energieverschiebung von 38meV aufweist und mit dem typischen Wert für

das CdS übereinstimmt [41].

Aufgrund der längeren CdS-Arme haben die Ladungsträger eine höhere Wahr-

scheinlichkeit an Fehl- bzw. Störstellen (engl.: trapping site) im CdS eingefangen

zu werden mit einer anschlieÿenden möglichen strahlenden Rekombination. In frü-

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

deutlich schwerere e�ektive Lochmasse viel sensitiver gegenüber Lokalisierungs-

stellen bzw. Störstellen sind als Elektronen [118, 119]. Die spektrale Position der

CdS-Emission deutet auf energetisch relativ �ache Lokalisierungsstellen in den

CdS-Armen hin.

Abbildung 4.11 | Das Verhältnis zwischen der
PL-Intensitäten des CdS und des CdSe ist jeweils
für eine Vielzahl einzelner Tetrapods mit unter-
schiedlichen Armlängen 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.

Betrachtet man nur einzel-

ne Nanokristalle, die eine dua-

le Emission zeigen, beobach-

tet man eine klare Korrelation

zwischen dem Intensitätsver-

hältnis beider Emissionen (PL-

Intensität (CdS)/PL-Intensität

(CdSe)) und längeren CdS-

Armen (Abbildung 4.11 a)).

Dabei repräsentiert jeder Da-

tenpunkt einen einzelnen Tetra-

pod mit einem bestimmten ge-

messenenen Intensitätsverhält-

nis zwischen CdS und CdSe (In-

tegrationszeit 1 s). Man beob-

achtet eine deutliche Zunahme

der CdS-Emissionsintensität mit

längeren Armen. In den Ensem-

blemessungen in Abbildung 4.9

wird jedoch gegenüber dem Cd-

Se nur eine schwache CdS-

Emission beobachtet. Dies liegt

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 später genauer erörtert wird (siehe

Abschnitt 4.2.2), ist die CdS-Emission durch ein starkes Blinkverhalten geprägt,

welches im Ensemble und auf längeren Zeitskalen für eine deutlich reduzierte

CdS-Intensität sorgt.

Abbildung 4.12 | Das polarisationsabhängige PL-
Spektrum eines einzelnen Tetrapod mit dualer Emis-
sion ist in a) in einer Falschfarbendarstellung abge-
bildet. Die extrahierten PL-Intensitäten der CdSe-
(rote Punkte) und der CdS-Emission (grüne Punk-
te) sind in b) dargestellt. Neben dem Polarisations-
grad ist für linear polarisierte Emission die erwartete
cos2-Abhängigkeit durch die jeweiligen Kurven ange-
geben.

Mit polarisationsabhängigen

Messungen ist es möglich, die

Ursprungsorte der Emission

näher zu untersuchen und zu

überprüfen, ob alle Tetrapod-

Arme zu einer CdS-Emission

beitragen. Des Weiteren ist es

möglich zwischen verschiede-

nen Arm-Emissionen zu unter-

scheiden. Aufgrund der line-

ar polarisierten Emission ent-

lang der Achse der länglichen

CdS-Arme werden die unter-

schiedlichen Dipole in polari-

sationsaufgelösten Messungen

an einzelnen Tetrapods sicht-

bar. Durch die Anregung der

Tetrapods mit unpolarisier-

tem Licht und gleichzeitigem

Drehen des Polarisations�lters

im Emissionsstrahlengang er-

hält man für eine polarisierte

Photolumineszenz eine Intensitätsmodulation (siehe Abschnitt 3.3.2). In Ab-

bildung 4.12 a) ist das PL-Spektrum eines einzelnen TP3 Tetrapods in einer

Falschfarbendarstellung über den Winkel des Polarisations�lters 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 475 nm, 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-Intensitäten dargestellt, die jeweils aus den weiÿ umrandeten Berei-

chen des Spektrums in Abbildung 4.12 a) extrahiert wurden. Dabei geben die

roten Quadrate die Intensitätsmodulation der CdSe- und die grünen Punkte die

der CdS-Emission wieder. Die jeweilige Kurve, in der gleichen Farbe, stellt den

cos2(Θ)-Fit für eine linear polarisierte Emission dar. Beide Intensitätsmodulatio-

nen sind in guter Übereinstimmung 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 längeren Photolumineszenzunterbrechungen, sogenannten �aus�-Zeiten, be-

hält die PL-Emission die gleiche Intensitätsmodulation und Phase.

Die groÿe Polarisationsanisotropie der CdS-Emission kann mit einer Lokalisie-

rung des Exzitons in einem der vier Tetrapod-Arme erklärt werden. Aufgrund des

eindimensionalen Charakters des Armes beobachtet man eine polarisierte Emis-

sion, die durch die dielektrische Beschränkung verstärkt wird. In den meisten un-

tersuchten Tetrapods wurde eine linear polarisierte Kern- und Arm-Emission be-

obachtet, wobei die jeweiligen Intensitätsmodulationen eine Phasenverschiebung

aufweisen. Die stark linear polarisierte Emission des CdS deutet darauf hin, dass

nur ein Arm des Tetrapods zur CdS-Emission beiträgt. Durch die stabile Pha-

se der Intensitätsmodulation des CdS über eine längere Zeit �ndet die Emission

immer aus dem gleichen Tetrapod-Arm statt, selbst nach längeren Photolumi-

neszenzunterbrechungen. Die unterschiedlichen Dipolachsen der Kern- und Arm-

Emissionen heben zudem hervor, dass es sich tatsächlich um Emissionen aus Te-

trapods handelt, da Nanostäbchen nur eine Polarisationsrichtung aufweisen. Um

die Ursachen der polarisierten Emissionen in diesen Tetrapod-Strukturen besser

zu verstehen und ein besseres Bild der möglichen Ladungsträger-Lokalisierungen

zu bekommen, wurden zusätzlich die Wellenfunktionsverteilungen simuliert. In

Abbildung 4.13 sind die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilungen der ver-

schiedenen emittierenden Zustände 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 für
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 für

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 für die polarisier-

te Emission des CdSe-Kerns

verantwortlich ist.

Für die Simulation der

CdS-Emission, wird ein Fal-

lenzustand für das Loch in

einem der CdS-Arme einge-

führt. Wie schon erwähnt ist

das Loch aufgrund der höhe-

ren e�ektiven Masse sehr viel

anfälliger für mögliche Fallenzustände als das Elektron [118, 119]. Für die leicht

asymmetrische Tetrapod-Struktur aus Abbildung 4.13 a) ist in b) die Wellen-

funktionsverteilung des Elektrons und Lochs mit einem möglichen Fallenzustand

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

ständig in einem der Tetrapod-Arme lokalisiert. Für 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 Wellenfuntkionsüberlapp
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ermöglicht eine Emission aus einem der CdS-Arme. Die Querschnitte der jewei-

ligen Wellenfunktionen aus a) und b) sind in Abbildung 4.13 c) dargestellt. Der

rote bzw. grüne Pfeil illustriert dabei die mögliche 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 könnten somit

eine Phasenverschiebung zwischen den beiden PL-Emissionen in einem einzelnen

Tetrapod erklären. Die berechneten Elektron- und Loch-Wellenfunktionen können

die optischen Eigenschaften und das Polarisationsverhalten dieser dreidimensio-

nalen Nanostrukturen beschreiben und heben zudem eine mögliche Lokalisierung

der Ladungsträger 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-

stände im gleichen Nanokristall zu beobachten und näher zu verstehen. Dabei

werden die Exzitonen, die für die CdS-Emission verantwortlich sind, durch kein

zusätzliches Potential wie im CdSe-Kern abgeschirmt. Sie können dadurch even-

tuell stärker mit der Umgebung bzw. den Ober�ächenzuständen des Partikels

wechselwirken (bzw. von ihnen beein�usst werden) als die Exzitonen des CdSe-

Kerns.

Der CdSe-Kern ist im Nanokristall eingebettet und durch die CdS-Arme um-

schlossen. Somit �ndet eine Beein�ussung der Exzitonen im CdSe eher durch

mögliche Grenz�ächenzustände zwischen dem CdSe/CdS-Übergang (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 Erklärungsansätzen wird der allgemeine Ursprung von Emis-

sionsunterbrechungen einem photounterstützten Auger-Ionisierungsprozess zuge-

ordnet (siehe Abschnitt 2.4). Bei diesem Prozess wird ein Ladungsträger an der

Ober�äche oder im umgebenden Medium des Nanokristalls eingefangen und hin-
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terlässt einen geladenen Nanokristall. Der zurückbleibende Ladungsträger kann

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

einen nicht strahlenden Prozess eingehen. Wertvolle Einblicke könnte in diesem

Fall die simultane Beobachtung beider PL-Emissionen und deren Blinkverhalten

liefern, um mögliche Korrelationen zwischen den Photolumineszenzunterbrechun-

gen und den Ein�uss von Ober�äche und Grenz�ächen aufzudecken. In Abbil-

dung 4.11 b) sind typische Zeitverläufe der PL-Intensität für beide Emissionen

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

keine Korrelation zwischen den CdS- und CdSe-Emissionsunterbrechungen.

Abbildung 4.14 | a) Die PL-Intensitäten des Cd-
Se und CdS sind für einen einzelnen Tetrapod über
die Zeit aufgetragen. Man sieht das unterschiedliche
Blinkverhalten der beiden Emissionen mit der typischen
an/aus-Zustandscharakteristik der PL. In b) ist die
Wahrscheinlichkeitsverteilung für die jeweilige Dauer der
an-Perioden über der Zeit aufgetragen. Die roten bzw.
grünen Punkte geben das Blinkverhalten des CdSe bzw.
des CdS wieder und zeigen das typische Potenzgesetz-
Verhalten.

Das �an�- und �aus�-

Schalten der beiden Emis-

sionen scheint komplett

unabhängig voneinander zu

sein. Selbst für Integrati-

onszeiten von 100ms konn-

te keine Abhängigkeit fest-

gestellt werden. In kürz-

lich verö�entlichten Unter-

suchungen an sphärischen

CdSe/ZnS/CdSe-Nanokris-

tallen (Kern/Barriere/Scha-

le) wurde ebenfalls kei-

ne Korrelation zwischen

zwei PL-Emissionen aus

einem Nanokristall beob-

achtet [120]. Im Allgemei-

nen ist in den CdSe/CdS-

Tetrapods die Kern-Emis-

sion äuÿerst stabil und

zeigt nur ein sehr gerin-

ges Blinkverhalten im Ge-

gensatz zur CdS-Emission,

welche von langen �Aus�-
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Zeiten geprägt ist. In Abbildung 4.14 a) sind die Zeitverläufe beider Emissions-

Intensitäten (Integrationszeit von 100ms) 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

möglich, eine quantitative Aussage über 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 (τan) des CdSe-Kerns und

der CdS-Arme dargestellt. Das typische Potenzgesetz-Verhalten bei Blinkpro-

zessen wird für beide Verläufe beobachtet und kann jeweils durch die Funktion

τ−m(an) ge�ttet werden [91]. Es werden für jede Emission jeweils die Exponenten

für die an- und aus-Perioden extrahiert, welche einen Vergleich der verschiede-

nen Blinkverhalten ermöglichen [92]. Die Exponenten unterscheiden sich rela-

tiv stark zwischen dem Kern (man = 1, 1;maus = 1, 6) und den CdS-Armen

(man = 1, 9;maus = 1, 3) und deuten auf eine stark unterschiedliche Beein�us-

sung der beiden strahlenden Übergänge hin. Die Daten zeigen im Wesentlichen

sehr lange an- und kurze aus-Zeiten für den Kern und das gegenteilige Verhalten

für die CdS-Arme.

Stabile Kern-Emission Die stark unterschiedlichen Photolumineszenzunterbre-

chungen beider Emissionen in ein und dem selben Nanokristall deuten darauf hin,

dass hauptsächlich lokale E�ekte bei diesen Blinkprozessen eine Rolle spielen.

Der Kern besitzt gegenüber der CdS-Emission ein stark unterdrücktes Blinkver-

halten. Diese stabile Kern-Emission könnte durch geringere Wechselwirkung der

Exzitonen mit Ober�ächenzuständen erklärt werden. Die Resultate einer stabi-

len Kern-Emission sind im Einklang mit kürzlich verö�entlichten Messungen an

Riesenschalen-Nanokristallen, welche ebenfalls ein stark unterdrücktes Blinken

zeigen [121, 122]. Diese CdSe-Nanokristalle wurden dabei mit einer dicken ZnS-

bzw. CdS-Schicht überwachsen, um Wechselwirkungen mit der Ober�äche 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 �achen Leitungsband delokalisiert und hat eine stärkere 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, ändert sich das Blinkverhalten der

Kern-Emission nicht (man = 1, 0;maus = 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 möglicher Ein�uss des Substrats auf die

Kern-Emission minimiert. Das Blinkverhalten der Arm-Emission verändert sich

dabei zu längeren an-Zeiten und kürzeren aus-Zeiten (man = 1, 6;maus = 1, 5).

Das gleich bleibende Blinkverhalten des CdSe unterstreicht eine vernachlässigba-

re Beein�ussung der Kern-Emission durch die Nanokristall-Umgebung. Mehrere

Verö�entlichungen machen für das Blinken einen Einfangmechanismus an der

Grenz�äche der unterschiedlichen Materialien (CdSe/CdS) verantwortlich und

motivieren dies mit einem unveränderten Blinkverhalten bzw. spektralen Di�usi-

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

Tetrapod-Struktur gewährleistet stabile Emission Die Photolumineszenz-

unterbrechungen des CdSe sind für Tetrapod-Strukturen stark unterdrückt, was

für Anwendungen im Bereich der Optoelektronik wichtig ist. Dabei wird die Ab-

schirmung des Kerns von der direkten Nanokristall-Umgebung bzw. von Ober-

�ächenzuständen des Nanokristalls als wichtigster Grund für eine stabile Emis-

sion betrachtet. Die Frage stellt sich, inwieweit das Blinken des Kerns von der

Geometrie der unterschiedlichen Nanostrukturen abhängt. Beein�usst die An-

zahl oder Länge der CdS-Arme die Abschirmung des CdSe-Kerns und somit die

Emission? Um diese Frage zu klären, wurde das Blinkverhalten des CdSe und

CdS für unterschiedlich lange Tetrapods und Nanostäbchen sowie für sphärische

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 man/aus der

verschiedenen Nanostrukturen abgebildet.

Die sphärischen CdSe-Nanokristalle sind mit einer sehr dünnen CdS-Schale

(1-2 Monolagen ≈ 0.5 nm) umhüllt und dienen als Vergleich für einen nahezu un-

geschützten CdSe-Kern. Um den Ein�uss der Armlänge auf das Blinkverhalten
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Abbildung 4.15 | Die verschiedenen aus den Messdaten extrahierten Exponenten für
die Wahrscheinlichkeitsverteilungen der an- und aus-Perioden. Dabei werden kurze TP1
und lange TP3 Tetrapods mit langen NR2 Nanostäbchen und sphärischen Nanokris-
tallen verglichen.

zu überprüfen wurden ebenfalls Tetrapods TP1 mit kurzen Armen untersucht.

