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Kurzfassung

Mit den Mitteln der Infrarotspektroskopie wurde der Einfluss der organischen Hille auf Struk-
tur und Dynamik von CdSe Nanopartikeln untersucht. Zunachst wurde ein Verfahren ent-
wickelt, das es ermdglicht, aus dem statischen Infrarotspektrum Informationen tiber die Quali-
tat der organischen Hiille und das Bindungsverhalten der Liganden zu gewinnen. An qualitativ
hochwertigen und gut charakterisierten Proben wurde anschliel3end die Dynamik des nieder-
energetischsten Elektronennivedus nach optischer Anregung im Sichtbaren zeitaufgelost
gemessen. Als Referenz diente CdSe TOPO, das durch Proben mit den Liganden Octanthiol,
Octansaure, Octylamin, Naphthoquinon, Benzoquinon und Pyridin erganzt wurde. Die unter-
suchten Nanopartikel hatten einen Durchmesser von 4.86 nm.

Mit Hilfe des Anreg-Abtast- oder Pump-Probe-Verfahrens wurden zunéchst Messungen im
Pikosekundenbereich durchgefiihrt. Die Anregungswellenlangen wurden dabei spektral ein-
geschrankt und so gewahlt, dass selektiv die Ubergaﬁg@ — 1S, und1P5,, — 1P, nicht

aber der dazwischenliegends; , — 15.-Ubergang, angeregt wurden. Die Anregungsinten-
sitaten wurden bewusst so niedrig gehalten, dass die Anregung mehrerer Exzitonen in einem
Kristall vermieden werden konnte. Die Abtastwellenlange im Infraroten entsprach der Ener-
giedifferenz zwischen den Elektronennivea$s und1P..

Die Transienten im Pikosekundenbereich zeichnen sich durch einen steilen Anstieg des Sig-
nals aus, auf den ein multiexponentieller Zerfall folgt. Der Anstieg, der die Bevolkerung des
angeregten Zustands widerspiegelt, ist unabhangig von der Wahl der Liganden. Der Einfluss
der organischen Hulle wird erst in den unterschiedlichen Zerfallszeiten der angeregten Elek-
tronenniveaus sichtbar. Der Zerfall des Messsignals von CdSe TOPO lasst sich ndherungs-
weise mit drei Zeitkonstanten beschreiben: eine Zerfallszeit im frihen Pikosekundenbereich,
eine Zeitkonstante um die hundert Pikosekunden und eine Zeitkonstante bei einigen Nanose-
kunden. Bei ansteigender Abtastwellenlange werden die Zerfallszeiten langer.

Durch gezielte Anregung désS; , — 1.5, und desl P3/, — 1P.-Ubergangs konnte der Zerfall
desl1P,.-Zustands in den energetisch gunstigerdp-Zustand beoachtet werden, der im ver-
zbgerten Anstieg des Messsignals bei Anregungldgs, — 1P.-Ubergangs sichtbar wird.

Dem Ubergang zwischen den ElektronennivebHsund 1S, konnte eine Zeitkonstante von

ca. 190 fs zugewiesen werden, die nicht von der Wahl der organischen Hiille beeinflusst wird.
Nanopartikel mit den Liganden TOPO, Pyridin und Octanthiol zeigen auch nach 3 ns noch ein
gut sichtbares Messsignal. An diesen Proben wurden Messungen im Nanosekundenbereich
durchgefluhrt. Auch hier ist der Einfluss der organischen Hille auf die Dynamik der Nano-
partikelprobe deutlich zu erkennen. Mit der Kombination beider Messreihen konnte erstmals
ein Zeitbereich abgedeckt werden, der sich von einigen hundert Femtosekunden bis in den
Mikrosekundenbereich hinein erstreckt.
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1 Einleitung

Halbleiter spielen in der modernen Welt nach wie vor eine entscheidende Rolle. Doch wie
grofd muss ein Halbleiterkristall sein, um die typischen Eigenschaften eines klassischen Halb-
leiters aufzuweisen? Die Untersuchung sehr kleiner Kristalle gibt uns die Mdglichkeit, die
Entwicklung der Halbleitereigenschaften mit der KristallgroRe zu untersuchen. Besonders
interessant ist dabei der Bereich, in dem die diskrete Natur der Molekule in das kollektive
Verhalten eines Festkdrpers tbergeht.

Mit Kristallradien auf der Nanometerskala bilden Halbleiternanopartikel genau das Binde-
glied zwischen Molekil und Festkorper. Der Ubergang zwischen Molekul/Cluster und Halb-
leiterkristall tritt bei Durchmessern auf, die der Ausdehnung der Elektronenwellenfunktion im
Kristall entsprechen. Unterschreiten die Kristalle diese Grenze, so treten Effekte auf, die sich
weder mit klassischen Molektlorbitalen noch mit der Banderstruktur von Halbleiterkristallen
vollstandig erklaren lassen. Mit Durchmessern zwischen 20 A und 200 A liegen Nanopartikel
genau in diesem Bereich.

Der Kern eines Halbleiternanopartikels unterscheidet sich in seiner Kristallstruktur nicht vom
Festkorper. Allerdings sind die Wellenfunktionen der Elektronen und Locher auf den Kristall
beschrankt. Das Verhalten der Nanopartikel wird damit vom Kristallradius bestimmt: Eine
Variation der Grol3e &ndert auch die Struktur der Energieniveaus und damit die Eigenschaften
des Halbleiterkristalls. Die Syntheseverfahren haben sich in den letzten Jahren so weiter-
entwickelt, dass es mdglich ist, gezielt Nanopartikel einer bestimmten Grol3e herzustellen
[Mur93).

CdSe Quantum Dots (Bawendi Group)

Abb. 1.1: Photolumineszenz von CdSe Nanopartikeln bei Anregung im UV [Dab97]: Die Kristalle
emittieren abhé&ngig von ihrer Grol3e verschiedene Wellenlangen.

Reduziert man die Grol3e des Kristalls, so beobachtet man eine charakteristische Blau-
verschiebung der Bandlicke. Es entstehen diskrete Energieniveaus. Absorptions- und Emissions-
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wellenlange werden grélienabhangig. Die Farbe der Nanopartikel Iasst sich also bei der Syn-
these chemisch kontrollieren.

Bei Anregung im UV emittiert eine Reihe von Nanopartikeln unterschiedlicher Grof3e Licht
verschiedener Wellenlangen. Kleinere Kristalle lumineszieren blau, gréere rot. Die Photo-
lumineszenz von CdSe Nanokristallen ist in Akt dargestellt.

Damit werden Halbleiternanopartikel fir viele Anwendungsgebiete - von Lagk&®] und
anderen optoelektronischen AnwendunggesP2 [ Col94] bis hin zu Fluoreszenzmarkern in
biologischen Systememfu9§ - interessant.

Im Folgenden soll die Verwendung von CdSe Nanopartikeln als Fluoreszenzmarker beispiel-
haft dargestellt werden.

Konventionelle Farbstoffe haben in der Regel ein schmalbandiges Anregungsspektrum. Es ist
schwierig, verschiedene Farbstoffe in einer Probe gleichzeitig anzuregen. Dazu kommt, dass
ihr Emissionsspektrum meist breit ist und Auslaufer in den roten Wellenlangenbereich hat.
Die einzelnen Signale sind bei der Detektion schwer zu trennen, es kommt zu Problemen bei
der quantitativen Auswertung.

Ideal ware eine Gruppe von Fluoreszenzmarkern, die durch eine einzelne Wellenlange an-
geregt werden kénnen und dann in verschiedenen Farben mit schmalen Emissionsspektren
lumineszieren. Nanopartikel erfullen diese Anforderungen: Die Absorptionskante sowie die
Lage des Emissionsmaximums héangen nur von der GroRRe der Kristalle ab. Sie kénnen mit
jeder Wellenlange angeregt werden, die kirzer ist als die Wellenlange des ersten Maximums
in der Absorption. Aul3erdem weisen sie ein charakteristisches, schmales und symmetrisches
Emissionsspektrum auf, das nicht von der Anregungswellenlange abhangt. Dazu kommt, dass
Nanopartikel im Gegensatz zu Farbstoffen mit der Zeit nicht ausbleichen und auch in wass-
riger Losung eine hohe Quantenausbeute aufweisen.