Die Tabelle in Abbildung 4.15 zeigt deutlich, dass das Blinkverhalten der CdSe-

Kern Emissionen für beide Tetrapods a) TP3 und b) TP1 nahezu identisch ist

und die Armlänge somit keinen wesentlichen Ein�uss auf die Photolumineszenz-

unterbrechungen hat. Nanostäbchen zeigen dagegen ein stärkeres Blinkverhalten

mit kürzeren An- und längeren Aus-Zeiten. Sie verhalten sich nahezu wie un-

geschützte CdSe-Kerne, wie ein Vergleich der Nanostäbchen NR2 c) mit den

sphärischen CdSe-Nanokristallen d) zeigt. Der CdSe-Kern wird in Nanostäbchen

nur von einem CdS-Arm umhüllt, wodurch eine stärkere Wechselwirkung des Ex-

zitons mit der Nanokristall-Umgebung möglich ist. Tetrapods mit ihren vier Kern

umhüllenden Armen haben somit die stabilste CdSe-Emission der untersuchten

Nanostrukturen. Eine CdS-Arm-Emission konnte nur für lange Nanostrukturen

TP3 und NR2 beobachtet werden. Beide Proben zeigen unabhängig von der An-

zahl der CdS-Arme ein nahezu identisches Blinkverhalten der Photolumineszenz.

Diese Beobachtung mag anfangs überraschen, da aber im vorherigen Abschnitt

gezeigt wurde, dass die CdS-Emission der Tetrapods fast ausschlieÿlich aus einem

Arm erfolgt, verwundert das Ergebnis nicht.
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Zusammenfassung In diesem Kapitel wurden mögliche Lokalisierungen der La-

dungsträger im CdSe-Kern (am Verzweigungspunkt) oder in den CdS-Armen von

CdSe/CdS-Tetrapods und deren Ein�uss auf die optischen Eigenschaften unter-

sucht. Dafür wurde zunächst mit Hilfe polarisationsaufgelöster Messungen die

Polarisationsanisotropie von CdSe/CdS-Tetrapods in Absorption und Emission

untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Absorption vornehmlich in den Ar-

men statt�ndet, während die Emission aufgrund der Lokalisierung des Lochs im

CdSe-Kern aus dem Kern stammt. Während die Tetrapods in der Absorption auf-

grund der symmetrischen Anordnung ihrer Arme ein nahezu isotropes Verhalten

zeigen, o�enbarte die statistische Analyse der Emissionsanisotropie eine groÿe

Anzahl an einzelnen Tetrapods, die linear polarisiertes Licht emittieren. Diese

Anisotropie nimmt mit ansteigender Temperatur ab. Besonders ausgeprägt ist

sie bei Strukturen mit nur einem Arm, sogenannten Nanostäbchen und hängt bei

diesen nicht von der Temperatur ab. Mit Hilfe von Simulationen, die das e�ektive

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 beein�ussen. So führt eine Asymmetrie

aufgrund eines im Durchmesser vergröÿerten Armes zu einer asymmetrischen

Lokalisierung der Elektron-Wellenfunktion am Verzweigungspunkt, während die

Loch-Wellenfunktion nur gering innerhalb des Kerns verschoben wird. Diese Ei-

genschaft zusammen mit dem sehr hohen Absorptionsquerschnitt [14] regt eine

mögliche Nutzung in photonischen Bauteilen an, in denen di�uses Licht in den

Armen aufgesammelt wird und anschlieÿend in eine bestimmte Richtung gebün-

delt werden kann. Zusätzlich zeigen diese Untersuchungen, wie man die anisotrope

Eigenschaft der Tetrapods durch eine Feinabstimmung der quantenmechanischen

Beschränkung durch die Veränderung eines oder mehrerer Armdurchmesser ver-

stärken kann. Darüber hinaus haben die asymmetrischen Eigenschaften bei einem

Groÿteil der Tetrapods auch wichtigen Auswirkungen und Folgen auf eine mög-

liche Implementierung solcher Nanostrukturen in optoelektronischen und nano-

elektronischen Bauteilen. Zum Beispiel könnte eine asymmetrische Wellenfunk-

tionslokalisierung kritisch für einen Transport von Elektronen oder Exzitonen

über den Verzweigungspunkt hinweg sein. Neben den Lokalisierungse�ekten an
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den Verzweigungspunkten können längere 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 Armlänge abhängige CdS-Emission

detektiert. Diese ist auf eine Lokalisierung des Lochs in einem Fallenzustand

des Armes zurückzuführen, 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. Nähere Untersuchun-

gen des Blinkverhaltens beider Emissionen zeigten, dass die Kern-Emission stabil

und die Photolumineszenzunterbrechungen stark unterdrückt sind, was auf die re-

duzierte Wechselwirkung der Ladungsträger mit Ober�ächenzuständen aufgrund

der abschirmenden Tetrapod-Arme zurückzuführen ist. Die CdS-Arm-Emission

hingegen ist durch starkes Blinken charakterisiert.
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5 Coulombe�ekte in der

Ladungsträgerdynamik in

Tetrapods

Dieses Kapitel widmet sich den in dieser Arbeit durchgeführten 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 dafür Nanostäbchen und Na-

notetrapods verschiedener Gröÿen untersucht und miteinander verglichen. Zu-

sammen mit zeitaufgelösten PL-Messungen kann im nächsten Abschnitt gezeigt

werden, dass die Ladungsträgerdynamiken von Elektron und Loch in Tetrapods

durch die Coulombwechselwirkung zwar gekoppelt sind, allerdings nicht vollstän-

dig in einem Exzitonenbild beschrieben werden können. In dem darauf folgenden

Abschnitt 5.2 werden die Auswirkungen der Form der Nanokristalle auf diese

Kopplung untersucht.

Zunächst 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 groÿe Absorptionsquerschnitt wird vor allem durch die bei

2,5 eV startende Absorptionsbande verursacht und wird den delokalisierten Zu-

ständen in den vier CdS-Armen zugeschrieben [12, 14, 17]. Die Absorption des

CdSe-Kerns startet bei 1,93 eV und überlappt in diesem Bereich nicht mit der

Absorption des CdS. Der Anteil des CdSe-Kerns für TP1 Tetrapods an der ge-

samten Absorption des Lichts bei 3,1 eV (400 nm) kann auf einen Faktor ≈ 50

kleiner als die des CdS abgeschätzt werden. Für die Tetrapods TP2 mit einer
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Armlänge von 33 nm und gleichem Kern beträgt der Faktor ≈ 100 und bei TP3

Tetrapods mit 55 nm Armlänge etwa ≈ 200. Somit werden die Ladungsträger bei

3,1 eV fast ausschlieÿlich in den CdS-Armen angeregt.

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

In Abbildung 5.1 b) ist das tran-

siente Absorptionsspektrum 2ps

nach der (Pump-)Anregung für die

Probe TP1 dargestellt (vgl. Ab-

bildung 4.1). Die positive Pump

induzierte Änderung in der dif-

ferentiellen Transmission ∆T/T

(siehe Abschnitt 3.4.2 und Glei-

chung (3.5)) wird auch als Blei-

chen (engl: bleaching) der Zustän-

de bezeichnet und wird allgemein

in Halbleiter-Nanokristallen beob-

achtet [54, 76]. Im Spektrum in

Abbildung 5.1 b) wurden zwei Be-

reiche bei 1,93 eV und bei 2,7 eV

mit einer roten bzw. blau gefärb-

ten Flächen hervorgehoben. Diese

Bereiche werden durch einen Ver-

gleich mit dem linearen Absorpti-

onspektrum in Abbildung 5.1 a)

den optischen Übergängen in den

CdS-Armen und dem CdSe-Kern

zugeordnet. Der groÿe energeti-

sche Abstand zwischen den charakteristischen spektralen Merkmalen erlaubt es

somit, die Dynamik und die Relaxation der Ladungsträger 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 Löcher in den Tetrapods können dabei ent-

weder in den CdSe-Kern transferiert werden oder werden in den CdS-Armen

gefangen. Durch die Kombination von zeitaufgelösten transienten Absorptions-

messungen und Photolumineszenz-Messungen ist es möglich zu beobachten, wie

das Elektron zur Lokalisierungstelle des Lochs gezogen wird. Des Weiteren kann

mit Hilfe von e�ektive Masse-Simulationen, die Coulombwechselwirkungen be-

rücksichtigen, 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 für die Formierung von Exzitonen

verantwortlich sind, beein�ussen sie auch den Ladungsträgertransport. Beeindru-

ckende Beispiele für eine gekoppelte Dynamik sind der �Coulomb Drag� [126, 127]

und der ambipolare Transport [128], bei denen die Elektron- und Lochbewegung

durch das Coulombpotential beein�usst und bestimmt wird. In Halbleiterquan-

tenpunkten, wie Nanokristall-Quantenpunkte, Nanostäbchen und Tetrapods, mit

ihrer starken quantenmechanischen Beschränkung (engl: strong con�nement re-

gime) sind die Ladungen örtlich begrenzt und eingeschlossen und interagieren so-

mit über das Coulombpotential miteinander [129�131]. Während mehrere Phäno-

mene wie die Exziton-Rekombination, Elektron-Loch-Separation oder der quan-

tenbeschränkte Stark-E�ekt (engl: QCSE ) von Coulombwechselwirkungen ab-

hängen [51, 56, 76], ist wenig bekannt über den E�ekt auf die Dynamik. Für

�Coulomb drag�-Messungen in gekoppelten Quantentrögen (engl: quantum wells)

wurden isolierende Barrieren benutzt, um eine Elektron-Loch-Rekombination zu

vermeiden [127]. In Anbetracht getrennter Elektronen und Löcher begrenzt der

Rekombinationsprozess natürlich die Zeit für die Beobachtung von Coulomb be-

ein�ussten E�ekten. Optische Spektroskopietechniken mit einer Zeitau�ösung im
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Femtosekundenbereich sollte wertvolle Informationen über die Prozesse nach der

Elektron-Loch-Erzeugung und vor der Rekombination liefern. Über eine optische

Anregung mittels eines Femtosekundenpulses werden dabei �heiÿe� Elektronen

und Löcher erzeugt, welche nach und nach zur Bandkante der Nanostruktur re-

laxieren. Es bleibt die Frage, wie die Coulombwechselwirkung das Verhalten der

photogenerierten Ladungsträger beein�usst.

Die meisten optischen Untersuchungen wurden bisher an sphärischen Nano-

kristallen durchgeführt, bei denen durch die sehr starke Beschränkung eine Un-

terscheidung zu Coulomb beein�ussten E�ekten schwierig ist [76]. Tetrapod-

Heterostrukturen bieten durch ihre spezielle Bandstrukturanordnung lokalisier-

te Valenzbandniveaus im CdSe-Kern und im Leitungsband eine Mischung aus

CdSe/CdS-Bändern, die zu einer delokalisierten Elektronwellenfunktion führen

[132, 133]. Solch eine elektronische Struktur bietet ideale Möglichkeit für die

Untersuchungen von Coulombwechselwirkungen, da sie eine Energie-Landschaft

mit Gradienten für das Loch bietet und einen Bandkantenzustand für das Elek-

tron. Auÿerdem bieten sie durch ihre dreidimensionale, symmetrische Struktur

eine Möglichkeit für eine isotrope Coulombwechselwirkung und mit den räumlich

und energetisch getrennten Bereichen die Chance, räumliche Dynamiken optisch

zu studieren. Ein besonderer Aspekt dieser Nanokristalle sind die verschiedenen

Energieniveaus für das relaxierte Loch im CdSe und CdS und nur einem Leitungs-

bandniveau für das relaxierte Elektron mit einer delokalisierten Wellenfunktion.

Die Ladungsträgerdynamik wurde durch den Vergleich der Femtosekunden

Pump-Probe-Messungen und der Pikosekunden Photolumineszenzmessungen un-

tersucht. Diese Kombination erlaubt es, die Ladungsträgerdynamik in den au-

ÿenliegenden CdS-Armen und dem zentralen CdSe-Kern zu beobachten. Bevor

jedoch mit den experimentellen Beobachtungen begonnen wird, werden zunächst

die simulierten Wellenfunktionsverteilungen der angeregten und relaxierten La-

dungsträger betrachtet.

Simulationen der Wellenfunktionsverteilungen Abbildung 5.2 zeigt die si-

mulierten Elektron- und Loch-Wellenfunktionen für verschiedene Zustände in ei-

nem CdSe/CdS-Tetrapod. Die mittlere Abbildung 5.2 c) stellt die Wellenfunk-

tionsverteilung nach der Anregung bei 3.1 eV an der CdS-Bandkante dar. Das
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Loch ist im angeregten Zustand, welcher sich ins CdS erstreckt und über den

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

die Subband-Zustände des CdSe-Kerns relaxieren.

Abbildung 5.2 | Simulierte Elektron- und Loch-
Wellenfunktion der CdSe/CdS-Tetrapods unter Berück-
sichtigung von Coulombwechselwirkungen für verschiede-
ne Zustände des Lochs. In a) ist das Energiediagramm
über die räumliche Achse entlang eines Armes zu sehen.
Die Pfeile geben die Dynamik für Elektron und Loch an,
der rote Pfeil repräsentiert 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. c) Elek-
tron und Loch in den Bandkanten-Zuständen 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 führt.

Das Elektron ist im

niedrigsten Subband-Zu-

stand des Leitungsban-

des und seine Wellen-

funktionsverteilung ist im

Tetrapod-Kern zentriert.

Diese Kon�guration be-

schreibt im Wesentlichen

die Wellenfunktionsvertei-

lung der Ladungsträger

in den Zuständen, die

an den CdS-Bandkanten-

Übergängen beteiligt sind.

Löcher können Energie

durch die Lokalisierung

im Kern verlieren, wie in

Abbildung 5.2 a) durch

den roten Pfeil angedeu-

tet ist. 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-

potential des Kerns, leicht

ins Zentrum geschoben,

während es im Bandkanten-

Zustand des Leitungsbandes bleibt. Zusätzlich zur oben beschriebenen Loch-

81



Kapitel 5. Coulombe�ekte in der Ladungsträgerdynamik in Tetrapods

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 Fallenzustände dafür bekannt, aufgrund der gröÿeren e�ektiven Mas-

se hauptsächlich die Loch-Dynamik zu beein�ussen [118, 119]. Der Fallenzustand

wurde in den Simulationen als lokalisiertes, �aches Maximum im Valenzband ei-

nes der CdS-Arme dargestellt, an dem die Loch-Wellenfunktion lokalisiert wird

(Abbildung 5.2 d)). Die Elektron-Wellenfunktion wird gestört durch diese Kon-

�guration und lokalisiert aufgrund der Coulombwechselwirkung im selben Arm.

Die Elektron-Wellenfunktionslokalisierung im CdS wird nur durch das Coulomb-

potential des Lochs verursacht und benötigt kein extra Lokalisierungsniveau im

Leitungsband.