Abb. 1.2: CdSe Nanopartikel als Fluoreszenzmarker [Par02]: A) Gesunde Zellen sind relativ un-
beweglich und nehmen deshalb nur wenige der rot emittierenden Nanopartikel auf. B) Krebszellen
dagegen nehmen in der gleichen Zeit deutlich mehr griin emittierende Nanokristalle auf, die sich in
der Region um den Zellkern anlagern.

Ein Beispiel fur die Verwendung von CdSe Nanopartikeln als Fluoreszenzmarker istin Abb.



1.2zu sehen. Bei dieser Untersuchung wurde die Fahigkeit der Zellen, kolloidale Nanopartikel
aufzunehmen, ausgenutzt, um Beweglichkeit und Migration von Tumorzellen im Vergleich
zu gesunden Zellen zu untersuch&af02. Dazu wurden die Zellen auf Collagengel auf-
gebracht, das mit griin bzw. rot emittierenden Nanopartikeln bedeckt war. Die Nanokristalle
waren dabei in Vesikel verpackt, die die Zellen in sich aufnehmen kénnen. Nach einer Wachs-
tumszeit von 24 h wurden beide Proben untersucht. Die gesunden Zellen sind relativ unbe-
weglich, sie enthalten nur wenige rot emittierende Nanopartikel (Al2#A). Die Krebszellen
dagegen sind wesentlich beweglicher. Sie haben eine deutlich gréRRere Anzahl der griin emit-
tierenden Nanokristalle aufgenommen, die sich um den Zellkern sammeln1A&). Die

GroiRe der Nanopartikel hat keinen Einfluss auf die Aufnahme der Vesikel in die Zelle.
Gerade bei der Verwendung von CdSe Nanopartikeln als Fluoreszenzmarker, aber auch in
anderen Anwendungsgebieten, gewinnt die Untersuchung der organischen Hiulle der CdSe
Kristalle an Bedeutung. Eine organische Hiuille sattigt offene Bindungsstellen an der Nanopar-
tikeloberflache. Sie verhindert so das Verklumpen der Kristalle, garantiert ihre Losbarkeit in
unpolaren Losungsmitteln und verbessert die Biokompatibilitat. Erst nach dem Anbringen ei-
ner geeigneten organischen Hille kbnnen Nanopartikel in biologischen Systemen verwendet
werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen nun verschiedene Hullenmolekile sowie deren Einfluss auf
Verhalten und Dynamik von CdSe Nanokristallen vorgestellt werden.

Zunéchst werden einige Kriterien zur Kontrolle der Qualitat der organischen Hiille entwickelt
und auf Nanopartikel mit verschiedenen Hillen angewendet. Im Anschluss daran werden die
zeitaufgeldsten Messungen an diesen Proben vorgestellt. Sowohl im Pikosekunden- als auch
im Nanosekundenbereich kann ein Einflu3 der organischen Hulle auf das zeitliche Verhalten
der Nanopartikel beobachtet werden.






2 Grundlagen

2.1 Theoretische Einfiihrung

Nanopartikel bestehen aus einigen hundert bis einigen hunderttausend Atomen und bilden
damit das Bindeglied zwischen Festkdrper und Molekil. Mit GroRen auf der Nanometer-
skala weisen sie Eigenschaften auf, die sich weder mit dem klassischen Bandermodell ei-
nes Halbleiters noch mit dem Verhalten eines Molekilverbandes vollstandig erklaren lassen.
Verkleinert man den Kristalldurchmesser eines Halbleiters auf Werte unter 10 nm, so wird
die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband grol3er, die Bander spalten in diskrete
Energieniveaus auf. Im Gegensatz zum klassischen Molekulsystem ist aber immer noch ei-
ne Banderstruktur zu erkennen. Das Energiespektrum eines Nanopartikels ist schematisch in
Abb. 2.1dargestellt.

Da sich sowohl die Bandlicke als auch die Energieniveaus der Nanokristalle mit der Kristall-
grof3e &ndern, werden optische und elektrische Eigenschaften der Partikel nun hauptsachlich
von ihrem Durchmesser bestimmt.

Durch Variation der NanopartikelgréRe von CdSe ist es moglich, die Bandliicke von 1.8 eV
(makroskopischer CdSe Kristall) auf 3 eV zu vergro3ern. Diese Werte entsprechen einem
Wellenlangenbereich, der fast das gesamte sichtbare Spektrum albldec®8][ Die Ver-
breiterung der Bandliicke bei abnehmendem Kristalldurchmesser ist allgemein als Gréf3en-
quantisierungseffekt oder 'Quantum Confinement’ bekannt. Fur diesen Effekt gibt es mehrere
Erklarungsansatze, die im Folgenden vorgestellt werden sollen.

Makroskopische Halbleiter zeichnen sich durch eine definierte, materialabhangige Band-
licke aus, die die Farbe des emittierten Lichts bestimmt. Elektronen und Locher kénnen sich
im Valenz- und Leitungsband frei bewegen. Ihre Bewegung laf3t sich gut als Linearkombina-
tion ebener Wellen beschreiben, deren Wellenlangen im Nanometerbereich liegen. Verringert
man den Kristalldurchmesser auf Werte unter 10 nm, so kommt man in den Bereich der raum-
lichen Ausdehnung der Wellenfunktion. Die Bewegung der Ladungstrager ist damit in allen
drei Dimensionen eingeschrankt. Das System verhdlt sich nun wie ein Teilchen in einem
Potentialtopf mit sehr hohen Wanden: Die kontinuierlichen Energiebander des Halbleiters
spalten in diskrete Energieniveaus auf. Die Bandliicke wird somit mit abnehmender Teilchen-
grof3e breiter.

Das Energiespektrum eines Nanopartikels lasst sich auch von der Molekilseite her erkla-
ren. Kombiniert man zwei Atome zu einem Molekil, so spalten die Atomorbitale in einen
unbesetzten bindenden Zustamdowie in einen besetzten antibindenden Zustahauf.

Bei mehreren Atomen uberlagern sich die Atomorbitale zu Molekulorbitalen, ihre Anzahl
bleibt erhalten. Bei der Kombination vieler Atome in einem Molekilverband steigt damit
auch die Anzahl diskreter Zustande an, die Abstéande zwischen den Orbitalen sowie die Liicke
zwischen bindendem und antibindendem Bereich werden kleiner. Oberhalb einer bestimmten
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A molecule nanoparticle bulk
(HOMO,LUMO) (CB,VB)

Energy

Number of atoms

Abb. 2.1: Mit einem Durchmesser von weniger als 10 nm bilden Nanopartikel das Bindeglied zwi-
schen Molekilsystem und Festkdrper. Die Energiebénder des klassischen Halbleiters spalten in dis-
krete Banden auf, die Bandliicke wird mit abnehmender Teilchengrof3e breiter.

Grol3e bilden sich Energiebénder aus. Die bindend@ustande gehen in das Valenzband,

die antibindendem™ Zustande in das Leitungsband tber. Man erhalt die klassische Bander-
struktur eines makroskopischen Halbleiters.

Aus beiden Modellen wird ersichtlich, dass die optischen und elektrischen Eigenschaften ei-
nes Halbleiternanopartikels stark von der Kristallgré3e bzw. der Anzahl der Atome, aus denen
der Kristall aufgebaut ist, beeinflusst werden.

Im folgenden Abschnitt sollen nun die Energieniveaus eines Nanopartikels naher untersucht
werden. Die minimale Energie, die zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares im Nanopar-
tikel notig ist, setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen. Der deutlichste Beitrag ist
natlrlich die Energiellcké’,,, zwischen Valenz- und Leitungsband im makroskopischen
Halbleiter. Dazu kommt die Energieanderung, die ein Ladungstrager durch die Einschréankung
seiner Bewegungsfreiheit erfahrt. Im Nanopartikel ist die Bewegungsfreiheit der Ladungstré-
ger in allen drei Dimensionen eingeschrankt, sie verhalten sich also wie Teilchen in einem
Potentialtopf mit sehr hohen Wanden.

Geht man von einem spharischen Nanopartikel aus, so lasst sich die Schrodinger-Gleichung
in spharischen Koordinaten I6sen. Die Gleichung kann nun in einen radialen Anteil sowie
in einen Anteil, der das Drehmoment enthélt, aufgeteilt wer@&ah9Q [Mes7q. Zusatzlich

geht man davon aus, daf? die Bander im Halbleiter durch Parabeln angen&hert werden kdnnen.
Damit bekommt man die Energ@f’f der Elektronen- bzw. Lochniveaus mit der Drehimpuls-
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quantenzahl [EfrOQ].

o7,

2me pa?
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(2.1)

mit den effektiven Elektronen- bzw. Lochmassepundm;, und dem Nanopartikelradius
a.,, ist dabei die n-te Wurzel der spharischen Besselfunktion I-ter Ordnung.
Das niedrigste Energieniveau mit Drehnmomen®Q { = =) liegt damit bei

Egp=5—— (2.2)

AulRerdem mul3 die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch beriicksichtigt
werden. Der Abschirmung der Ladungstrager durch den Kristall wird durch die Einfihrung
eines entsprechenden Vorfaktors Rechnung getragen.

2

Ecou = _186_ (23)

Ra

Dabei istx eine materialabhangige Konstante des Halbleiterkristalls. Man kann nun die
groRenabhangige Energiellicke eines sphérischen Nanopartikels abschatzen:

2

hw = Eyap + ES(a) + E'a) — 1.8% (2.4)
Mit der effektiven Massen.;, = nTTnfh bekommt man damit
h? e?
hw = FE,, + — — 1.8— 2.5
gap 2Mep a2 Ka (2:5)

Zusétzliche Effekte wie die Spin-Bahn-Kopplung oder die Anisotropie des Kristalls wur-
den dabei nicht beriicksichtigt.
Aus dieser Abschatzung wird deutlich, dass die Energieliicke und damit die Absorptionskante
eines Nanopatrtikels stark vom Kristallradius a abhangt. Da der Radius mit dem Kehrwert des
Quadrats in die Coulomb-Wechselwirkung eingeht, dominiert dieser Term das Verhalten Klei-
ner Nanopartikel.
Bei der oben angefuhrten Naherung geht man von einer parabolischen Béanderstruktur mit
jeweils einem Valenz- und Leitungsband aus. In diesem Fall gelten die bekannten Auswabhlre-
geln fur die Ubergange zwischen den Energieniveaus: = 0 undA [ = 0. Die Zustande
der Ladungstrager lassen sich tber das Drehmorhgmizw. L, (S,P,D,F...) und Uber die
Quantenzaht, bzw.n;, (1,2,3...) beschreiben. Mit der Notatien L. undn,, L. ist nach die-
sem Modell der niederenergetischste Ubergand dgr— 1S,.-Ubergang mity, = 1, nj, = 1
und L = 0 (S-artig).
Auf Grund der Kristallstruktur von CdSe ist die Struktur des Valenzbandes eines CdSe Nano-
partikels allerdings um einiges komplizierter als die einfache parabolische Naherung, die hier
vorgestellt wurdeKit87]. Das Valenzband von CdSe, das aus atomaren p-Orbitalen gebildet
wird, ist - wenn man den Spin bericksichtigt - sechsfach entartet. In den Arbeiten von Lut-
tinger und Kohn [Lut55] wird ein Hamilton-Operator vorgestellt, mit dem sich das System
gut beschreiben lasst. Entsprechende Rechnungen weisen darauf hin, dass das Valenzband in
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drei Bander, das ’split-off’-Band, das 'heavy-hole’-Band und das ’light-hole’-Band aufspal-
tet. Kombiniert man diesen Hamilton-Operator mit einem spharischen Potential, so kommt
es zu einer Mischung der Valenzbander. Wahrend dieser Effekt bei Exzitonen im Festkorper
vernachlassigbar gering ist, gewinnt er beim Nanopartikel an Bedeutung. Da die Wellenfunk-
tionen der Lochzustdnde Linearkombinationen der Wellenfunktionen sind, die sich fur ein
einziges Valenzband ergeben, dndern sich auch die Auswahlregeln fir die erlaubten Uber-
gange. Die entscheidende Quantenzahl ist jetzt der Gesamtdrehimpuls F, der sich aus dem
Drehimpuls der Einhillendeh;, und dem Gesamtdrehimpuls J der Einheitszelle (J=I+s) zu-
sammensetztl, und J sind keine Erhaltungsgréf3en mehr. Zu den Lochzustanden im Nano-
partikel tragen neben den aufgespalteten Bandern auch Funktiondn, momitd L, + 2 bei,

ein Effekt, der als 'S-D-mixing’ bekannt ist. Die Lochzustande werdennpitx gekenn-
zeichnet, wobel.» fUr eine Kombination aus Funktionen niif, und L;, + 2 steht, die ein
Gesamtdrehmoment F aufweisen. Der Grundzustand ware damifgerZustand, der sich

aus den drei Lochkomponentéh= 2, J = 2, = 0 sowieF' = %,/ = 3, L = 2undF = 2,

J = % L = 2 zusammensetzt. Da die Einhillende der Elektronen nicht von der Aufspaltung
der Lochniveaus beeinflusst wird, bleibt die Notatigid.. erhalten. Der niederenergetischste
Ubergang ware damit dérS;,, — 15.-Ubergang.

N— o
QCA)
40 35 3028 6 A 2 2

X, 1D

1/a%10% Ry

Abb. 2.2: Energieniveaus von Elektronen und Léchern im CdSe Nanopartikel, aufgetragen gegen
den Kehrwert der mittleren Kristallradien im Quadrat [Efr00].

Eine detaillierte Berechnung der Energieniveaus im CdSe Nanopartikel findet sti96][
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und [Ste9(. Die theoretischen Betrachtungen von Ekimov et Bkif3] zeigen, dass die
Ubergange in die Elektronenniveaus, und2S, aus den LochniveausS;,, undn.S, , er-
laubt sind. Ubergange in deP.-Zustand sind aus den Lochniveaus;,, dem ’light-hole’
und dem ’'split-off’-Band dem P, ,-Zustande, sowie aus den’,-Niveaus moglich. Das
1D.-Niveau kann aus den Lochniveaus$s,, n.S; /2, nDs/, undnDy/, besetzt werden. Die
Energieniveaus im Nanopartikel sind in Al#h2in Abh&angigkeit von der Grol3e der Kristalle
aufgetragen.

2.2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

Betrachtet man das optische Spektrum eines Nanopartikels, so ist der auffalligste Effekt
die bereits oben beschriebene VergréRerung der Energieliicke zwischen dem hdchsten be-
setzten und dem niedrigsten unbesetzten Elektronenniveau bei Verkleinerung des Kristall-
durchmessers. Die minimale Energie, die notig ist, um ein Elektronen-Loch-Paar bzw. ein
Exziton zu erzeugen, wird von der Breite dieser Energieliicke bestimmt. Damit wird auch die
Absorptionskante des Nanopartikels grol3enabhangig: Bei abnehmendem Kristalldurchmesser
kommt es zu eine Blauverschiebung in der ersten exzitonischen Anregung. Dieses Verhalten
ist in Abb. 2.3 dargestellt. Bei einer Verkleinerung des Kristalldurchmessers von 115 A auf
12 A durchlauft die Absorptionskante das sichtbare Spektrum von ca. 410 nm bis ca. 700 nm.