Experimentelle Bestimmung der Ladungsträgerdynamiken Die Kombina-

tion von Pump-Probe- und PL-Experimenten wurde durchgeführt, um Signatu-

ren einer Coulombwechselwirkung in der Ladungsträgerdynamik zu �nden und

zu identi�zieren. Für die Messungen wurden zwei verschiedene Tetrapods unter-

sucht, beide haben dabei einen CdSe-Kern mit 4 nm und einer CdS-Armlänge

von 16 nm (TP1 ) und 55 nm (TP3 ). Die Tetrapods wurden in einer Polymer-

matrix eingebettet und für 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 be�ndet sich in Ab-

schnitt 3.4.2. Die Nanokristalle wurden bei 3.1 eV (400 nm) angeregt und die rela-

tiven Änderungen in der Transmission mit einem Weiÿlicht-Spektrum (Zeitau�ö-

sung von ≈ 150 fs) detektiert. Die durchschnittliche Anzahl an Exzitonen betrug

dabei ≈ 0,1 für beide Proben. Diese Anregungsdichten begrenzen die Wechselwir-

kungen mehrerer Partikel, wie zum Beispiel bei Auger-Prozessen. Für die zeitauf-

gelösten PL-Messungen wurde eine Streak-Kamera verwendet (Abschnitt 3.4.1).

Abbildung 5.3 a) zeigt die di�erentielle Transmission (∆T/T ) als Funktion der

Verzögerung zwischen des Anrege- und Abfrage-Pulses für die Probe TP1 bei zwei

unterschiedlichen Abfrage-Energien. In rot ist das Signal für die CdSe- (1,9 eV)

und in blau für die CdS- (2,7 eV) Bandkanten-Übergänge dargestellt. Für einen

direkten Vergleich der ∆T/T -Daten mit der Probe TP3 wurde das CdS-Bleichen

(∆T/T ≥ 0) über die lineare optische Dichte bei 2,7 eV normiert, welche für die
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Abbildung 5.3 | Transiente Absorptions- a) und b) und Photolumineszenz-Messungen
c) und d) für Tetrapods TP1 (linke Spalte) und TP3 (rechte Spalte) bei T = 5K. (a, b)
Anstieg und Abfall der Ladungsträger-Population aufgezeichnet durch das (normierte)
Bleichen der CdS-Zustände (blau) und das Bleichen des CdSe-Kerns (rot). (c, d) Nor-
mierte, zeitaufgelöste PL des Kerns (1,9 eV) jeweils für TP1 und TP3. Die gestrichelte
Linie in (c, d) zeigt die Antwortfunktion der Streak-Kamera-Messungen.

Probe TP3 deutlich gröÿer ist als bei TP1. Es wird allgemein für Nanokristalle

angenommen [54, 76], dass das Signal ∆T/T proportional zu

∆T (~ω) ∝ a~ω(ne(~ω) + nh(~ω)) (5.1)

ist. Dabei ist a der Absorptionsquerschnitt des gebleichten Übergangs bei einer

bestimmten Energie ~ω und ne, nh die Besetzungszahl der Elektron- und Loch-

zustände, die am gebleichten Übergang beteiligt sind. Dabei wird hier von einem

gleichen Beitrag von Elektronen und Löchern am Signal ausgegangen, welches

durch einen ähnlichen Abstand der Intrabandniveaus im Valenz- und Leitungs-

band der CdSe/CdS-Heterostrukturen gestützt wird [132].

Die blaue Kurve in Abbildung 5.3 a) repräsentiert die Bevölkerung der CdS-

Zustände, die in Abbildung 5.2 c) bzw. d) berechnet sind, zum Beispiel der

Bandkanten-Übergang 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 3,1 eV angeregten Ladungs-

träger an die CdS-Bandkante voraus. Diesem Anstieg folgt ein Zerfall mit einer

Zeitkonstanten von 2 ps, der die Entvölkerung der CdS-Zustände durch den La-

dungsträgertransfer in den CdSe-Kern widerspiegelt, was zu einem Anstieg des

CdSe-Signals (rote Kurve) führt. Dieser Anstieg enspricht der steigenden Bevöl-

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 Übereinstimmung mit kürzlich verö�entlichten

Pump-Probe-Messungen an CdSe/CdS-Nanostäbchen [54]. Nach dem ersten An-

stieg, welcher innerhalb von 4 ps abgeschlossen ist, zerfällt das CdSe-Signal auf

einer viel längeren Zeitskala, da dieser Zerfall auf den sehr viel langsamer ablau-

fenden Rekombinationsprozess der Ladungsträger zurückzuführen ist. Die Resul-

tate werden nun mit der zeitaufgelösten Photolumineszenz verglichen, die nicht

proportional zur Summe der Besetzungszahlen (Elektron und Loch) ist, sondern

zum Produkt

PL(~ω) ∝ ne(~ω) • nh(~ω). (5.2)

Das PL-Signal benötigt deshalb eine Bevölkerung von beiden Ladungsträgern,

Elektronen und Löchern, in den an der Emission beteiligten Zuständen. 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 Ladungsträger im Kern innerhalb der Zeitauf-

lösung wider. Das Ergebnis wird auch durch die beobachtete Dynamik in den

∆T/T -Experimenten bestätigt, in denen das Bleichen des Kerns sein Maximum

innerhalb von 4 ps erreicht.

Für die zweite Probe TP3 wird wegen der deutlich längeren CdS-Arme (55 nm)

erwartet, dass die Wahrscheinlichkeit für das Loch, in einem Fallenzustand im

CdS gefangen und lokalisiert zu werden, deutlich gröÿer ist als für Probe TP1.

Ein Einfangen des Lochs im Kern hingegen ist aufgrund des groÿen Abstandes

zum Kern unwahrscheinlicher. Die blaue ∆T/T -Kurve in Abbildung 5.3 b), die

die Ladungsträgerbesetzung in den Armen angibt, zeigt im Gegensatz zu den

Tetrapods TP1 keine schnelle Entvölkerung des CdS. Dieses Ergebnis lässt eine
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längere Verweildauer der Ladungen im CdS vermuten. Eine Bestätigung erhält

man durch die rote Kurve in Abbildung 5.3 b), die die Bevölkerung des Kerns

abfragt. Der anfängliche Anstieg des CdSe-Signals erreicht sein Maximum etwa

bei der Hälfte der bei Probe TP1 gemessenen Intensität (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 (TP1 und TP3 ) die

gleiche Gröÿe und somit auch den gleichen Absorptionsquerschnitt besitzen. Ein

weiterer Beweis für die lange Verweildauer einer der beiden Ladungsträger in den

CdS-Armen wird durch die Anstiegszeit der Photolumineszenz gegeben (Abbil-

dung 5.3 d)). Im Gegensatz zum au�ösungsbegrenzten Anstieg der PL der Probe

TP1 (Abbildung 5.3 c)), beobachtet man bei den Tetrapods TP3 eine verzögerte

Anstiegszeit mit einem verschobenen PL-Intensitätsmaximum bei etwa 12 ps.

Beide Experimente, PL und ∆T/T , zeigen bei den Tetrapods TP3 auf, dass

eine Ladung im Kern anfänglich fehlt (rote Kurven in Abbildung 5.3 b) und

d)). Da das PL-Signal proportional zum Produkt der Ladungsträgerbesetzung

ist, wird durch das Fehlen einer Loch-Population im Kern in den ersten Piko-

sekunden nach der Anregung ein verzögertes PL-Signal mit einer langsameren

Anstiegszeit beobachtet. Das unmittelbar nach der Anregung detektierte ∆T/T -

Signal im Kern, mit einer um die Hälfte reduzierten Intensität, zeigt hierbei die

Anwesenheit von nahezu nur Elektronen im Kern direkt nach der Anregung auf.

Die durchgeführten Berechnungen belegen des Weiteren eine sofortige Relaxati-

on der Elektronen in den niedrigsten gebleichten Zustand des Kern-Übergangs

(Abbildung 5.2 c)). Durch den Vergleich der PL und der ∆T/T -Transienten der

Tetrapods TP3 kann man auf ein Fehlen des Lochs im Kern in den ersten Piko-

sekunden nach der Anregung schlieÿen und beobachtet stattdessen eine Lokali-

sierung in Fallenzuständen in den CdS-Armen. Wenn die Löcher zusammen mit

den Elektronen instantan im CdSe-Kern präsent wären, würde der Transient des

CdSe-Kerns die gleiche Amplitude wie für TP1 aufweisen und die PL innerhalb

von 5 ps ansteigen. Diese Beobachtung unterstützt auÿerdem die Beschreibung

der Dynamiken mit Elektron und Löchern 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 TP3 Tetrapods
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durchgeführt. Eine genaue Beschreibung der Einzelpartikelspektroskopie �ndet

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 führen.

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) herrühren. Diese Beobachtung wird durch die Kopplung an

niederenergetische optische Phononen bestätigt, die sich je nach Material durch

ihrer Energiedi�erenz zum PL-Maximum unterscheiden (CdSe = 27,5meV; CdSe

= 38meV) [41]. Beide Übergänge wurden an einem einzelnen Tetrapod beob-

achtet und bestätigen eine Rekombination von Elektron und Loch im CdS-Arm

(siehe Abschnitt 4.2).

Abbildung 5.4 | Photolumineszenz-Spektrum
eines einzelnen Tetrapdos TP3 bei tiefen Tem-
peraturen mit einer Emission des CdSe (1,9 eV)
und des CdS (2,64 eV). Die dargestellte Polari-
sationsanisotropie ist als Funktion des Polarisa-
tionswinkels aufgetragen und wurde für die PL
des CdS gemessen.

Die Intensitätsmodulation der

CdS-PL in Abbildung 5.4 ist als

Funktion des Winkels eines Pola-

risations�lters im Detektionspfad

dargestellt (Abschnitt 3.3.2). Die

extrahierte Polarisationsanisotro-

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 für

die CdS-Emission von P ≥ 0, 7

und heben somit eine Lokalisie-

rung beider Ladungsträger in nur

einem der vier CdS-Arme hervor.

Nun wird noch etwas genauer

auf den Zerfall der Elektronbeset-

zung im Kern in TP3 Tetrapods

(rote Kurve in Abbildung 5.3 b)) eingegangen. Es �nden zwei unterschiedliche

Prozesse statt, zum einen eine Bevölkerung, welche durch die verzögerte Relaxa-

tion der Löcher in den CdSe-Kern verursacht wird und eine Entvölkerung durch

die Elektronen, die aufgrund der Coulombwechselwirkung zu dem lokalisierten
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Loch im CdS-Arm gezogen werden. Es ist wichtig anzumerken, dass die Ladungs-

trägerbesetzung im Kern der TP3 zu späteren Zeiten nicht zunimmt, was durch

eine langsamere Loch-Relaxation in den CdSe-Kern zu erwarten wäre und durch

die verzögerte Photolumineszenz in Abbildung 5.3 d) bestätigt wird. Viele Löcher

werden in Fallenzuständen gefangen und erreichen somit nicht den CdSe-Kern.

Sie rekombinieren in einem Fallenzustand des CdS mit einem Elektron. E�ek-

tive strahlende Rekombination im CdS, wie in Abbildung 5.4 gezeigt, erfordert

einen guten Wellenfunktionsüberlapp zwischen Elektron und Loch. Deshalb muss

das ursprünglich im Kern lokalisierte Elektron sich räumlich umgruppieren (Ab-

bildung 5.2 d)). Dieses Ziehen der Wellenfunktion des Elektrons in einen Arm

erscheint im Kern als ein Abnahme der Besetzungzahl ne bzw. als Abnahme des

∆T . Der rote ∆T/T -Transient in Abbildung 5.3 b) zeigt einen anfänglichen Zer-

fall mit einer Zeitkonstanten von etwa 3 ps. Da der �Coulomb drag�-E�ekt in der

Gröÿenordnung der Zeitau�ösung des Pump-Probe-Experiments liegt, ist es vor-

stellbar, dass die 3 ps Zerfallskonstante des ∆T/T des Kerns der Einfangzeit des

Lochs im CdS entspricht. Wenn die Löcher nicht in einem der Tetrapod-Arme

lokalisiert wären, wäre keine PL-Emission des CdS sichtbar und das Bleichen des

Kern-Signals würde 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 Ladungsträger in den CdS-Armen eine schnelle Entvölkerung der

Bandkanten-Zustände des CdS aufgrund einer Lochlokalisierung im CdSe-Kern

beobachtet. In Tetrapods mit längeren Armen besteht eine höhere Wahrschein-

lichkeit für 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 ursprünglich 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-E�ekte eine wichtige Rolle bei Ladungsträgerdyna-

miken und Relaxationsprozessen spielen. Die Dynamiken können in länglichen

Halbleiter-Nanokristallen jedoch nicht in einem reinen Exzitonenbild beschrieben

werden.
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5.2 Ladungsträgerdynamiken: Nanostäbchen 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 Nanostäbchen

verglichen und somit der Unterschied zwischen eindimensionalen und dreidimen-

sionalen Strukturen erörtert. Die Ladungsträgerdynamiken in Halbleiternanokris-

tallen können stark durch den quantenmechanischen Gröÿene�ekt beein�usst wer-

den, welcher zu bemerkenswerten optischen Eigenschaften führt [76, 135, 136].

Weniger untersucht ist dabei der Ein�uss der Partikelform auf die Relaxations-

dynamiken in Heterostrukturen. Nanostäbchen und Tetrapods haben einen sphä-

rischen CdSe-Kern, der die photoangeregten Ladungsträger aus den anhängenden

CdS-Armen einfängt, die somit als eine Art künstliche Lichtsammelkomplexe wir-

ken. Anwendungsmöglichkeiten �nden sich z.B. in der Wassersto�produktion.

Motivation: Wassersto�produktion mit Heterostrukturen

CdSe/CdS-Heterostrukturen können bei der photokatalytischen Produktion von

Wassersto� durch Sonnenenergie verwendet werden. Sie produzieren dabei durch

Trennung der erzeugten Ladungsträger in einem anschlieÿenden Oxidation- und

Reduktionsprozess Wassersto�. Dabei werden die Nano-Heterostrukturen für 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. Für eine e�ziente Photokatalyse ist hierbei die räumliche Trennung der

Reaktionszentren für Wassersto�- und Sauersto�-Bildung maÿgeblich [137], wofür

das in Abbildung 5.5 a) dargestellte System die idealen Voraussetzungen bietet.

Kürzlich konnte mit einer solchen Anordnung eine e�ziente Wassersto�produkti-

on mit einer Quantene�zienz von 20% bei 450 nm demonstriert werden [19]. Die

höchste E�zienz zeigten 60 nm lange CdSe/CdS-Nanostäbchen, wobei kürzere

sowie reine CdS-Nanostäbchen deutlich geringer E�zienzen aufwiesen. In den

Heterostrukturen relaxiert das Loch in den CdSe-Kern und das Elektron wird an

das Platin transferiert.
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Abbildung 5.5 | a) CdSe/CdS-
Heterostrukturen mit einem Platinpartikel
(Pt) dekoriert können in einem photokataly-
tischen Prozess Wassersto� produzieren [19].
Es �ndet eine Ladungstrennung statt mit
einem anschlieÿenden Reduktions- und Oxi-
dationsprozess. b) Das oxidierende Loch kann
jedoch den Pt-Partikel ablösen und somit eine
Wassersto�produktion unterbinden. Deshalb
sind Strukturen mit einem Locheinfang durch
einen CdSe-Kern vorteilhaft.

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-

gelöst werden kann (siehe Abbil-

dung 5.5 b)). Die Wechselwirkung

zwischen Elektron und Loch und

mögliche Lokalisierungsprozesse in

diesen Strukturen sind somit von

zentraler Bedeutung. Es sollen in

diesem Abschnitt die Relaxations-

dynamiken für reine CdSe/CdS-

Heterostrukturen ohne Platinspit-

ze aufgenommen und für unter-

schiedliche Strukturen diskutiert

werden. Tetrapods könnten sich

ebenfalls als ein geeignetes System für eine e�ziente Wassersto�produktion durch

Photokatalyse erweisen.

Relaxationsdynamiken unterschiedlicher CdSe/CdS-Heterostrukturen Die

gemessenen Relaxationsdynamiken zeigen für Tetrapods wie Nanostäbchen einen

Einfang der Ladungsträger in den CdSe-Kern. Heterostrukturen mit kürzeren Ar-

men weisen dabei einen schnelleren und e�zienteren Ladungsträgereinfang in den

Kern auf. Für kurze Nanostäbchen und Tetrapods beobachtet man unterschiedli-

che transiente Absorptionsspektren, was durch eine stärkere Delokalisierung des

Elektrons in Nanostäbchen erklärt werden kann. Dieser strukturabhängige Ef-

fekt wird durch die unterschiedliche e�ektive Coulombwechselwirkung zwischen

Elektron und Loch in diesen beiden Nanostrukturen verursacht. Während eine

Längenabhängigkeit der Dynamiken erwartet wird, ist der Ein�uss der Form der

Nanokristalle noch unklar. Die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und

Loch ist in Tetrapods besonders e�ektiv, da die dreidimensionale Struktur mit ei-

ner dielektrischen Beschränkung aufgrund einer deutlich kleineren dielektrischen

89



Kapitel 5. Coulombe�ekte in der Ladungsträgerdynamik in Tetrapods

Konstanten des umgebenden Mediums für eine e�ziente Wechselwirkung zwi-

schen den Ladungsträgern sorgt. Die berechneten Wellenfunktionsverteilungen

mit Hilfe von e�ektiver Massennäherung zusammen mit gekoppelten Ratenglei-

chungen bestätigen diese Annahme und geben weitere Einblicke in die Dynamiken

auf der Nanoebene.

Abbildung 5.6 | Dynamik der Ladungsträger-
Besetzungen beobachtet durch das gebleichte
∆T/T -Signal der CdS-Arme (blau) und des
CdSe-Kerns (rot) für die Tetrapods a) TP1, b)
TP2 und c) TP3. Die Punkte repräsentieren da-
bei die Messungen und die Linien stellen die Zer-
fälle, die durch die Berechnungen von gekoppel-
ten Ratengleichungen erhalten wurden, dar. In
jedem Diagramm wird jeweils ein TEM-Bild der
Struktur gezeigt.

Die Rolle der Nanopartikel-

gröÿen für den Einfangprozess

wurde durch Vergleichsmessun-

gen verschieden langer CdSe/CdS-

Nanostrukturen untersucht. Dabei

wurden die CdSe-Kerne in ihrer

Gröÿe beibehalten und die CdS-

Arme zwischen 15 nm und 60 nm

variiert. Die Nanokristalle wur-

den, wie in Abschnitt 5.1 beschrie-

ben, in einer Polymermatrix ge-

löst und die transiente Absorp-

tion (Abschnitt 3.4.2) jeweils für

die verschiedenen Proben bei tie-

fen Temperaturen T = 5K auf-

genommen. Die durchschnittliche

Anzahl an Exzitonen pro Partikel

wurde für die gröÿten Strukturen

auf ≈ 0,1 abgeschätzt und liegt für

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) für drei Tetrapod Pro-

ben mit unterschiedlichen Arm-

längen dargestellt (TP1 : 16 nm,

TP2 : 33 nm, TP3 : 55 nm). Zusam-

men mit dem Bleichen der Arme
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sind die Dynamiken des jeweiligen CdSe-Kerns (rote Quadrate, 1,9 eV) ebenfalls

normiert abgebildet. Für die Tetrapod Probe TP1 mit den kürzesten Armen

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

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

langsameren übergeht. 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 erklärt werden.

Abbildung 5.7 | Dynamik der Ladungsträger-
Besetzungen beobachtet durch das gebleichte
∆T/T -Signal des CdS-Armes (blau) und des
CdSe-Kerns (rot) für die Nanostäbchen a) NR1
und b) NR2. Die Punkte repräsentieren dabei
die Messungen und die Linien stellen die Zerfäl-
le, die durch die Berechnungen von gekoppelten
Ratengleichungen erhalten wurden, dar. In je-
dem Diagramm wird jeweils ein TEM-Bild der
Struktur gezeigt.

Das CdSe-Signal zeigt nach dem

anfänglichen Anstieg einen Zerfall

auf einer sehr viel längeren Zeits-

kala (im Bereich von 100 ps), der

wahrscheinlich durch die Rekom-

bination der Ladungsträger be-

stimmt wird. Der langsamere Zer-

fall des CdS nach 4 ps wird einem

langsameren Ladungsträgertrans-

fer zugeschrieben und durch einen

möglichen Einfang der Ladungen

im CdS behindert (siehe auch vor-

herigen Abschnitt 5.1).

Die gleichen Messungen wur-

den an den Proben TP2 und

TP3 mit längeren Armen durch-

geführt. Man beobachtet jedoch

ein etwas anderes Verhalten. Für

Tetrapods mit mittlerer Armlän-

ge (TP2, 33 nm) beobachtet man

einen langsameren anfänglichen

Zerfall des CdS (blaue Quadra-

te) zusammen mit einem stärkeren

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

präsentiert, ähnelt dem der Tetrapods TP1. In den längsten Tetrapod-Strukturen
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TP3 in Abbildung 5.6 c) ist kein schneller Zerfall des CdS mehr sichtbar und

nur der langlebige Anteil wird beobachtet. Der Anstieg des CdSe-Bleichens ist

für alle Proben vergleichbar und beträgt weniger als 2 ps. Jedoch erreicht das

CdSe-Signal der TP3 Tetrapods nur noch etwa die Hälfte des TP1 Signals, wie

in Abbildung 5.3 zu erkennen ist und deutet für längere Tetrapods auf einen

Verlustmechanismus im Ladungstransfer von den Armen in den Kern hin. Die

Relaxation der Ladungsträger reicht somit von wenigen Pikosekunden für TP1

zu mehreren Dutzend Pikosekunden für TP3.

In Abbildung 5.7 a) und b) sind die gleichen Messungen für Nanostäbchen mit

unterschiedlichen Längen (NR1 : 15 nm, NR2 : 60 nm) dargestellt. Die Nanostäb-

chen zeigen Dynamiken mit einer weniger ausgeprägten Längenabhängigkeit des

CdS-Signals. Im Allgemeinen sind die Transienten relativ ähnlich zu denen der

Probe TP3 und deuten somit auf eine langsame Entvölkerung der CdS-Zustände

hin. Verglichen mit den Dynamiken der TP1 Tetrapods (Abbildung 5.6 a)) er-

kennt man für NR1 Nanostäbchen praktisch keine schnelle Zerfallskomponente

des CdS-Signals.

Simulation der Wellenfunktionsverteilungen Um einen eventuellen Unter-

schied in der Ladungsträgerverteilung aufgrund der unterschiedlichen Struktu-

ren zwischen Tetrapods und Nanostäbchen zu untersuchen, wurden e�ektive

Masse-Simulationen durchgeführt. Dabei wurde wie schon im vorherigen Ab-

schnitt 5.1 die Wellenfunktionsverteilung für die verschiedenen Lochzustände be-

rechnet und über die Coulombwechselwirkung die Auswirkung auf die Elektron-

Wellenfunktion simuliert (siehe Abbildung 5.4).

Eine genaue Beschreibung der Simulationen �ndet sich im Anhang. In diesem

Abschnitt wurde dabei ein besonderer Augenmerk auf die Unterschiede zwischen

den Verteilungen in Nanostäbchen und Tetrapods gerichtet. In Abbildung 5.8

sind jeweils die Elektron- und Loch-Wellenfunktionsverteilung an der Bandkante

der beiden Strukturen für (a) ein relaxiertes Loch in den CdSe-Kern und für (b)

ein eingefangenes Loch im CdS dargestellt. In Abbildung 5.8 a) sind die Loch-

Wellenfunktionen für Nanostäbchen und Tetrapod im CdSe-Kern eingeschlossen

und haben eine nahezu identische Verteilung. Die Elektron-Wellenfunktionen hin-

gegen zeigen eine unterschiedliche Verteilung. Im Nanostäbchen ist das Elektron
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Abbildung 5.8 | Berechnete Elektron- und Loch-Wellenfunktionen an der Bandkante
in CdSe/CdS-Nanostäbchen und Tetrapods unter Berücksichtigung von Coulombwech-
selwirkungen für verschiedene Zustände des Lochs. Die Pfeile markieren den Relaxati-
onsprozess des Lochs zum Kern (roter Pfeil) bzw. zum Fallenzustand (blauer Pfeil).

weiterhin nahezu komplett über die ganze Länge 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 höheren Wahr-

scheinlichkeit im Kern aufgrund der symmetrischen Struktur. Im Gegensatz zum

Nanostäbchen zeigt die Elektron-Wellenfunktion anschlieÿend eine deutlich stär-

kere Lokalisierung im Zentrum, nachdem das Loch im Kern eingefangen wurde.

Dabei macht sich eine stärkere Coulombwechselwirkung in Tetrapods bemerkbar.

Das elektrostatische Potential, welches durch das Loch im Zentrum des Te-

trapods verursacht wird, hat hierbei einen stärkeren Ein�uss auf die symme-

trisch verteilten CdS-Arme. Diese e�zientere Wechselwirkung in Tetrapods re-

sultiert in einer höheren Exzitonen-Bindungsenergie. In Tetrapods beträgt die

Exziton-Bindungsenergie 75meV und in Nanostäbchen 39meV und ist somit in

einer Tetrapod-Struktur nahezu doppelt so hoch. Der Verbleib der Elektron-

Wellenfunktion im CdS des Nanostäbchen könnte somit den langsameren Zerfall

des CdS-Signals erklären.
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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 Nanostäbchen und Tetrapods vergleich-

bare Wellenfunktionsverteilungen. Der Prozess des Loch-Einfangs wird ausge-

prägter je länger die jeweilige Struktur wird. Deshalb ähneln sich die Dynamiken

der Ladungsträger langer Tetrapods TP3 und Nanostäbchen NR2. Die Annah-

me einer Loch-Lokalisierung in einem der Arme wird auch durch zeitaufgelöste

PL-Messungen und Einzelpartikelmessungen der CdS-Arme bestätigt (siehe Ab-

schnitt 5.1 und Abschnitt 4.2).

Simulation der Relaxationsdynamiken Eine quantitative Beschreibung der

obigen Ladungsträgerdynamiken wurde durch ein System von gekoppelten Dif-

ferentialgleichungen versucht. Die Be- und Entvölkerungen der untersuchten Zu-

stände kann hierbei durch ein System von Ratengleichungen beschrieben wer-

den. Das ∆T/T -Signal ist dabei proportional zur Population der Zustände und

wurde im vorherigen Abschnitt 5.1 in Gleichung (5.1) eingeführt. Die Annahme

eines gleichen Beitrags von Elektron und Loch wird dabei durch den vergleich-

baren Abstand zwischen den Energieniveaus des Leitungs- und Valenzbandes

gestützt [132].

In Abbildung 5.9 a) ist ein vereinfachtes Schema der Energieniveaus entlang

eines Armes dargestellt, welches für das Modell der Ratengleichungen verwendet

wurde. τKern und τFalle sind die Zeitkonstanten, die im Modell als Fit-Parameter

benutzt werden. Die anfängliche Relaxationszeit und die Rekombination wurde

für alle Nanostäbchen und Tetrapods konstant gehalten. Nur die zwei Zeitkon-

stanten τKern und τFalle wurden im Modell unabhängig voneinander an die ver-

schiedenen Proben angepasst (Abbildung 5.9 b)). Eine genaue Beschreibung der

gekoppelten Di�erentialgleichungen wird im Anhang (siehe Abschnitt 9.2) gege-

ben. Die zwei Konstanten zeigen eine Korrelation mit einem entgegengesetzten

Trend. Die Einfangzeit τKern erhöht sich von 2 ps auf 8 ps mit länger werden-

dem Weg und einer vermutlich höheren Anzahl an Fallenzuständen zu gröÿeren

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

Dynamiken der unterschiedlichen Tetrapods können durch das Modell mit nur

zwei sich verändernden Parametern in relativ guter Übereinstimmung wiederge-

ben werden.

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

Interessanterweise können die Dy-

namiken der Nanostäbchen ebenfalls

mit den gleichen Zeitkonstanten ange-

passt werden. Dabei wird im Modell

die Entvölkerung des Elektronzustandes

im CdS durch eine Lokalisierung der

Elektron-Wellenfunktion im CdSe-Kern

nicht berücksichtigt. Dies ist auch in

Übereinstimmung 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 für Tetrapods und Nanostäbchen

relativ ähnliche Relaxationsdynamiken.

Die Zerfallsdynamiken des CdS weisen

bei den kürzeren Strukturen TP1 und

NR1 allerdings eine langsamere Entvöl-

kerung des CdS für Nanostäbchen auf

(Abbildung 5.7). Der Unterschied kann

mit einem reduzierten Elektronenein-

fang in den Kern für Nanostäbchen er-

klärt werden. Aus den Berechnungen kann als Grund hierfür ein delokalisiertes

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

Die Unterschiede in der Partikelform, die die Coulombwechselwirkung beein�us-

sen, führen zu deutlich gröÿeren Exzitonen-Bindungsenergien in Tetrapods. Das

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

dabei stärker 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 Beschränkung, aufgrund des umgebenden Me-

diums mit einer im Allgemeinen niedrigeren dielektrischen Konstanten, führt zu

einer sehr e�zient Wechselwirkung.

Temperaturabhängige Relaxationsdynamiken

In Abbildung 5.10 a) und b) sind die transienten Absorptionskurven des CdS von

TP1 und TP3 für verschiedene Temperaturen dargestellt. Während der schnelle

Entvölkerungsprozess kaum durch die Temperatur beein�usst wird, ändert sich

im langlebigeren Anteil die Amplitude (in Abbildung 5.10 auf einer längeren

Skala gezeigt). In Abbildung 5.10 a) steigt dabei die Amplitude des langlebigeren

Anteils mit höherer Temperatur.

Abbildung 5.10 | ∆T/T -Signale der CdS-Arme
(2,7 eV; mit einem Pump-Puls bei 3,1 eV) für ver-
schiedene Temperaturen (T = 5K, 25K und 300K)
für a) kurze TP1 und b) lange TP3 Tetrapods.