Absorbance (arbitrary units)

~19A

~16A
~12A

:

1 e L 1 /| 1 J 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Abb. 2.3: Optische Absorption von CdSe Nanopartikeln verschiedener Grol3e, geltst in Hexan
[Mur93]. Mit abnehmender Grof3e der Nanopartikel kommt es zu einer Blauverschiebung im sicht-
baren Absorptionsspektrum.
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Ist die Energie des einfallenden Lichts kleiner als die Energieliicke, so kann das Licht nicht
absorbiert werden. Erst bei hoheren Energiewerten bildet sich ein Elektron-Loch-Paar. We-
gen der geringen raumlichen Ausdehnung des Kristalls unterliegen die Ladungen immer der
Coulombanziehung. Es entsteht auf jeden Fall ein Exziton.

Da der Uberlapp der Wellenfunktionen von Loch und Elektron im Nanopartikel optimal ist,
wird der strahlende Zerfall Uber Aussenden eines Photons zu einem sehr wahrscheinlichen
Zerfallskanal. Man beobachtet eine deutliche Floureszenz.

Dabei fallt auf, dass das Emissionsmaximum gegeniber dem Maximum des ersten exzitoni-
schen Ubergangs zu gréReren Wellenlangen hin verschoben ist. Man beobachtet einen Stokes-
Shift, der sich wie folgt erklaren lass$¢h05& Theoretische Modelle und Rechnungen haben
gezeigt, dass das Drehmoment eines Exzitons im Nanopartikel den Wert null hat. In der Di-
polnaherung fuhrt die Absorption eines Photons allerdings zur Erzeugung eines Exzitons mit
Drehmomentt 1. Die absorbierte Energie wird also sowohl zur Erzeugung als auch zur Anre-
gung des Exzitons verwendet. Unter Aussenden eines akustischen Phonons relaxiert das Ex-
ziton nach sehr kurzer Zeit in einen Zustand mit DrehmomeR{Nir95]. In erster Ordnung

kann dieser Zustand nicht in den Grundzustand relaxieren und dabei ein Photon aussenden, da
bei strahlenden Ubergangen nur Drehmomentsanderungeh togrlaubt sind. Man spricht
deshalb von einem ‘dunklen Exziton’ (engl: dark excitoBfrP6]. Fehler im Kristallgitter

und eine schwache Bindung an Phononen fihren allerdings dazu, dass auch dieser Zustand
strahlend relaxieren kann. Man erhalt die beim Nanopartikel beobachtete langlebige Fluores-
zenz Pah0], das Maximum ist im Vergleich zur Absorption rotverschoben. Der Stokes-Shift
zwischen Absorption und Emission im CdSe Nanopatrtikel ist in Rxbdargestellt.

0.4

—— CdSe TOPO flourescence
—— CdSe TOPO absorbance

Absorbance / Fluorescence [au]

550 600 650 700
Wavelength [nm]

Abb. 2.4: Stokes-Shift im CdSe Nanopartikel: Das Emissionsmaximum ist gegeniiber dem niedrig-
sten Energiemaximum im Absorptionsspektrum rotverschoben.
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2.3 Herstellung und Funktionalisierung

2.3 Herstellung und Funktionalisierung

CdSe Nanopartikel werden in der Regel in einer organometallischen Synthese mit Trioctyl-
phosphinoxid als koordinierendem Losungsmittel hergestellt. Die GréRe der einzelnen Kristalle
kann dabei auf: 10% genau eingestellt werden.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Nanopartikel wurden in der Arbeits-
gruppe Parak, Lehrstuhl Gaub, nach einem Verfahren erzeugt, das auf der Synthese von
Murray et al. Mur93] basiert: CdO wird in einer Losung aus Trioctylphosphinoxid (TOPO)
erhitzt, wobei TOPO ab einer Temperatur von &2 flissig wird. Die Zugabe von Selen-
Stammlodsung fihrt zur Bildung von CdSe Kernen. Durch Abkihlen der Lésung kann das
Kristallwachstum gestoppt und so die gewiinschte Nanopartikelgré3e eingestellt werden. Im
Anschluss an die Synthese werden die Kristalle mit Methanol ausgeféallt. Mit Hilfe einer Zen-
trifuge werden die Nanopartikel nun vom Uberstand getrennt. Man erhalt CdSe Kristalle einer
bestimmten GroR3e, die von einer organischen TOPO-Hulle umgeben sind. Die nach dem oben
beschriebenen Verfahren hergestellten Nanopartikel lassen sich gut in Toluol, Chloroform und
Tetrachlorethylen l6sen.

Abb.2.5a) zeigt den schematischen Aufbau eines CdSe Nanopartikels mit organischer TOPO-
Hulle. Das Trioctylphosphinoxid (TOPO) bindet dabei tber den Phosphor an die Cd-Atome
an. In Abb.2.5b) ist die Transmissionselektronenmikroskopaufnahme (TEM-Aufnahme) ei-
nes CdSe Nanokristalls zu seheXli96]. Man erkennt sehr schon die Kristallstruktur des
Nanopartikels.
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Abb. 2.5: a) Schematischer Aufbau eines CdSe Nanopartikels mit TOPO-Hyille. Trioctylphosphinoxid
bindet tber die P=0O-Gruppe an die Cadmiumatome an. b) TEM-Aufnahme eines CdSe Nanopartikels
[Ali96]

Da Nanopartikel einen Durchmesser von weniger als 10 nm haben, weisen sie ein grol3es
Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis auf. Es ist also anzunehmen, dass die Oberflachenbeschaf-
fenheit des Kristalls einen erkennbaren Einfluss auf die strukturellen und optischen Eigen-
schaften eines Halbleiternanopartikels hat. Tats&chlich kbénnen bei Fluoreszenzmessungen
an Nanokristallen, deren Oberflache von unterschiedlichen organischen oder anorganischen
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2 Grundlagen

Schichten bedeckt ist, Veranderungen in Quantenausbeute, Spektrum und zeitlichem Verhal-
ten beobachtet werdeHRljn9g|.

Diese Beobachtungen lassen sich gut mit dem Auftreten von Fallenzustanden an der Oberfla-
che der Nanopartikel erklaren. In der Oberflachenschicht treten Verdnderungen in der Kristall-
stochiometrie auf. Dazu kommen ungeséttigte Bindungen. Es bilden sich zusatzliche Energie-
niveaus, die in dem fur den makroskopischen Halbleiter energetisch verbotenen Bereich lie-
gen. Damit entstehen Fallen fur Elektronen und Lécher, die die elektrischen und optischen Ei-
genschaften der Nanopartikel beeintrachtigen. Ein entsprechendes Energieschema ist in Abb.
2.6dargestellt. Dabei kdnnen je nach Wahl der Hullenmoleklle unterschiedliche Fallentypen
auftreten. Die Fallenhaufigkeit wird von der Qualitat der Hille bestimmt.

Abb. 2.6: Fallenzustande im CdSe Nanopartikel: Veranderungen in der Kristallstdchiometrie und
ungesattigte Bindungen an der Kristalloberflache fihren zur Bildung zusatzlicher Energieniveaus, die
in dem fur den makroskopischen Halbleiter verbotenen Bereich liegen.

Um die Oberflachenbeschaffenheit eines Nanopartikels zu verbessern, wird um den Kristall-
kern in der Regel eine anorganische Hulle angebracht. Die Idee ist schematisch thvAd)b.
dargestellt. Dabei verwendet man idealerweise Materialien mit grél3erer Bandliicke und ver-
gleichbarer Kristallstruktur und Bindungslange. Die Kristallkerne werden epitaxial einge-
schlossen d.h. die Kristallstrukur setzt sich in der anorganischen Hulle fort. Damit werden
die Oberflachenatome gebunden und die Energieniveaus im 'verbotenen Bereich’ eliminiert.
Bei CdSe Nanopatrtikeln bietet es sich an, eine ZnS-Hdille anzubringen.

Sowohl CdSe als auch ZnS weisen - je nach Kristallgréf3e - Wurtzit- bzw Zinkblendestruktur
auf. Sie haben eine direkte Bandliicke und vergleichbare Gitterkonstanten von 6.08 bei CdSe
und 5.40 bei ZnS. Das Anbringen einer ZnS-Hiille verbessert die Quantenausbeute von CdSe
Nanopartikeln um eine GréRenordnurkp[oqQ.

Nach der Synthese sowie nach dem Anbringen einer zusétzlichen ZnS-Hille erhalt man
eine kolloidale Losung von CdSe bzw. CdSe ZnS Nanopartikeln, die von einer Schicht or-
ganischer TOPO-Molekule umgeben sind. Die Kristalle sind in Abbb) zu sehen. Dabei
sind die Hullenmolekile so dicht gepackt, wie es die Krimmung des Nanopartikels zulasst.

12
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Abb. 2.7: a) Schematische Darstellung eines CdSe Kerns mit ZnS-Hulle. Durch das Anbringen einer
Halbleiterhille mit &hnlicher Kristallstruktur und gréRerer Bandliicke werden Storstellen in der CdSe
Oberflache nach auf3en hin abgeschlossen. Die Quantenausbeute des Nanopartikels kann dadurch
erheblich verbessert werden. b) Nach der Synthese bzw. nach dem Anbringen einer zusatzlichen
anorganischen Schicht erhélt man Nanopartikel, die von einer organischen Trioctylphosphinoxidhtlle
umgeben sind.

Da TOPO-Molekule eine konische Form besitzen, steigt der Bedeckungsgrad mit abnehmen-
dem Kristalldurchmesser an. So sind auf einer ebenen Kristalloberflache nur etwa die Halfte
aller Cadmium-Atome bedeckt, wohingegen bei CdSe Nanopartikeln mit einem Durchmesser
von 2 nm jedes Cadmium-Atom an der Oberflache an TOPO gebund&iKia4].

Die organische Hiille stabilisiert die CdSe Kiristalle, indem sie offene Bindungstellen sat-
tigt. TOPO bindet Uber die P=0O-Gruppe an Cadmium und passiviert so die freien Bindungen
an der Oberflache. Die Anzahl mdglicher Fallenzustande fur Elektronen wird damit deutlich
reduziert. Allerding bleibt des Selen ungebunden. Damit bilden sich an der Nanopartikelober-
flache Fallen fir Locher. Dabei handelt es sich hauptsachlich um flache Fallen, tiefe Fallen
erwartet man fur Selen-Atome mit zwei freien Bindung&®6p9g. Die organische TOPO-
Hulle verhindert das Verklumpen der Kristalle und sorgt fur ihre Loslichkeit in unpolaren
Lésungsmitteln wie Toluol.

Da die Bindung zwischen TOPO und Cadmium relativ schwach ist, ist es méglich, die
TOPO-Hulle gegen eine andere organische Hille auszutauschen. Dazu werden die Nanopar-
tikel einem Uberangebot an alternativen Molekiilen ausgesetzt. TOPO lost sich ab, die neuen
Hullenmolekiile nehmen die freiwerdenden Bindungsstellen ein.

Im Rahmen dieser Arbeit soll hauptséchlich der Einfluss der organischen Hille auf Dynamik
und Eigenschaften der Nanopartikel untersucht werden. Wir werden uns also im Folgenden
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2 Grundlagen
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Abb. 2.8:
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IR-Spektren von CdSe TOPO aus unterschiedlichen Synthesereihen. Besonders deut-
lich sient man die Unterschiede im Bereich der P=0O-Schwingungsbande zwischen 840 cm~! und

1350 cm~1, der in den Graphen farbig gekennzeichnet ist.
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2.4 Anforderungen an die Probenqualitat

mit CdSe Kristallen ohne zuséatzliche ZnS-Hille befassen.

2.4 Anforderungen an die Probenqualitat

Die beiden gro3en Probleme, die bei der Arbeit mit CdSe Nanopartikeln auftreten, sind
Schwierigkeiten mit der Reproduzierbarkeit der organischen Hulle und die Zerstdérung der
Proben durch Photooxidation.

Von Synthese zu Synthese kommt es oft zu Unterschieden in der Nanopartikelhtlle. Schon
kleinste Variationen im Syntheseablauf wie etwa die Verwendung einer neuen Packung Tri-
ocytlphosphinoxid der gleichen Firma flihren zu sichtbaren Veranderungen im Infrarotspektrum
der organischen Hulle. In AbR.8sind die IR-Spektren verschiedener CdSe-Chargen darge-
stellt, die im Laufe eines Jahres nach der gleichen Syntheseanleitung entstanden sind. Man
sieht deutliche Veranderungen im Bereich der P=0-Schwingung zwischen ca. 84Qieth

1350 cn1!, der in den Graphen farbig gekennzeichnet ist.

Aus diesem Grund wurde fur die folgenden Untersuchungen eine gréf3ere Charge an

CdSe Nanopartikeln hergestellt, so dass alle Messungen an vergleichbaren Proben durch-
gefuhrt werden konnten. Bei Verwendung identischer Inhaltsstoffe war es letztendlich auch
maoglich, die TOPO-HUulle zu reproduzieren.
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Abb. 2.9: Zerstérung von CdSe durch Photooxidation [BK94]: Setzt man CdSe Nanopartikel tber
mehrere Tage Licht und Luft aus, so beobachtet man das Auftreten eines SeO,-Maximums, das mit
der Zeit zerfallt und sich immer wieder neu aufbaut. An der Oberflache des Kristalls oxidiert Selen zu
Se0,, das sich vom Nanopartikel ablost und eine neue Oberflachenschicht freilegt. Auch hier kommt
es zur Oxidation des Selens. Der Nanopartikel wird damit schrittweise zerstort.

Werden CdSe Nanopartikel mit organischer TOPO-Hille Luft und Licht ausgesetzt, so
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2 Grundlagen

oxidieren die Selen-Atome an der Oberflache. S&i3t sich ab. Zurlick bleibt reduzier-

tes Cadmium sowie eine weitere Schicht Selen, das nun wiederum oxidiert. Die Nanopar-
tikel werden dadurch nach und nach zerstort. Dieser Effekt konnte mit Mitteln der Réntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) nachgewiesen weBK3v]. CdSe Nanopartikel wur-

den dabei Uber mehrere Tage hinweg Sauerstoff und Lichteinstrahlung ausgesetzt. Beobachtet
man die Entwicklung des CdSe Maximums, so stellt man fest, dass sich schon nach einem
Tag ein leicht verschobenes Maximum bildet, das dem Selenoxid zugeordnet werden konnte.
Nach einem ersten Anstieg zerféllt das Sefignal wieder und entsteht dann von neuem.
Wahrend der Anstiegszeit des Maximums wird das Cd:Se-Verhaltnis grof3er, d.h. der Nano-
partikel verliert Selen. Das Signal des Cadmiums bzw. des Phosphors bleibt unverandert. Die
Photooxidation eines CdSe Nanopartikels ist in AhB.dargestellt.

Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wurden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Pro-
benkivetten unter Stickstoffatmosphare hergestellt und umgehend vermessen. Bei der Lage-
rung der Proben wurde ebenfalls darauf geachtet, die Nanopartikel von Sauerstoff und Licht-
einstrahlung fernzuhalten.
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3 Dauerstrichmessungen an CdSe
Nanopartikeln

3.1 Das sichtbare Spektrum

Im Gegensatz zum Infrarotspektrum, in dem die Schwingungen der Hullenmolekule sicht-
bar werden, gibt das UV/VIS-Spektrum Auskunft Gber die Eigenschaften des Nanopartikel-
kerns. Bei CdSe liegen die Energien der niederenergetischsten exzitonischen Anregung je
nach Kristallgréf3e bei Werten, die im Spektrum Wellenlangen zwischen 300 nm und 700 nm
entsprechenfu03]. Dieser Bereich des sichtbaren Spektrums ist experimentell sehr gut zu-
ganglich.