Dies könnte mit einer ther-

mischen Aktivierung der Elek-

tronen in höhere Zustände zu-

sammenhängen, die eine stär-

kere Delokalisierung zeigen und

somit das Signal im CdS er-

höhen. Das beobachtete Akti-

vierungspotential ist dabei re-

lativ klein, da schon kleine

Temperaturerhöhungen (weni-

ge meV) zu Veränderungen in

den Amplituden führen. Ein

ähnlicher E�ekt wurde in epi-

taktischen Quantenpunkten be-

obachtet, in denen eine Wie-

derbevölkerung von Barrieren-

Zuständen thermisch aktiviert

ist und ebenfalls ein langlebiges

Bleichen zeigen [138].

In Abbildung 5.10 b) sind die ∆T/T -Signale des CdS für lange TP3 Tetra-

pods dargestellt. Sie zeigen eine Amplitudenabnahme für den langlebigen Anteil
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5.2. Ladungsträgerdynamiken: Nanostäbchen vs. Tetrapods

mit steigender Temperatur und damit ein entgegengesetzes Temperaturverhalten

verglichen mit kurzen TP1 Tetrapods. Die Relaxationsdynamiken der lange Te-

trapods sind bei tiefen Temperaturen wie im letzten Kapitel beschrieben durch

einen Einfang der Ladungsträger in Fallenzuständen beein�usst. Durch eine Tem-

peraturerhöhung kann eine thermische Reaktivierung der Ladungsträger aus den

Fallenzuständen erfolgen, welche anschlieÿend in den Kern relaxieren können.

Dadurch �ndet eine Entvölkerung der CdS-Armen statt, welche auf einer län-

geren Zeitskala das CdS-Signal reduziert. Die Fallenzustände sind wie schon in

Abschnitt 4.2 beschrieben energetisch relativ �ach und können thermisch entvöl-

kert werden. Dadurch können sie auch in den transienten Absorptionsmessungen

nicht von den intrinsischen Bandkantenzuständen 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 Wassersto� produziert werden kann.

Dort wurde für 60 nm lange CdSe/CdS-Nanostäbchen eine e�ziente Wassersto�-

produktion mit einer Quantene�zienz von 20% demonstriert. Kürzere Nanostäb-

chen zeigten dagegen eine geringere E�zienz [19]. Der e�ziente Einfang des Lochs

und damit die starke räumliche Trennung der Reduktions- und Oxidationszen-

tren scheint hierbei von zentraler Bedeutung zu sein. Die in diesem Kapitel un-

tersuchten längenabhängigen Relaxationsprozesse in Nanostäbchen bzw. Tetra-

pods geben einen Einblick in die Zeitskalen der Lokalisierungsprozesse. Beide

Heterostrukturen weisen eine e�ziente und schnelle Relaxation des Lochs in den

CdSe-Kern für kurze CdS-Armlängen auf. In gröÿeren Strukturen ergeben sich

dagegen längere Einfangzeiten für den CdSe-Kern, wobei für das Loch eine hö-

here Wahrscheinlichkeit besteht in Fallenzuständen der CdS-Arme gefangen zu

werden. Das Elektron wird hierbei über die Coulombanziehung an das lokalsierte

Loch gebunden. Bei Raumtemperatur �ndet eine thermische Reaktivierung der

Ladungsträger aus den Fallenzuständen statt, welche anschlieÿend in den Kern

relaxieren können. Dadurch wird eine Entvölkerung der CdS-Armen beobachtet,

die auf einer längeren Zeitskala das CdS-Signal reduziert. Nanostäbchen und Te-

trapods verhalten sich in ihren Relaxationsdynamiken sehr ähnlich, wodurch auch

Tetrapods als potentielle Kandidaten für eine e�ziente Wassersto�produktion in

Frage kommen. Die Wechselwirkungen zwischen Elektron und Loch unterscheiden
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Kapitel 5. Coulombe�ekte in der Ladungsträgerdynamik in Tetrapods

sich jedoch für die beiden Strukturen. Aufgrund der dreidimensionalen Geome-

trie der Tetrapods �ndet eine stärkere Coulombanziehung zwischen Elektron und

Loch statt, welche in einer stärkeren Elektron-Lokalisierung am CdSe-Kern und in

einer doppelt so groÿen Bindungsenergie resultiert. Die Elektron-Wellenfunktion

ist in Nanostäbchen delokalisierter, wodurch eine langsamere Entvölkerung des

Leitungsbandes im CdS statt�ndet. Die höhere Coulombwechselwirkung zwischen

dem Loch im CdSe-Kern und dem Elektron könnte sich deshalb für eine e�ziente

Wassersto�produktion als hinderlich erweisen. Demgegenüber steht ein höherer

Absorptionsquerschnitt der Tetrapods mit einer isotropen Absorption der vier

symmetrisch verteilten Arme.

Zusammenfassung In diesem Abschnitt wurden die Anregungsdynamiken in

Tetrapods und Nanostäbchen untersucht. Durch die gemessene Entvölkerung der

CdS-Zustände sowie einer Bevölkerung der CdSe-Zustände konnten verschiede-

ne Einfangzeiten der Ladungsträger in den CdSe-Kern beobachtet werden. Diese

Zeiten hängen von der Länge der Struktur ab und sind durch eine Relaxation in

den CdSe-Kern und einen Einfang in Fallenzuständen der CdS-Arme dominiert.

Wellenfunktionsberechnungen und Ratengleichungen weisen auf eine gekoppelte

Bewegung von Elektron und Loch hin. Die Bewegung kann jedoch nicht völlig in

einem Exzitonenbild beschrieben werden. Das Loch, welches schwerer und langsa-

mer als das Elektron ist, entscheidet über den Ort der Lokalisierung des Elektrons

innerhalb der Struktur. Einen weiteren Beweis für die Dominanz der Coulomb-

wechselwirkung liefert der Vergleich von kurzen Tetrapods und Nanostäbchen, in

denen der Einfang in Fallenzuständen eine untergeordnete Rolle spielt und die

intrinsischen Eigenschaften beobachtet werden können. In einem Tetrapod kann

das Loch im Kern über Coulombwechselwirkungen stärker mit dem Elektron in

den vier CdS-Armen, die symmetrisch um den Kern angeordnet sind, interagie-

ren. Dies tri�t nicht für ein Nanostäbchen mit nur einem Arm zu und resultiert

in einer kleineren Coulombwechselwirkung und in einer Reduzierung der Exzi-

tonenbindungsenergie um etwa die Hälfte im Vergleich zu Tetrapods. Der Elek-

troneneinfang ist somit in Tetrapods e�ektiver und zeigt die Beein�ussung der

Ladungsträgerwechselwirkungen 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

Ladungsträgerwechselwirkungen für die verschiedenen Nanostrukturen miteinan-

der verglichen. Es wird gezeigt, dass CdSe/CdS-Tetrapods eine e�ziente Multi-

exzitonen-Emission haben, die bei gröÿer werdendem Volumen der Nanopartikel

optimiert werden kann. Tetrapods mit Armlängen von 55 nm haben bei gleichen

Emissionsenergien ein viel gröÿeres Volumen als Nanostäbchen, wodurch eine

duale Emission aus dem CdSe und dem CdS mit vergleichbaren Intensitäten mög-

lich ist. Die relativen Intensitäten der dualen Emission, welche durch die Exziton-

Phasenraum-Füllung und die Auger-Rekombination beein�usst werden, können

durch die Anregungsdichten des Pump-Lasers e�ektiv eingestellt werden. Die ef-

�ziente Multiexzitonen-Emission mit einer reduzierten Auger-Wechselwirkung in

Tetrapods hebt dabei die Rolle der Partikelform für die duale Emission hervor

und präsentiert ein neues Materialsystem für e�ziente Zweifarben-Emission so-

wie für mögliche Laseranwendungen. Beispiele für Zweifarben-Emission �nden

sich in ratiometrischen Techniken [139] und in der hochau�ösenden (engl.: super-

resolution) Mikroskopie [140], wo mehr als ein emittierender elektronischer Zu-

stand benötigt wird, um gleichzeitig Farbkontrast und Abbildungen unterhalb

der Beugungsgrenze zu erreichen. Essentiell hierfür ist eine präzise Kontrolle

der Intensitätsverhältnisse verschiedener Emissionszustände, was jedoch durch

die Tatsache erschwert wird, dass in den meisten Fällen ein Zustand weniger

photostabil ist [141]. Halbleitende Nanokristalle haben im Vergleich zu organi-

schen Farbsto�en eine deutlich höhere Photostabilität und bieten durch Hete-

rostrukturen die Möglichkeit, mehrere Zustände mit emittierenden Übergängen
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Kapitel 6. Hohe Anregungsdichten in CdSe/CdS-Heterostrukturen

bei verschiedenen Energien in einem Nanokristall zu realisieren. Zum anderen

können diese in Lösung hergestellten Nanokristalle für optoelektronische Anwen-

dungen wie optisch gepumpte Laser [142], Leuchtdioden [143] oder Lichtkon-

verter verwendet werden [144]. Wie kürzlich gezeigt wurde, kann in sphärischen

CdSe/CdS-Riesenschalen-Nanokristallen eine breitbandige Verstärkung der spon-

tanen Emission erreicht werden mit verschiedenen emittierenden Niveaus für La-

seranwendungen [145]. Der Ein�uss der Partikelform auf verschiedene emittie-

rende Zustände in einem heterostrukturierten Nanokristall wurde bis jetzt noch

nicht untersucht.

Abbildung 6.1 zeigt die Photolumineszenz-Spektren für drei CdSe/CdS-Nano-

kristall-Proben mit unterschiedlichen Partikelformen und Gröÿen. Die Proben

wurden dabei in Toluol verdünnt, um eine optische Dichte von etwa 0,2 bei 3,1 eV

in einer 1 cm dicken Küvette zu erhalten. Eine Photodegradation wurde wäh-

rend den Messungen nicht beobachtet. Die Messungen für die verschiedenen Pro-

ben wurden in der exakt gleichen Weise durchgeführt. Die Anregung fand dabei

bei 3,1 eV mit 150 fs Laserpulsen und einer Repetitionsrate von 100 kHz (RegA-

Verstärker, Coherent) statt. Der Laserpuls wurde auf einen 200µm groÿen Durch-

messer im Zentrum der Küvette fokusiert und die exakte Gröÿe in der Toluol-

Lösung vermessen. Die Anregungsdichten wurden mit einem Grau-Gradienten�lter

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 für Te-

trapods mit langen CdS-Armen (TP3 : 55 nm lange Arme) dargestellt und zeigt

zwei starke Emissionsmaxima, welche den Bandlücken des CdSe (1,93 eV) und

des CdS (2,65 eV) entsprechen. Die Anregungsdichte bei 400 nm (3,1 eV) wurde

dabei variiert.

Die relative Intensität der beiden Photolumineszenzen hängt dabei von der

Anregungsdichte des Pump-Lasers ab, wobei bei niedrigen Anregungsdichten nur

eine Emission des CdSe-Kerns (1,93 eV) sichtbar ist. Jedoch werden bei Anre-

gungsdichten von etwa 640µJ/cm2 beiden Emissionsmaxima mit einer vergleich-

baren PL-Intensität beobachtet. Dieses Verhalten überrascht, da die Emission in

diesen Nanostrukturen normalerweise ausschlieÿlich aus den niederenergetischen

Zuständen 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 für 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 für kürzere Tetrapods TP2 mit 28 nm langen Armen und

für CdSe/CdS-Nanostäbchen NR2 mit einer Armlänge von 60 nm gezeigt. Die

Nanostäbchen besitzen die nahezu gleiche Armlänge 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 Intensitäten nur in langen

Tetrapods TP3 möglich, wohingegen die Intensitätsabhängigkeit des CdSe für

alle hier dargestellten Proben ähnlich erscheint.

Abbildung 6.2 | Für eine bessere Vergleichbarkeit sind
die PL-Intensitäten der CdSe-Kern-Emission in a) und der
CdS-Arm-Emission in b) für die verschiedenen Nanokristal-
le über die Anregungsdichte aufgetragen.

Für eine bessere Ver-

gleichbarkeit der Inten-

sitäten ist in Abbil-

dung 6.2 die integrier-

te PL-Intensität der ver-

schiedenen Emissionsban-

den in Abhängigkeit von

der Anregungsdichte dar-

gestellt. Dabei werden

in Abbildung 6.2 a)

die CdSe- und in b)

die CdS-Emissionen der

Nanostrukturen betrach-

tet. Als Referenzproben

sind jeweils die Emis-

sion sphärischer CdSe-

Nanokristalle in a) und

reine CdS-Nanostäbchen

in b) dargestellt. Die

PL-Intensität des CdSe-

Kerns steigt zunächst li-

near und zeigt bei Anre-

gungsdichten über 10µJ/cm2 ein sublineares Verhalten. Tetrapods mit kürzeren

Armen TP2 zeigen eine ähnliche Abhängigkeit, aber mit einem leicht unterschied-
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lichen Schwellenwert für den sublinearen Intensitätsanstieg. Es werden bei höhe-

ren Anregungsdichten mehr und mehr Photonen durch die Nanokristalle absor-

biert. Dadurch werden vermehrt Ladungsträgerpaare angeregt, welche für den

Anstieg der PL-Intensität verantwortlich sind. Bei hohen Anregungsdichten wer-

den über die Absorption mehrerer Photonen mehrere Ladungsträgerpaare bzw.

Multiexzitonen generiert. Der lineare Anstieg der PL-Intensität gefolgt von einem

sublinearen Verlauf, welcher für kleinere Strukturen zu höheren Anregungsdich-

ten verschoben ist, deutet auf stärker werdende nichtstrahlende Auger-Prozesse

durch Multiexzitonen hin. Die langen Tetrapods TP3 haben im Vergleich zu den

kürzeren Tetrapods oder sphärischen CdSe-Nanokristallen (Abbildung 6.1 a))

einen deutlich gröÿeren Absorptionsquerschnitt, wodurch Multiexziton Auger-

Prozesse schon bei kleineren Anregungsdichten zum Tragen kommen. Die An-

nahme von Multiexzitonen in einem Nanokristall wird durch eine zusätzlich auf-

tretende Schulter im PL-Spektrum in Abbildung 6.1 a) bei einer leicht höheren

Energie von 2,05 eV gestützt, welche auf eine Kopplung mit Multiexzitonen hin-

deutet.

Betrachtet man die CdS-Emission in Abbildung 6.1 b), so stellt man ein ähn-

liches Verhalten für reine Nanostäbchen fest, die einen linearen Anstieg bei nied-

rigen Anregungsdichten und ein Sättigungsverhalten ab ca. 200µJ/cm2 zeigen.

Beide Tetrapod-Strukturen (TP3 und TP2 ) weisen zwar auch einen anfängli-

chen linearen Anstieg bis zu Anregungsdichten von 40µJ/cm2 auf, jedoch setzt

anstelle einer Sättigung ein superlinearer Anstieg für gröÿere Anregungsdichten

ein. Dieser superlineare Verlauf überrascht und steht in Kontrast zu dem Sätti-

gungsverhalten, das für viele Halbleiter-Nanokristalle beobachtet wird. Er kann

auf eine Exziton-Phasenraumfüllung zusammen mit reduzierten Auger-E�ekten

zurück geführt werden, und wird im Folgenden näher erklärt. Dafür werden zu-

nächst die Energieniveaus und die Wellenfunktionen der beteiligten Zustände

berechnet.