Da die Bandliicke und damit die Absorptions- bzw Emissionswellenlange des Nanopartikels
gréRenabhangig ist, ist es moglich, aus der spektralen Lage des ersten exzitonischen Maxi-
mums in der Absorption direkt die Grof3e des Nanokristalls zu bestimmen. Nach einer empi-
risch gefundenen Formel von Yu et a¥u03] gilt fir den Durchmesser D eines gegebenen
CdSe-Nanopartikels:

D = (1.6122 - 107?) A* —(2.6575 - 107%) A3+ (1.6242 - 107) A2 —0.4277 A\ +41.57 (3.1)

Dabei ist\ die Wellenlange, die dem ersten exzitonischen Maximum zugeordnet werden
kann. Bei der Berechnung wird der reine Zahlenwert der Wellenlamgem eingesetzt. Man
erhalt den Durchmesser D des Nanopartikels in nm. In Bbbist das sichtbare Spektrum
eines CdSe Nanopartikels mit organischer Trioxctylphosphinoxidhulle (TOPO-Hiille) darge-
stellt. Die Lage des ersten exzitonischen Maximums kann in unserem Fall auf 2 nm genau
bestimmt werden und liegt bei 606 nm. Nach Gleich@rigerh&lt man damit einen Kristall-
durchmesser von 4.86 nm mit einem Fehler ¥0A.1 nm.

Neben der Lage des niederenergetischsten Ubergangs andert sich auch der Extinktions-
koeffizient von CdSe mit der Gréf3e des Nanopartikels. Das Lambert-Beersche Gesetz (Glei-
chung3.2) beschreibt den Zusammenhang zwischen der Interdgiths einfallenden und der
Intensitat/ des transmittierten Lichts:

I =1Iye (3.2)

wobeie der Extinktionskoeffizient, ¢ die Konzentration und d die Schichtdicke der unter-
suchten Probe ist. Die Absorption ist durch den Exponeniéigegeben.
Der Extinktionskoeffizient von CdSe kann mit Hilfe einer ebenfalls empirisch gefundenen
Gleichung fu03] als Funktion des Kristalldurchmessers D geschrieben werden:

€ = 5857 D*% (3.3)
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Abb. 3.1: Sichtbares Spektrum eines CdSe-Nanopartikels. Aus der Lage des ersten exzitonischen
Ubergangs lasst sich der Durchmesser des Kristalls bestimmen [Yu03].

Dabei wird der reine Zahlenwert des Kristalldurchmessers D in nm eingesetzt. Man er-
halt den Extinktionskoeffizienten in der tblichen Ein%. Damit lasst sich aus der Lage
des ersten exzitonischen Ubergangs neben dem Durchmesser des Nanopartikels auch der Ex-
tinktionskoeffizient und aus der Absorption an dieser Stelle wiederum die Konzentration der
Probe bestimmen.
Bei der Konzentrationsbestimmung tber Lage und Intensitat des ersten exzitonischen Ma-
ximums muss allerdings auch die GroR3enverteilung der Nanopartikel in der Probe bertck-
sichtigt werden, die von Synthese zu Synthese variieren kann. Das Profil der GroRRenver-
teilung ist gaussfoérmig und hat in unserem Fall ein Maximum bei 4.86 nm. Die Breite ist
durch die Halbwertsbreite des ersten exzitonischen Ubergangs gegeben. Da sich das Absorp-
tionsspektrum des ersten Maximums im sichtbaren Spektrum mit Anregungsmaxima hdherer
Ordnung uberlagert, empfielt es sich, an Stelle der Halbwertsbreite die halbe Halbwertsbreite
hwhm (engl: half width at the half-maximum) auf der niederenergetischeren Seite der ersten
exzitonischen Anregung zu verwenden. Die halbe Halbwertsbreite der Grol3enverteilung der
Nanopartikelprobe lag bei Yu et al. bei 14 nim1l nm, wahrend sie bei den in dieser Arbeit
untersuchten Kristallen einen Wert von 16 nm hatte. Diesem Unterschied wurde durch die
EinfUhrung eines Skalierungsfakto%% Rechnung getragen. Die untersuchten Proben hatten
eine Schichtdicke von 2bm und Konzentrationen zwischen 23/ und 31.6uM.

Das sichtbare Spektrum setzt sich aus dem ersten exzitonischen Ubergang sowie aus ei-
ner ganzen Reihe hdherenergetischer Maxima zusammen, die sich durch die Kombination
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3.1 Das sichtbare Spektrum

mehrerer Gausskurven mit einer kubischen Untergrundfunktion sichtbar machen lassen. Ein
entsprechender Fit ist in AbB.2 dargestellt. Die drei niederenergetischsten Ubergange, die
fur die in den folgenden Kapiteln vorgestellten zeitaufgeldsten Messungen von Bedeutung
sind, sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
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Abb. 3.2: Optische Ubergange im sichtbaren Spektrum, die fiir Pump-Probe Experimente mit Anre-
gung im Sichtbaren und Abtastwellenldngen im Infraroten von Bedeutung sind. Die drei niederener-
getischsten Ubergénge sind gekennzeichnet.

Die Zuordnung der Ubergange erfolgt tiber direkten Vergleich mit Messungen von Norris
und Bawendi, bei denen Photolumineszenz- und Photolumineszenzanregungsspektren (PLE-
Spektren) von CdSe Nanopartikeln verschiedener Grof3e aufgenommen wWNodl@6 .[Bei
der Photolumineszenzanregung werden die Wellenlangen des sichtbaren Spektrums mit Hil-
fe eines Monochromators einzeln durchlaufen. Die zu untersuchende Probe wird angeregt und
luminesziert. Die Intensitat dieser Photolumineszenz wird nun unabhangig von der Emissions-
wellenlange als Funktion der eingestrahlten Wellenlange aufgenommen. Das PLE-Spektrum
spiegelt somit die Maxima bzw. die Ubergénge wider, die auch im sichtbaren Absorptions-
spektrum auftreten. Der Fit an das PLE-Spektrum von CdSe @Bh) und b)) besteht eben-
falls aus der Summe mehrerer Gausskurven und einer kubischen Untergrundkurve, die die
kontinuierliche Natur weiterer nichtaufgeldster Ubergange darstellen soll. 3A\Bls) zeigt
die theoretischen Vorhersagen sowie die experimentellen Daten flr die drei niederenergetisch-
sten Ubergange des PLE-Spektrums, die auch im sichtbaren Spektrum zu finden sind. Die
Ubergange, die im Folgenden fiir die zeitaufgeldsten Messungen an CdSe Nanopartikeln mit
Anregung im Sichtbaren und Abtastwellenlangen im Infraroten von Bedeutung sind, kbénnen
damit eindeutig zugeordnet werden.
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Abb. 3.3: a) PLE Spektrum von CdSe Nanopartikeln. b) Der Fit setzt sich aus der Kombination
mehrerer Gausskurven (durchgezogene Linien) mit einem kubischen Untergrund (gestrichelte Linie)
zusammen. ¢) Theoretische Vorhersage (durchgezogene Linien) und experimentelle Daten der drei
niederenergetischsten Ubergange im PLE Spektrum [Nor96].

3.2 Das Infrarotspektrum

3.2.1 Qualitative Spektreninterpretation

Die einzelnen Atome eines Molekiils haben eine definierte raumliche Lage zueinander, ihr
Abstand wird von der Summe aller Krafte bestimmt, die zwischen den Atomen wirken. Die
Atome des Molekuls kdnnen optisch zu definierten Schwingungen um die Gleichgewichts-
lage, den sogenannten Normalmoden, angeregt werden. Man erhalt fir jedes Molekul ein
charakteristisches Spektrum, das Aussagen Uber die beteiligten Atome und ihre Bindungen
zulafdt. Die Frequenzen der Schwingungsenergien liegen im Bereich der Infrarotstrahlung.

In der vorliegenden Arbeit spielt der Einfluss der organischen Hulle auf die Dynamik des
Nanopartikels eine wichtige Rolle. Bevor wir uns aber dem zeitlichen Verhalten der Nano-
kristalle zuwenden kdnnen, miussen einige grundsatzliche Fragen geklart werden. Bedeckt
die organischen Hille den Kristall vollstdndig oder gibt es freie Bindungsstellen, die das
zeitliche Verhalten des Nanopartikels beeinflussen? Sind alle Hillenmolekiile, die nach der
Synthese in der Probe vorhanden sind, an den Kristall gebunden? Mit welcher Effizienz kann
man die Molekule der organischen Hulle gegen andere Molekulle austauschen? Das statische
Infrarotspektrum ist das Mittel der Wahl, um Antworten auf diese Fragen zu finden. In der
vorliegenden Arbeit wurde zur Aufnahme der IR-Spektren ein Fourier-Transform-Infrarot-
Spektrometer (FTIR) der Firma Bruker, Modell IFS 66vI6{99, verwendet.

Die Messungen wurden im Bereich des Mittelinfraroten zwischemz:5und 25um bzw.
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3.2 Das Infrarotspektrum

zwischen 4000 cmt und 400 cn! durchgefiihrt.

Die untersuchten Proben wurden nach dem in Kapitel 2.3 beschriebenen Verfahren, das auf
der Synthese von Murray et aM[r93] basiert, hergestellt. Dabei entsteht eine kolloidale
Ldsung von CdSe Nanopartikeln, die von einer organischen Hulle aus Trioctylphosphinoxid
(TOPO) umgeben sind. Die Hullenmolekille bestehen aus einer P=0O-Doppelbindung und drei
CH,/CH;-Strangen, ihre Struktur ist in AbB.4 a) dargestellt.

Die Probe war nach der Herstellung zunéchst in Toluol gel6st. Da das Infrarotspektrum von
Toluol in den interessanten Bereichen aber deutlich mehr Lésungsmittelbanden aufweist als
Tetrachlorethylen, wurde das Losungsmittel vor Beginn der Messungen ausgetauscht. Die
Proben wurden sowohl in Lésung in Infrarotkiivetten mit Kaliumbromid (KBr) als Fenster-
material mit einer Schichtdicke von 2bn als auch als KBr-Presslinge untersucht.

a) b)
CHs_(CHz)7\ /(CH2)7—CH3 CH,— (CH,).— (|T—OH
P
CH,—(CH,). Mg o
19) d)
CH,— (CH,)— SH CH,— (CH,),— NH,

Abb. 3.4: Unterschiedliche Molekiile, die in der vorliegenden Arbeit fiir die organische Hiille von CdSe
Nanopartikeln verwendet wurden: a) Trioctylphosphinoxid (TOPO), b) Octanséaure, ¢) Octanthiol und
d) Octylamin.

Das statische Infrarotspektrum von TOPO ist in ABIS zu sehen. Man erkennt deut-
lich die Schwingungsbanden der @8Hs-Schwingungen im Bereich zwischen 3000¢m
und 2800 cm! und um 1465 cm! sowie die P=0-Schwingung bei 1180 cth Ein direk-
ter Vergleich mit dem Infrarotspektrum von CdSe mit TOPO-Huille (CdSe TOPO) gibt Auf-
schluss dartber, in wieweit die Hillenmolekiile nun tatsachlich an den Nanokristall gebunden
sind. Der Bereich der P=0O-Schwingung beider Spektren (kleines Bild in Al3.zeigt,
dass die P=0O-Bande von CdSe TOPO verbreitert und zu kleineren Wellenzahlen hin verscho-
ben ist. Die Bindungslage im Molekul hat sich verandert, TOPO ist Uber die P=O-Gruppe
am Nanopartikel angebunden. Im Bereich der P=O-Schwingung zwischen ca. 840mth
1350 cnt! bildet sich eine funfgliedrige Struktur. Die einzelnen Banden entsprechen dabei
unterschiedlichen Anbindungsstellen an der Kristalloberflache.
Um das Vorhandensein zusétzlicher freier Hullenmolekule in der Probe auszuschlieRen, wur-
den einer Losung aus CdSe TOPO ungebundene Hillenmolekile beigemischt. Im Infrarot-
spektrum bildete sich daraufhin eine zusatzliche scharfe Bande bei 1145 die auch
bei freiem TOPO zu finden ist. Das Fehlen dieser Bande im Spektrum der untersuchten
CdSe TOPO Probe ist also ein eindeutiges Zeichen dafir, dass keine freien Hullenmoleki-
le vorhanden sind. Die Banden im statischen Infrarotpektrum von CdSe TOPO kdnnen somit
eindeutig den gebundenen TOPO-Molekiilen der organischen Hille zugeordnet werden.
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3 Dauerstrichmessungen an CdSe Nanopartikeln

0.45 | ——CdSe TOPO _
025} pure TOPO £=0

=}
o
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CH,/CH,

3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber [cm-1]

Abb. 3.5: IR Spektrum von reinem Trioctylphosphinoxid (TOPO) in Tetrachlorethylen. Das Signal des
Lésungsmittels wurde abgezogen. Vergleicht man im Bereich der P=0-Schwingung das IR Spektrum
von TOPO mit dem von CdSe mit TOPO-Hiille (kleines Bild), so erkennt man an der Verschiebung und
Verbreiterung der P=0-Schwingungsbande um 1145 cm~!, dass das TOPO der organischen Hiille an
den Nanopartikel gebunden ist.

Es ist moglich, die organischen TOPO-Molekile, die den Nanopartikel umgeben, abzul6-
sen und durch andere Molekiile zu ersetzen. Dazu werden die Kristalle einem Uberangebot an
alternativen Hullenmolekulen ausgesetzt. Ein Teil der TOPO-Molekiile 16st seine Bindung mit
der Kristalloberflache, die angebotenen Molekile nehmen die freiwerdenden Bindungsplatze
ein. Die freien Hullenmolekile werden durch Ausfallen in Methanol und erneutes Losen in
unpolarem Losungsmittel entfernt.

Im Folgenden wollen wir den Austausch von TOPO gegen Octylamin, Octanthiol und Octan-
saure naher untersuchen. Die alternativen Hullenmolekile sind schematisch Bi4d)
dargestellt. Alle drei Molekile bestehen aus einer einzelnen Octyl- bzw. Heptylkette und einer
Endgruppe, die an den Nanopartikel anbinden kann. Nun geht es darum, Kriterien fur die Effi-
zienz des Molekulaustauschs zu entwickeln. Zunéchst einmal muss die Frage geklart werden,
ob die alternativen Hillenmolekiile an den Nanokristall angebunden haben. Dazu vergleichen
wir wieder das statische Infrarotspektrum der Hillenmokule mit den Spektren der Nanoparti-
kelproben.

Das Infrarotspektrum von reinem Octylamin und CdSe Octylamin ist in Au®.darge-

stellt. Interessant sind in diesem Fall die Banden des4Sehwingung bei 3370 cm und

3295 cn1!, die bei CdSe Octylamin verstarkt werden und sich zu kleineren Wellenzahlen
hin verschieben. Die Hillenmolekiile sind also an den Nanokristall gebunden. Da gie NH
Bande des freien Octylamin in der Nanopartikelprobe nicht mehr auftritt, kbnnen wir davon
ausgehen, dass das im Infrarotspektrum sichtbare Signal von gebundenen Hullenmolekilen
stammt.

In Abb. 3.7 ist der interessante Bereich der Spektren von freiem Octanthiol und CdSe
Octanthiol zu sehen. Im Vergleich der beiden Spektren fallt auf, dass die Bande der freien
SH-Schwingung bei 2570 cm, die bei der Reinsubstanz auftritt, in der Nanopartikelpro-
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3.2 Das Infrarotspektrum

0.12
CdSe octylamine
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0.04

Absorbance [au]

0.02

0.00

3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900

Wavenumber [cm-1]

Abb. 3.6: Infrarotspektren von reinem Octylamin und CdSe mit einer organischen Hille aus
Octylamin. Die Verstarkung der NH,-Banden bei 3370 cm~! und 3295 cm~! sowie ihre Verschie-
bung zu niedrigeren Wellenzahlen hin ist ein Zeichen dafur, dass Octylamin an den Nanopartikel
angebunden hat.

be verschwindet. Die in der Probe vorliegenden Hullenmoleklle sind also an die Kristalle
gebunden.