Berechnung der Energieniveaus und Wellenfunktionsverteilungen

Um einen tieferen Einblick in die räumliche Lokalisierung der Ladungsträger

bzw. die elektronischen Zustände 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. grün dargestellt. Das Valenzband zeigt 11 Subbänder,
die im CdSe-Kern lokalisiert sind und das 12., welches als erstes im CdS delokalisiert
ist. b) Falschfarbendarstellung der Wellenfunktionsverteilung für Elektron und Loch für
die verschiedenen Subband-Niveaus.

dargestellt. Eine genaue Beschreibung der e�ektive Masse-Simulationen �ndet

sich im Anhang (siehe 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 für die CdSe-Emission verantwortlich sind, sind in

Abbildung 6.3 a) in rot gezeigt und be�nden sich im Wesentlichen im Kern der

Struktur. Die Wellenfunktionen, die an der CdS-Emission beteiligt sind, wurden

grün dargestellt. In Abbildung 6.3 b) sind die gleichen Wellenfunktionsverteilun-

gen in einer Falschfarbendarstellung für eine Tetrapod-Heterostruktur illustriert.

Die Berechnungen zeigen dabei Elektron-Loch-Paare im CdSe und CdS mit räum-

lich separierten Verteilungen im gleichen Nanokristall.

Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall Die PL-Intensität der Nanokristalle

ist durch die Wechselwirkungen der Ladungsträger untereinander limitiert, da bei

zu hohen Ladungsträgerdichten nicht strahlende Prozesse wie der Auger-E�ekt

zum Tragen kommen. Die E�zienz dieser Prozesse hängt von Form und Gröÿe

des Nanokristalls ab.

Um eine quantitative Analyse zu ermöglichen, wird zuerst die durchschnittli-

che Anzahl an Exzitonen bzw. Elektron und Löchern 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 Abhängigkeit
von der Anregungsdichte für die verschiedenen Nanokristalle. b) PL-Intensität des CdS
für die verschiedenen Heterostrukturen in Abhängigkeit von der Anzahl der erzeugten
Ladungsträgerpaare.

von 3,1 eV berechnet. Multiexzitonen werden bei hohen Anregungsdichten über

die Absorption mehrerer Photonen in den Nanokristallen generiert. Die durch-

schnittliche Anzahl an Exzitonen pro Nanokristall 〈N〉 ist dabei proportional zur
Photonendichte pro Puls jP [82]:

〈N〉 = jP · σabs, (6.1)

mit dem Absorptionsquerschnitt σabs bei einer bestimmten Wellenlänge. Der Ab-

sorptionsquerschnitt pro Teilchen kann aus dem Extinktionskoe�zienten ελ be-

rechnet werden: σabs = 2303 · ελ/NA, mit der Avogadrozahl NA [147]. Der Extink-

tionskoe�zient wird über das Lambert-Beer'schen Gesetz (ελ = Aλ/cd, mit der

Konzentration c und der Länge d des zurückgelegten Weges im zu untersuchenden

Medium) und der gemessenen Extinktion Aλ bei einer bestimmten Wellenlänge

bestimmt (siehe 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 Wellenlänge ändert und der lineare Zusam-

menhang somit verloren geht. Abbildung 6.4 a) stellt den Anstieg der photogene-

rierten Ladungsträger als Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall in Abhängigkeit
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von der Anregungsdichte für die verschiedenen Proben dar. Die Absorption der

Nanokristall-Lösungen bei einer Energie von 3,1 eV wurde dabei durch 1−I/I0 be-
rechnet, wobei I die transmittierte Intensität und I0 die Intensität des einfallenden

Strahls ist. Die Verluste durch Streuung wurden bei den geringen Konzentratio-

nen an Nanokristallen in der Lösung vernachlässigt. Während die Nanostäbchen

NR2 und die kürzeren Tetrapods TP2 in Abbildung 6.4 a) eine Sättigung in

der Anzahl der angeregten Ladungsträger ab etwa 100µJ/cm2 bzw. 200µJ/cm2

zeigen, steigt für die Tetrapods TP3 die Anzahl der angeregten Ladungsträger

für alle untersuchten Anregungsdichten fast linear an. Dies zeigt, dass die langen

Tetrapods aufgrund ihres gröÿeren Partikelvolumens mehr Exzitonen aufnehmen

können. Die Sättigung der aufgenommenen Anzahl der Exzitonen kann durch

die Füllung des Exziton-Phasenraums erklärt werden und resultiert in dem oben

genannten Bleichen der Absorption der beteiligten Zustände [82].

Exziton-Phasenraumfüllung und reduzierte Auger-Rekombination Entspre-

chend den Wellenfunktion-Simulationen in Abbildung 6.3 be�nden sich die höchs-

ten Energieniveaus des Valenzbandes im CdSe-Kern, während im Leitungsband

die Energieniveaus im CdSe und CdS delokalisiert sind. Ein Au�üllen der CdSe-

Zustände könnte zu einer Art Blockade für weitere Ladungsträger führen und

sie an einer Relaxation in den Kern hindern. Somit wird eine e�ziente strahlen-

de Rekombination in den CdS-Armen ermöglicht, sobald die CdSe-Kern-Niveaus

aufgefüllt sind. Die Simulationen zeigen in Abbildung 6.3, dass die Löcher im CdS

von der Bandkante des CdSe durch 11 quantisierte Zustände separiert sind. Die

Energieniveaus sind aufgrund des Spins jeweils zweifach entartet. Dieses Au�üllen

des CdSe-Kerns mit einem anschlieÿenden Intensitätsanstieg der CdS-Emission

müsste im Experiment beobachtet werden können, sofern nicht strahlende Prozes-

se eine e�ziente dualen Emission zulassen. Die Korrelation der Anregungsdichten

mit der durchschnittlichen Anzahl der erzeugten Exzitonen pro Nanokristall in

Abbildung 6.4 a) ermöglicht einen Vergleich der PL-Intensität mit der Anzahl der

Exzitonen pro Nanokristall. In Abbildung 6.4 b) ist die integrierte PL-Intensität

der CdS-Emission für die verschiedenen Nanostrukturen über die durchschnitt-

liche Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall aufgetragen. Es kann ein starker

Anstieg der CdS-Emission für die Tetrapods TP3 in Abbildung 6.4 b) bei etwa
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20 Exzitonen pro Nanokristall beobachtet werden. Auch in den kürzeren Tetra-

pods TP2 ist ein schwächerer Anstieg der PL-Intenisität des CdS bei etwa 20-30

Exzitonen pro Nanokristall zu beobachten. In den langen Nanostäbchen NR2 ist

ein Anstieg nur sehr schwach ausgeprägt. Alle Nanostrukturen haben den glei-

chen CdSe-Kern-Durchmesser und somit eine ähnliche 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-

sächliche Anzahl der Exzitonen pro Nanokristall folgt einer Poisson-Verteilung.

Deshalb kann in manchen Partikeln auch eine höhere Anzahl an Exzitonen vorlie-

gen, welche über die Zahl der Zustände im Valenzband des CdSe-Kern hinausgeht

und somit zur CdS-Emission beiträgt, obwohl die durchschnittliche Anzahl dar-

unter liegt. Die Wahrscheinlichkeit N Elektron-Loch-Paare in einem ausgewählten

Nanokristall zu �nden, wenn die durchschnittliche Bevölkerung der Nanokristalle

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

P (N) =
〈N〉N

N !
· e−〈N〉. (6.2)

Die Probe TP3 zeigt schon für eine niedrigere Anzahl an Ladungsträgerpaa-

ren eine stärkere CdS-Emission und hat über alle Anregungsdichten hinweg die

höchste Intensität verglichen mit Proben TP2 und NR2. Wie schon erwähnt

beein�ussen nicht strahlende Auger-Prozesse die Emission im Multi-Exzitonen-

Regime. Deswegen sind die in Abbildung 6.1 abgebildeten PL-Intensitäten nicht

nur durch die Anzahl der erzeugten Ladungsträgern pro Nanokristall zu erklären.

Der Vergleich zwischen TP3 und TP2 Tetrapods zeigt, dass das Partikelvolu-

men dabei eine wichtige Rolle spielt. TP3 Tetrapods haben bei gleicher Anzahl

an Ladungsträgern eine deutlich e�zientere CdS-Emission (siehe Abbildung 6.4

b))). Als Konsequenz des gröÿeren Partikelvolumens für TP3 ist die Auger-

Rekombination weniger ausgeprägt als in anderen, kürzeren Nanokristallen. In

elongierten Strukturen wie zum Beispiel Nanostäbchen konnte ebenfalls gezeigt

werden, dass der Auger-Prozess durch das gröÿere Volumen weniger dominant ist,

da eher Exzitonen als einzelne Ladungsträger miteinander wechselwirken [149].

Die langen Tetrapod-Strukturen TP3 weisen jedoch noch eine weitaus e�zientere

Multiexzitonen-Emission auf.
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Zusammenfassung Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel eine e�ziente

duale Emission der langen CdSe/CdS-Tetrapods gezeigt. Der Ein�uss der Parti-

kelform von Tetrapods gegenüber Nanostäbchen wurde dabei näher untersucht.

Tetrapods sind viel e�zientere Lichtabsorber und können eine groÿe Anzahl an

Exzitonen aufnehmen bevor die Bedingungen für eine optisch induzierte Transpa-

renz (engl.: bleaching) erreicht werden. In Bezug auf die Emissionseigenschaften

hat die Partikelform einen geringeren E�ekt als die des Partikelvolumens, welches

die relative E�zienz der Multiexzitonen-Emission bestimmt. Das Volumen hat

einen starken Ein�uss auf die nicht strahlenden Augerprozesse und kontrolliert

somit die duale Emission. Das über die Anregungsintensität einstellbare Verhält-

nis der beiden PL-Intensitäten innerhalb eines Nanokristalls könnte Anwendung

bei Bio-Markern [140] und in Licht emittierenden Bauteilen �nden [142, 143].
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7 Ladungstransfer-Exziton in

Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods

Halbleiter-Nanokristalle sind vielversprechende Bausteine für künftige Genera-

tionen von Solarzellen. Sie �nden Anwendung in inorganischen Nanokristall-

Solarzellen [21, 150, 151], in hybriden Nanokristall-Polymer Solarzellen [16, 22,

152�155] sowie in Grätzel-Zellen [156, 157]. Kolloidale inorganische Nanokristalle

könnten 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 möglich, einen Typ-II Übergang

mit einer räumlichen Trennung der photogenerierten Ladungsträger in einem Na-

nokristall zu realisieren. Eine detaillierte Beschreibung der Nanokristallsynthese

�ndet sich in Abschnitt 2.1 und [153]. Die Möglichkeit einer intrinsischen Auftren-

nung von photogenerierten Exzitonen in CdSe/CdTe-Nanokristallen, zusammen

mit einer breiten Absorption über einen groÿen Bereich des solaren Spektrums,

machen diese Heterostrukturen interessant für die Photovoltaik. In zeitaufgelös-

ten Messungen konnte nachgewiesen werden, dass eine Ladungstrennung und eine

Lokalisierung der Ladungsträger in den unterschiedlichen Regionen bzw. Mate-

rialien der Heterostruktur statt�ndet [161].

Weniger untersucht ist die Wechselwirkung zwischen den getrennten Ladungs-

trägern. Durch die Coulombwechselwirkung kann es trotz einer räumlichen Tren-

nung zu einer Bindung der Ladungsträger, einem sogenannten Ladungstransfer-

Exziton kommen. Diese Bindungsenergie muss für eine vollständige Trennung der

Ladungsträger in photovoltaischen Anwendungen überwunden werden.
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Abbildung 7.1 | a) Die schematisch
Darstellung eines CdSe/CdTe-Tetrapods
mit dem dazugehörigen TEM-Bild. b)
Das Energieschema des Leitungs- und Va-
lenzbandes entlang eines Tetrapod-Armes.
Man erkennt den Typ-II Übergang zwi-
schen den Materialien und die Trennung
der im CdTe erzeugten Ladungsträger.

Eine e�ektive Trennung der Ladungs-

träger bzw. die Minimierung der Cou-

lombwechselwirkung ist dabei ein wich-

tiger Schritt. In sphärischen Kern-

Schale-Nanokristallen ist zum Beispiel

die räumliche Trennung aufgrund der

Geometrie relativ gering und somit die

Wechselwirkung zwischen Elektron und

Loch groÿ. Zudem ist die Extraktion der

getrennten Ladungsträger aus den Na-

nostrukturen für eine photovoltaische

Anwendung schwierig. Einen Ausweg

könnten elongierte Nanokristalle bzw.

Tetrapods bieten, die zum einen die

quantenmechanische Beschränkung er-

halten und zum anderen aufgrund ih-

rer Geometrie eine einfachere Kontak-

tierung ermöglichen. Dabei wurde noch

nicht untersucht, wie sich die Bindungsenergie des indirekten Exzitons in diesen

verzweigten Strukturen verhält. Im Folgenden werden neben den optischen Ei-

genschaften der Typ-II Heterostrukturen die Coulombwechselwirkung zwischen

dem räumlich 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-II Übergang zwischen den Mate-

rialien �ndet eine intrinsische Ladungstrennung in diesen Strukturen statt (siehe

Abbildung 7.1 b)). Die überwiegend in den CdTe-Armen erzeugten Ladungsträ-

gerpaare werden dabei durch die Relaxation des Elektrons in den CdSe-Kern und

den Verbleib des Lochs in den CdTe-Armen räumlich voneinander getrennt. Da-

bei soll geklärt werden, inwieweit die Geometrie bzw. die Länge der Nanokristalle

die Coulombwechselwirkung der getrennten Ladungsträger beein�usst. Durch die

experimentelle Bestimmung der Aktivierungsenergie des (indirekten) �Ladungs-

transfer�-Exzitons erhält man Rückschlüsse auf die Bindungsenergie in diesen

Strukturen. Durch einen Vergleich der Aktivierungsenergie bzw. Bindungsener-
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gie des Ladungstransfer-Exzitons für unterschiedlich lange Tetrapod-Strukturen

kann eine Korrelation mit der CdTe-Armlänge hergestellt werden. Diese Korrela-

tion lässt 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 4 nm) und des CdSe/CdTe-Tetrapods TP4 mit einer CdTe-Armlänge von

10 nm dargestellt. Die Absorptionsbande des CdSe-Kerns (rote Kurve) startet bei

etwa 600 nm mit einem ersten Absorptionsmaximum bei 580 nm. Die einzelnen

Maxima repräsentieren 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-Ionen-Laser) statt. Bei der Anregung wurde

im Durchschnitt nur ein Elektron-Loch-Paar pro Tetrapod erzeugt. Die PL wurde

über ein Spektrometer und eine im Nahinfraroten sensitiven CCD Kamera (iStar,

Andor) detektiert (siehe Abschnitt 3.3).

Man erkennt drei charakteristische Emissionsmaxima, welche den einzelnen

Absorptionsbanden zugeordnet werden können. Das Maximum bei 620 nm ist die

Photolumineszenz des CdSe-Kerns. Die Rotverschiebung der Emission gegenüber

der Absorptionsbande des reinen CdSe-Kerns kann durch die geringere quanten-

mechanische Beschränkung des Kerns aufgrund der CdTe-Arme, die den Kern in

einem Tetrapod umschlieÿen, erklärt werden. Die Emission bei 700 nm kommt aus

den CdTe-Armen und weist neben dem Hauptmaximum ein deutlich schwächeres

Nebenmaximum bei 680 nm auf. Die CdTe-Arme wachsen üblicherweise in einer

Wurtzit-Struktur entlang der vier bevorzugten Richtungen des CdSe-Zinkblende-

Kerns. In hochau�ösenden TEM-Bildern und Röntgendi�raktometrie-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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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 Übergängen des CdSe, CdTe und dem Übergang bei 920 nm,
zwischen dem Elektron des CdSe-Kerns und dem Loch im CdTe, bei T=5K dargestellt.
Die Emission bei 920 nm liegt weit unterhalb der Bandlücken des CdSe bzw. CdTe.
Eine vergröÿerte Darstellung der Absorption in diesem Wellenlängenbereich ist in b)
abgebildet. Es kann ebenfalls eine schwache Absorption dieses indirekten Übergangs im
Absorptionsspektrum beobachtet werden.

Regionen sind für die schwache Emission bei 680 nm verantwortlich. Das drit-

te Maximum um 920 nm ist unterhalb der Bandlücke 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 Emissionsintensität des �Ladungstransfer-Exzitons� bei kurzen Tetrapods

TP4 am stärksten. Auch in der Absorptionskurve ist eine direkte Absorption

dieses Übergangs zwischen 900 nm-950 nm zu sehen. Eine vergröÿerte Ansicht

dieser Absorption ist in Abbildung 7.2 b) dargestellt. In Solarzellen könnten so-

mit auch Photonen unterhalb der Bandkante der verwendeten Materialien ab-

sorbiert werden und somit einen noch gröÿeren Bereich des solaren Spektrums

abdecken [162�164]. Durch den groÿen Absorptionsquerschnitt der CdTe-Arme

werden nahezu alle angeregten Ladungsträger im CdTe erzeugt. Anschlieÿend

erfolgt eine Ladungstrennung des Elektrons und Lochs, wodurch eine e�ziente

Photolumineszenz der Tetrapods verhindert wird. Zeitaufgelöste Messungen in

CdSe/CdTe-Heterostrukturen zeigen, dass eine sehr schnelle Ladungstrennung

auf einer sub-Pikosekunden Skala statt�ndet [161] und somit weitaus schneller
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Abbildung 7.3 | a) Die Querschnitte der berechneten Wellenfunktionsverteilung für
Elektron und Loch entlang eines Tetrapod-Armes sind zusammen mit der dazugehöri-
gen Bandstruktur und den möglichen optischen Übergängen dargestellt. Zusätzlich ist
der Wellenfunktionsüberlapp zwischen der Elektron- und Loch-Wellenfunktion als ge-
strichelte Linie angegeben. In b) wird die Wellenfunktionsverteilung für 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 Übergänge aus dem CdSe, CdTe und dem indirekten Übergang zwischen

den Materialien sichtbar sind.

Um die Emissionseigenschaften besser zu verstehen, wurden die Lokalisierun-

gen bzw. Wellenfunktionsverteilungen der Ladungsträger in diesen Strukturen

mittels e�ektiver Masse-Simulationen berechnet. Die Betrachtung der Wellen-

funktionsverteilung an der Bandkante dieser Heterostrukturen könnte Aufschluss

über die Wahrscheinlichkeit und Intensität möglicher optischer Übergänge geben.

Durch die Berücksichtigung 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 �ndet sich in Abschnitt 9.1. Die Querschnitte der berechneten

Wellenfunktionsverteilung für 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

können und somit ein Wellenfunktionsüberlapp zwischen den Ladungsträgern ent-
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steht. Dieser Überlapp zwischen der Elektron- und Loch-Wellenfunktion ist eben-

falls als Querschnitt (gestrichelt) abgebildet. In der schematischen Darstellung der

dazugehörigen Bandstruktur sind zusätzlich die möglichen optischen Übergänge

mit Pfeilen und den jeweiligen Wellenlängen angegeben. Man erkennt, dass der

stärkste Überlapp der Wellenfunktionen am indirekten Übergang zwischen den

Materialien herrscht. Jedoch ist auch ein Wellenfunktionsüberlapp im CdSe und

CdTe in den Simulationen zu beobachten und ermöglicht 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.

Abbildung 7.4 | Das Absorptions-
und PL-Spektrum ist für Tetrapods TP5

(25 nm Armlänge) dargestellt. Es wird ei-
ne im Vergleich zur CdTe-Emission deut-
lich schwächere PL-Intensität des indirek-
ten Exzitons beobachtet.

In Abbildung 7.4 ist das Absorptions-

und PL-Spektrum eines längeren Cd-

Se /CdTe-Tetrapods TP5 (25 nm Arm-

länge) dargestellt. Die Gröÿe des CdSe-

Kern wurde in den unterschiedlich lan-

gen Tetrapods TP4 und TP5 kon-

stant gehalten. Das PL-Spektrum wur-

de wie in Abbildung 7.2 a) bei tie-

fen Temperaturen (T=5K) aufgenom-

men. Die PL-Intensität des indirek-

ten Ladungstransfer-Exziton ist im

Vergleich zur CdTe-Emission deutlich

schwächer. In den kürzeren TP4 Tetra-

pods haben dagegen beide Emissionen

eine vergleichbare Intensität. Die CdTe-

Emission ist in den TP5 Tetrapods aufgrund der zweieinhalb mal längeren CdTe

Arme deutlich stärker ausgeprägt. Die dort angeregten Elektron-Loch-Paare errei-

chen eventuell nicht alle den CdSe/CdTe-Übergang und rekombinieren strahlend

in den CdTe-Armen.

Eine schwächere Emission des indirekten Exzitons in den TP5 Tetrapods könn-

te durch einen geringeren Wellenfunktionsüberlapp zwischen Elektron und Loch

erklärt werden. Betrachtet man die berechneten Wellenfunktionsverteilungen in

diesen längeren Nanostrukturen, so kann eine deutlich stärker 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 für beide Strukturen gleich. Die Loch-Wellenfunktion ist aufgrund der län-
geren CdTe-Arme in TP5 deutlich stärker delokalisiert. b) Berechnet man nun den
Wellenfunktionsüberlapp zwischen Elektron und Loch in den unterschiedlich langen
CdSe/CdTe-Tetrapods, so kann eine deutliche Reduzierung des Überlapps für die lan-
gen TP5 Tetrapod-Strukturen beobachtet werden.

Wellenfunktion aufgrund der längeren Tetrapod-Arme beobachtet werden. In Ab-

bildung 7.5 a) ist jeweils die Loch-Wellenfunktion für die kurzen TP4 und langen

TP5 Tetrapods als Querschnitte entlang eines Armes dargestellt. Die Wellenfunk-

tionsüberlappungen für die beiden Tetrapods sind in Abbildung 7.5 b) abgebildet.

Durch eine stärkere Delokalisierung des Lochs ist der Überlapp in der längeren

Tetrapod-Struktur TP5 im Vergleich zu den TP4 Tetrapods nur halb so groÿ.

Die verschiedenen Wellenfunktionsüberlappungen in den beiden Heterostruktu-

ren könnten die unterschiedlichen optischen Eigenschaften erklären, wobei weitere

Ursachen nicht ausgeschlossen werden können. In Nanostäbchen, die aus einer Ab-

folge von CdTe/CdSe/CdTe-Materialien bestehen, konnte kürzlich ebenfalls eine

Emission aus dem CdSe und dem indirekten Übergang zwischen dem CdSe/CdTe

beobachtet werden [165].

Die unterschiedlichen Wellenfunktionsüberlappungen bzw. Lokalisierungen der

Ladungsträger führen zu unterschiedlich starken Coulombwechselwirkungen, die

in unterschiedlichen Bindungsenergien des indirekten Exzitons resultieren. Die

Coulombwechselwirkung bzw. die Bindungsenergien zwischen den räumlich ge-

trennten Ladungsträgern in Typ-II Tetrapods werden im Folgenden näher be-

trachtet.
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7.2 Bindungsenergien in Typ-II Tetrapods

Für die experimentelle Bestimmung der Bindungsenergien in diesen Heterostruk-

turen muss man die Coulombanziehung des Ladungstransfer-Exzitons überwin-

den und die Ladungsträger voneinander trennen. Je nach Gröÿe der Bindungs-

energie kann dafür ein elektrisches Feld benutzt werden oder man verwendet

verschiedene Temperaturen für eine thermische Dissoziation des indirekten Exzi-

tons. Dabei wird eine Reduzierung der Emissionsintensität des indirekten Über-

gangs in Abhängigkeit des elektrischen Feldes bzw. der Temperatur beobach-

tet [166, 167]. In Polymeren liegen die Aktivierungs- bzw. Bindungsenergien auf-

grund der niedrigen dielektrischen Konstanten über 100meV und werden über

feldabhängige Messungen bestimmt [168]. In Halbleiter-Nanokristallen aus II-VI

Materialien sind die dielektrischen Konstanten deutlich höher und somit die Cou-

lombwechselwirkungen aufgrund einer stärkeren Abschirmung (engl.: screening)

zwischen den Ladungsträgern schwächer. In den untersuchten Heterostrukturen

wurde für die PL-Intensität des indirekten Übergangs eine starke Temperaturab-

hängigkeit beobachtet. Die PL-Intensität steigt dabei exponentiell mit sinkender

Temperatur und sättigt jeweils bei einem bestimmten Wert. Diese Beobachtung

deutet auf zwei konkurrierende Rekombinationsprozesse hin, einem strahlenden

und einem nicht strahlenden. Die Temperaturabhängigkeit der integrierten PL-

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

I(T ) =
I0

1 + C · e−Ea/kT
, (7.1)

wobei I(T ) und I0 die integrierten PL-Intensitäten bei der Temperatur T bzw.

0K sind und Ea die Aktivierungsenergie darstellt [169, 170]. Die Konstante C

charakterisiert das Verhältnis zwischen strahlender und nicht strahlender Ra-

te. Die Reduzierung der PL-Intensität bei einer Erhöhung der Temperatur wird

durch nicht strahlende Rekombinationsprozesse verursacht, aufgrund einer Dis-

soziation von Exzitonen . Es wurde für Typ-II Quantenpunkte und Quanten�lme

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-Intensität für CdSe/CdTe-Tetrapods TP4 ist
über 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 für längere TP5 Tetrapods dargestellt. Die schwarze
Kurve zeigt ebenfalls die Arrhenius-Modell-Anpassung an die gemessenen Datenpunkte.
Die aus den Anpassungen extrahierten Aktivierungsenergien sind zusätzlich angegeben.

In Abbildung 7.6 a) ist die integrierte PL-Intensität für CdSe/CdTe-Tetrapods

TP4 über 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 Übereinstimmung des Arrhenius-Modell mit den gemessenen

Werten. Aus dem Fit der temperaturabhängigen PL-Messungen kann für kurze

Tetrapods TP4 eine Aktivierungsenergie von Ea=11,7meV mit einem Fehler von

± 1,0meV extrahiert werden. In Abbildung 7.6 b) sind die gleichen Messungen

und der dazugehörige Fit des Arrhenius-Modells für 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-Intensität

für die längeren Tetrapods kann eine Aktivierungsenergie von Ea=5,3meV mit

einem Fehler von ± 0,7meV extrahiert werden. Die längeren Tetrapod-Strukturen

haben damit eine um die Hälfte geringere Aktivierungsenergie für das indirekte

Exziton. Vergleicht man die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien mit

den berechneten Bindungsenergien in diesen Strukturen, so erhält man ähnliche

Werte. Die berechnete Bindungsenergie des indirekten Exzitons für die länge-

ren Tetrapods TP5 ist ebenfalls um die Hälfte geringer verglichen mit den TP4

Strukturen. Für die kürzeren Tetrapods TP4 ergibt sich eine Bindungsenergie
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von Eb=8,0meV und für die längeren Tetrapods TP5 Exziton-Bindungsenergie

von Eb=3,8meV. Die berechneten Bindungsenergien liegen für beide Strukturen

etwas unter den experimentell bestimmten Werten. Sie bestätigen aber ebenfalls

die reduzierte Coulombwechselwirkung von Elektron und Loch in den längeren

Tetrapod-Strukturen mit einem geringeren Wellenfunktionsüberlapp und einer

geringeren Bindungsenergie. In sphärischen CdTe/CdSe- (Kern/Schale-) Nano-

kristallen konnte eine deutlich höhere Bindungsenergie von Eb=17,5meV beob-

achtet werden [172]. Im Vergleich zu Typ-I Heterostrukturen (kurze Tetrapods

TP1 : Eb=75meV und langen Tetrapods TP3 : Eb=61meV) liegen die Exziton-

Bindungsenergien in diesen Typ-II Tetrapods (kurze Tetrapods TP4 : 8,0meV

und langen Tetrapods TP5 : Eb=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-II Übergang zwischen den beiden Materialien, wobei das Elektron nach der

Ladungsträgeranregung in den CdTe-Armen in einem sehr schnellen Prozess in

den CdSe-Kern relaxiert und das Loch in den CdTe-Armen verbleibt. Trotz einer

e�zienten Trennung von Elektron und Loch zeigen diese Tetrapods bei tiefen

Temperaturen (T=5K) eine schwache Emission der einzelnen Materialien sowie

des indirekten Exzitons am Übergang zwischen dem CdSe und dem CdTe. Die

Absorption des indirekten Übergangs kann ebenfalls im Spektrum weit unterhalb

der Bandlücken 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 Wellenfunktionsüberlapp ermöglicht eine strahlende Emission in den

jeweiligen Materialien, wobei der Überlapp am Übergang zwischen dem CdSe und

CdTe am gröÿten ist. In Tetrapod-Strukturen mit längeren Armen beobachtet

man dagegen eine schwächere Emission des indirekten Exzitons. Die berechnete

Loch-Wellenfunktion in dieser Struktur zeigt eine stärker delokalisierte Wellen-

funktion aufgrund der längeren CdTe-Arme, wodurch der Wellenfunktionsüber-

lapp reduziert wird. Neben den optischen Eigenschaften wird die Coulombwech-

selwirkung bzw. die Bindungsenergie zwischen dem räumlich getrennten Elektron-

Loch-Paar bestimmt. Über temperaturabhängige Photolumineszenz-Messungen

118



7.2. Bindungsenergien in Typ-II Tetrapods

kann die Aktivierungsenergie des indirekten Exzitons bestimmt werden, welche

mit der Bindungsenergie assoziiert werden kann. Längere Tetrapod-Strukturen

zeigen eine geringere Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch, wel-

che eine kleinere Exziton-Bindungsenergie zur Folge hat. Diese längenabhängige

Reduzierung der Bindungsenergie des indirekten Exzitons kann auch in den ef-

fektive Masse-Simulationen beobachtet werden.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Wechselwirkungen und Dynamiken der La-

dungsträger 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 Cadmiumsul�d- (CdS-) bzw. Cadmiumtellurid- (CdTe-)

Armen. Je nach Materialkomposition weisen sie in ihrer Heterostruktur einen

Typ-I (CdSe/CdS) oder Typ-II (CdSe/CdTe) Übergang auf. Um die Coulomb-

wechselwirkung und die Dynamiken in diesen verzweigten Tetrapod-Heterostruk-

turen zu analysieren, wurden verschiedene experimentelle Methoden angewandt

und kombiniert. Die zeitaufgelösten Messungen wurden mit einem Streak-Kamera-

Aufbau und einem Pump-Probe-Aufbau realisiert. Zusätzlich wurde neben den

Photolumineszenz- (PL-) Messungen der Proben im Ensemble auch Einzelparti-

kelspektroskopie durchgeführt. Diese Untersuchungsmethoden zusammen mit ef-

fektive Masse-Simulationen lieferten einen tieferen Einblick in die physikalischen

Vorgänge 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 �ndet eine

Absorption des Lichts bzw. die Erzeugung der angeregten Ladungsträger über-

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 sphärischen

CdSe-Kern, in dem das Loch lokalisiert. Aufgrund der �achen 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

121



Kapitel 8. Zusammenfassung

CdSe/CdS-Heterostrukturen eine gute Möglichkeit die Coulombwechselwirkun-

gen in dreidimensionalen Nanostrukturen zu untersuchen.

Durch die polarisationsaufgelöste Einzelpartikelspektroskopie kombiniert mit

e�ektiven Masse-Simulationen war es möglich, einen tieferen Einblick in die Wel-

lenfunktionsverteilungen der Ladungsträger in verzweigten Nanoobjekten zu er-

halten und Lokalisierungse�ekte 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 führt. Schon minimale Brechungen der Symmetrie haben einen

Ein�uss auf die Emissionseigenschaften. Neben den verzweigten Systemen der

Tetrapods wurden zum Vergleich auch eindimensionale CdSe/CdS-Strukturen

untersucht, sogenannte Nanostäbchen, 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 Temperaturabhängigkeit aufweist.

Gröÿere Tetrapod-Strukturen bieten durch ihre Geometrie die Möglichkeit, den

Absorptionsquerschnitt aufgrund der vier längeren Arme zu erhöhen und gleich-

zeitig die quantenmechanische Beschränkung zu erhalten. Bei immer länger wer-

denden Nanostrukturen erreichen jedoch nicht alle angeregten Ladungsträger im

CdS den CdSe-Kern und rekombinieren strahlend in den Tetrapod-Armen. Mit

Einzel�uoreszenz-Messungen konnte erstmals eine duale Emission des CdSe bzw.

CdS einzelner Nanokristalle nachgewiesen werden. Exzitonen lokalisieren somit

auch auÿerhalb des CdSe-Kerns, wobei eine CdS-Emission in Tetrapods fast aus-

schlieÿlich aus nur einem der vier Arme beobachtet wird. Ein Fallenzustand in ei-

nem CdS-Arm wird für die Lokalisierung des Lochs und aufgrund der Coulomban-

ziehung auch für 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

122



mit einer Tetrapod-Struktur (für 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 Ober�ächenzuständen kann dafür 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 für Anwendungen der Nanokristalle in der Optoelektronik von groÿer Bedeu-

tung. CdSe/CdS-Tetrapods sind durch ihren hohen Absorptionsquerschnitt und

ihre sehr stabile CdSe-Kern-Emission somit vielversprechende Kandidaten.

Mit Hilfe von zeitaufgelösten transienten Absorptionsmessungen wurden die

allgemeinen Ladungsträger-Dynamiken in den Heterostrukturen untersucht, im

Speziellen die gekoppelte Dynamik zwischen Elektron und Loch. Zusammen mit

zeitaufgelösten PL-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Ladungsträgerdy-

namiken von Elektron und Loch in Tetrapods durch die Coulombwechselwir-

kung zwar gekoppelt sind, allerdings nicht vollständig in einem Exzitonenbild be-

schrieben werden können. In kürzeren Tetrapods wurde bei einer Anregung der

Ladungsträger in den CdS-Armen eine schnelle Entvölkerung der Bandkanten-

Zustände des CdS durch eine Lochlokalisierung im CdSe-Kern beobachtet. In Te-

trapods mit längeren Armen besteht dagegen (bei tiefen Temperaturen T=5K)

eine höhere Wahrscheinlichkeit für 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 ursprünglich 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-Nanostäbchen

verschiedener Gröÿen untersucht und mit denen der Tetrapods verglichen. Die

Ladungsträgerdynamiken sind in Nanostäbchen und Tetrapods relativ ähnlich.

Die Coulombwechselwirkung und damit die Bindungsenergie zwischen Elektron

und Loch ist in den Strukturen jedoch unterschiedlich, was sich in den Dynamiken

der kürzeren Heterostrukturen bemerkbar macht.

Die optischen Eigenschaften der CdSe/CdS-Heterostrukturen wurden ebenfalls

bei hohen Anregungsdichten analysiert, um die Wechselwirkungen vieler ange-

regter Ladungsträger-Paare in den verschiedenen Strukturen zu untersuchen. Es

konnte gezeigt werden, dass CdSe/CdS-Tetrapods eine e�ziente Multiexzitonen-
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Kapitel 8. Zusammenfassung

Emission haben, die bei gröÿer werdendem Volumen der Nanopartikel optimiert

werden kann. Das gröÿere Volumen der längeren Tetrapods ermöglicht bei gleich-

bleibenden Emissionsenergien eine duale Emission aus dem CdSe und dem CdS

mit vergleichbaren Intensitäten. Die relativen PL-Intensitäten der dualen Emissi-

on, welche durch die Exziton-Phasenraum-Füllung und die Auger-Rekombination

beein�usst werden, können durch die Anregungsdichten des Pump-Lasers e�ektiv

eingestellt werden. Die CdSe/CdS-Tetrapods könnten mit ihrem hohen Absorp-

tionsquerschnitt und einer reduzierten Auger-Wechselwirkung sowie einer e�zi-

enten Multiexzitonen-Emission in Lasern Anwendung �nden, welche sich durch

eine breitbandige optische Verstärkung bei gleichzeitiger niedriger Laserschwelle

auszeichnen.

In dieser Arbeit wurden darüber hinaus die auftretenden Coulombe�ekte in

Typ-II CdSe/CdTe-Tetrapods näher betrachtet. Dabei wurde untersucht, inwie-

weit die Geometrie bzw. die Länge der Nanokristalle die Wechselwirkung zwischen

dem räumlich getrennten Elektron-Loch-Paar beein�usst. 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-Armlänge und der Bindungsenergie des

Ladungstransfer-Exzitons hergestellt werden. Längere Tetrapod-Strukturen zei-

gen eine geringere Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch, welche

sich in einer kleineren Exziton-Bindungsenergie niederschlägt. Die längenabhän-

gige Reduzierung der Bindungsenergie des indirekten Exzitons wird auch in den

e�ektive 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 erläutert. Die Berechnungen für die dreidimen-

sionalen Nanostrukturen wurden über die �nite Elemente Methode durchgeführt

und sind eine Erweiterung des e�ektiven Massemodells. Dabei wird auch die

Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungsträgern für die Berechnung der

Energie-Eigenzustände des Exzitons und der Wellenfunktionen berücksichtigt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen liegen im Bereich der �starken Be-

schränkung�, d.h. die Quantisierungsenergie ist stärker als die Coulombwechsel-

wirkung. Selbst für die längeren dreidimensionalen Nanokristalle bleibt die star-

ke Beschränkung durch die weiter bestehenden räumlichen Einschränkungen in

zwei Dimensionen erhalten. Die Gesamtenergie des Exzitons ergibt sich dabei

aus der Bandlücke und den separaten Quantisierungsenergien des Elektrons und

des Lochs [44, 45, 59]. Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonen-

energie beträgt selbst in kleinen sphärischen Nanokristallen etwa 20 Prozent [50].

Die Coulombwechselwirkungen fallen dabei zu gröÿeren Nanokristallen hin noch

stärker ins Gewicht. Für eine vollständige Beschreibung ist somit die Berücksichti-

gung der Coulombwechselwirkung notwendig [50, 59] und für einen Vergleich von

Experiment und Theorie unerlässlich. Speziell für einen qualitativen wie quan-

titativen Vergleich der Exzitonenenergie sowie der Ladungsträgerlokalisierung in

den dreidimensionalen Strukturen ist die Miteinbindung der Coulombwechselwir-

kung essentiell. Der vollständige Hamilton-Operator für die Beschreibung eines

Exzitons lautet:
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H = − ~2

2m∗
e

∇2
e −

~2

2m∗
h

∇2
h + Ve (~re) + Vh (~rh)−

e2

4πεε0 |~re − ~rh|
, (9.1)

wobei m∗
e/h jeweils die effektive Masse des Elektrons und Lochs darstellt und

Ve/h (~r) 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 für Elektron und
Loch ermöglicht. Der Hamilton-Operator kann in folgende Operatoren für Elek-
tron und Loch zerlegt werden:

He = − ~2

2m∗
e

∇2
e + Ve (~re) + Vheffektiv

(~re) (9.2)

Hh = − ~2

2m∗
h

∇2
h + Vh (~rh) + Veeffektiv

(~rh) (9.3)

Dabei ist das Potential, welches die Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch darstellt, als Lösung der Poissongleichung im jeweiligen Operator berück-
sichtigt. Die Ladungsträgerverteilung ρe/h in der Poissongleichung wird über die
Wellenfunktionsverteilung bzw. die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des entspre-
chenden Ladungsträgers bestimmt.

∆Ve/heffektiv
(~r) = −

ρe/h (~r)

εε0

= −
∓e

∣∣Ψe/h (~r)
∣∣2

εε0

(9.4)

Durch einen iterativen Hartree-Ansatz kann die Exzitonenenergie und die Wel-
lenfunktion unter Berücksichtigung der Coulombwechselwirkung berechnet wer-
den. Die Verwendung der finiten Elemente Methode ermöglicht dabei die Be-
rechnungen für beliebige dreidimensionale Nanostrukturen. Diese Berechnungs-
methode wurde schon für sphärische Nanokristalle von Lahel und Einevoll [75]
und für elongierte Nanokristalle von J. Müller [56] verwendet. Die iterative Be-
rechnung startet mit der Gleichung (9.3) zunächst ohne einen Wechselwirkungs-
term. Mit der resultierenden ungestörten Wellenfunktion des Lochs wird nun über
Gleichung (9.4) das Coulombpotential des Lochs berechnet. Im nächsten Schritt
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9.1. Berechnung der Wellenfunktionsverteilungen in Nanokristallen

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

wird dieses für die Berechnung der Elektron-Wellenfunktion in Gleichung (9.2)

verwendet um daraufhin das Coulombpotential des Elektrons zu berechnen. An-

schlieÿend 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 Lösung

und konvergierende Eigenwerte erhält 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 (�nite Elemente), mit dessen Hilfe die Gleichungen für die-

se Geometrie gelöst werden. Abbildung 9.1 c) stellt die berechnete Elektron-

Wellenfunktion an der Bandkante in einem Falschfarbenbild dar. Die lokalisierte

Loch-Wellenfunktion ist in d) aufgrund der Bandstruktur (siehe Abbildung 2.4)

im CdSe-Kern lokalisiert.

Es ist zusätzlich möglich elektrische Felder oder Ober�ächenladungen über

einen zusätzlichen Term in Gleichung (9.2) und Gleichung (9.3) zu berücksich-

tigen. Somit kann der quantenbeschränkte Starke�ekt und sein Ein�uss auf die

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

Ladungsträgerdynamik

Die durch die transiente Absorptionsspektroskopie bestimmten Relaxationsdyna-

miken in den CdSe/CdS-Heterostrukturen wurden mit den folgenden Gleichungen

beschrieben:

∆T/T (2, 7 eV ) ∝ nCdSe (t) + nCdSh (t) (9.5)

∆T/T (1, 9 eV ) ∝ nCdSee (t) + nCdSeh (t). (9.6)

Dabei geben ne(t) und nh(t) die zeitliche Ladungsträgerpopulation durch Elek-

tron und Loch der jeweiligen untersuchten Zustände im CdSe bzw. CdS an. Die

zeitliche Entwicklung wurde dabei mit den folgenden gekoppelten Di�erential-

gleichungen beschrieben:

dnCdSe (t)

dt
= Ge(t)/τRel · (1− α)− nCdSe (t)/τRek − nCdSe (t)/τKern + nCdSee (t)/τFalle

dnCdSee (t)

dt
= Ge(t)/τRel · α− nCdSee (t)/τRek + nCdSe (t)/τKern − nCdSee (t)/τFalle

dnCdSh (t)

dt
= Gh(t)/τRel − nCdSh (t)/τRek − w(t) · nCdSh (t)/τKern

dnCdSeh (t)

dt
= w(t) · nCdSh (t)/τKern − nCdSeh (t)/τRek

(9.7)

Die vier Gleichungen bilden dabei jeweils die Bandkantenzustände im CdS und

im CdSe für Elektron und Loch. Dabei sind die Zustände 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 3,1 eV angeregten Ladungsträ-

ger. Die Relaxationzeit τRel in die Bandkantenzustände des CdS wird dabei mit

700 fs angegeben. Aufgrund der energetisch nahezu identischen Energieniveaus

des Elektrons im CdSe und CdS sowie der schnelleren Relaxation des Elektrons

aufgrund der viel geringeren e�ektiven Masse wird eine direkte Relaxation ins

CdSe berücksichtigt. Der Koe�zient α spiegelt dabei die berechneten Wellen-
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9.2. Ratengleichungen: Berechnung der Ladungsträgerdynamik

funktionsverteilungen des Elektrons nach der Anregung wider (Abbildung 5.2

c)). τKern und τFalle geben die Einfangzeit des Lochs in den CdSe-Kern bzw. in

einen Fallenzustand im CdS an. Die Fallenzustände im CdS können in den Pump-

Probe Messungen spektral nicht von den Bandkantenzuständen unterschieden

werden. Die Einzelmolekülspektroskopie und temperaturabhängigen Messungen

deuten auf energetisch �ache Fallenzustände der Nanokristallen hin. Die in Fal-

lenzuständen gefangenen Löcher tragen somit immer noch zu dem Bleichen des

CdS-Signals bei. Deswegen wird der Einfang des Lochs in Fallenzustände des

CdS mit einem Gewichtungsfaktor w mit der Einfangzeit τFalle berücksichtigt

(dw(t)
dt

= w(t)/τFalle) und beein�usst somit die Relaxation des Lochs in den CdSe-

Kern. Aufgrund der Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird

die Elektronlokalisierung in den Nanostrukturen beein�uÿt. Die Lokalisierung des

Lochs im Kern führt ebenfalls zu einer stärkeren Lokalisierung des Elektrons im

Kern (siehe Abbildung 5.2 b)) und wird ebenfalls durch die Einfangzeit τKern
beschrieben. Durch den Einfang des Lochs im CdS-Arm erfolgt hingegen eine

vollständige Lokalisierung des Elektrons im CdS und führt zu einer Entvölke-

rung der Elektronzustände des CdSe (Abbildung 5.2 d)). Die Rekombination des

Elektron-Loch-Paares wird mit τRek berücksichtigt und wurde durch zeitaufge-

löste PL-Messungen auf 100 ps bestimmt und für alle Proben konstant gehalten.
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