0,008 |- CdSe octanethiol
—— CdSe octanethiol

0.006 - pure octanethiol
= 0
5,
(0]
2
S 0,004 |
£
[e]
(2]
e}
< o002}

0,000 |-
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2900 2800 2700 2600 2500 2400
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Abb. 3.7: Infrarotspektren von reinem Octanthiol und CdSe mit Octanthiolhille. Am Verschwinden der
SH-Schwingungsbande bei 2570 cm~! erkennt man, dass die Hiillenmolekiile an den Nanopartikel
angebunden haben.

Auch bei einer organischen Hulle aus Octansaure gibt das Infrarotspektrum Aufschluss
Uber das Bindungsverhalten der Hillenmolekile. Freie Octanséaure weist eine starke C=0-
Bande bei 1712 cmt sowie einen breiten Untergrund zwischen 3500 tmind 2500 cm’*
auf. Ein Vergleich mit CdSe Octansaure (Al%8) zeigt, dass die Schwingungsbande von
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3 Dauerstrichmessungen an CdSe Nanopartikeln

C=0 in der Nanopartikelprobe zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben ist. Der breite Un-
tergrund der reinen Octansaure verschwinden ganz. Aus diesen Beobachtungen kénnen wir
schlieRen, dass die Hullenmolekile der Probe an die Nanokristalle gebunden sind.

0.20

CdSe octanoic acid c=0

015 b = CdSe octanoic acid
pure octanoic acid

Absorbance [au]

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber [cm-1]

Abb. 3.8: Infrarotspektrum von reiner Octansdure und CdSe mit einer organischen Hille aus
Octansaure-Molekulen. Die Verschiebung und Verkleinerung der C=0-Bande sowie das Verschwin-
den des Untergrundes zwischen 3500 cm~! und 2500 cm~! ist ein Zeichen dafiir, dass die Octanséure
an den Nanopartikel angebunden hat.

Nun stellt sich natirlich die Frage, wie effektiv der oben beschriebene Austausch der or-
ganischen Hillenmolekiile tatsachlich ist. In AB® sind die Spektren der Nanopartikel mit
unterschiedlichen organischen Hullen im Vergleich zum Spektrum von CdSe TOPO aufgetra-
gen. Der Bereich der P=0O-Schwingungen zwischen 1345'amd 843 cn! ist dabei von
besonderem Interesse.

Die funfgliedrige Struktur der P=O-Schwingungsbande, die in A®durch Pfeile gekenn-
zeichnet ist, verandert sich deutlich: Die auf3eren Maxima verschwinden, wahrend in der Mit-
te des Bandenbereichs auch nach dem Austausch noch das Signal einer P=0O-Schwingung zu
erkennen ist. Diese Veranderung lasst sich folgendermal3en erklaren: TOPO ist nicht an al-
len Bindungsstellen an der Nanopatrtikeloberflache gleich stark gebunden. Wahrend sich die
schwacher gebundenen TOPO-Molekile ablésen und durch alternative Hullenmolekiile er-
setzt werden, bleiben die stark gebundenen TOPO-Moleklle am Kristall haften. An den hier
vorgestellten Spektren sieht man, dass beim Austausch immer nur ein Teil der Hullenmole-
kile augetauscht wird, wahrend der andere Teil der Nanopartikeloberflache noch immer von
TOPO umgeben ist.
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Abb. 3.9: Infrarotspektren mit verschiedenen organischen Hullen. An der Veranderung der P=0O-
Schwingung zwischen 1345 cm~! und 843 cm~! erkennt man, dass sich ein Teil des TOPO abgelost
hat und durch andere Hillenmolekiile ersetzt wurde.
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3 Dauerstrichmessungen an CdSe Nanopartikeln

3.2.2 Quantitative Auswertung des Infrarotspektrums

Im Infrarotspektrum von CdSe TOPO kann der Bereich zwischen 3000 and 2800 cm'*
eindeutig den symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwigungen yam@igH;
zugeordnet werden. Eine entsprechende Zuordnung ist in 2bB.zu finden. Die CH-
Gruppe hat im Hullenmolekil den groRten Abstand zur Oberflache des Nanopartikels. Der
Einfluss des Kristalls auf die GHSchwingung ist damit vernachlassigbar gering. Fir die
quantitative Auswertung betrachten wir daher die Bande der symmetrischeistG+¢k-
schwingung.

0.5

CdSe TOPO
0.4

0.3

0.2

Absorbance [au]

0.1

0.0

3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750

Wavenumber [cm-1]

Abb. 3.10: Der Bereich zwischen 3000 cm~! und 2800 cm~! im Infrarotspektrum von CdSe TOPO

kann eindeutig den symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungsbanden von CH; und CHj;
zugeordnet werden.

Da die alternativen Hullenmolekiile Octylamin, Octanthiol und Octanséure auch tber einen
CH,/CHs-Anteil verfligen, treten die entsprechenden Schwingungsbanden erwartungsgemal
auch in den Spektren der Nanopartikel nach dem Austausch der organischen Hulle auf. Im
Gegensatz zu TOPO verfugen Octylamin, Octanthiol und Octansaure nur Gber einen einzel-
nen CH/CHs-Strang. Auf drei CH-Gruppen im TOPO-Molekil kommt bei den alternativen
Liganden damit eine CHGruppe. Da im Spektrum die Flache unter den Schwingungsban-
den ein Mal} fur die Anzahl der an der Schwingung beteiligten Molekiile ist, sollte die Bande
der CH;-Streckschwingung beim Austausch entsprechend abnehmen. Der Anjgil, des
neuen Liganden an der Flache unter der Schwingungsbande lasst sich damit umschreiben als

1
capping — g ATOPO (34)
Aropo ist dabei der Beitrag eines TOPO-Molekiils zur beobachteten Schwingungsbande.
Bei der quantitativen Auswertung gehen wir nun vereinfachend davon aus, dass ein frei wer-

dender Bindungsplatz jeweils wieder von einem alternativen Hullenmolekil eingenommen

A
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3.2 Das Infrarotspektrum

wird. Aus der Veranderung der Banden zwischen 3000'camd 2800 cm! lassen sich nun
Ruckschlisse auf die Anzahl der ausgetauschten Hillenmolekile ziehen.

Da die urspringliche TOPO-Hille beim Ligandenaustausch nur unvollstandig ausgetauscht
wird, setzt sich die Bande der symmetrischens&treckschwingung aus dem Beitrag der
verbleibenden TOPO-Molekile und dem Beitrag der neuen Liganden zusammen:

Asignal,CHg =n Acapping + (1 - TL) ATOPO (35)

Mit Gleichung3.4l&sst sich daraus der Austauschgrad n berechnen:

1
ASignat,c, =1 3 Aroro + (1 —n) Aropo (3.6)

bzw.

_ 3 Aroro — Asigna,cHs

2 Aropo (37

Um die Flache der symmetrischen Streckschwingung aus den Schwingungsbanden zwi-
schen 3000 cm' und 2800 cm! zu isolieren, wird der entsprechende Bereich mit der Kom-
bination aus 5 Gausskurven fiur die einzelnen Schwingungen und einer weiteren Gausskurve
fur den Untergrund gefittet. Der Fit an das Spektrum von CdSe TOPO ist in3Abba)
zu sehen. Die Kurve bei 2957 crhlasst sich dabei eindeutig der symmetrischen;-CH
Streckschwingung zuordnen.

Analog lasst sich auch das Spektrum der Nanopartikelprobe nach dem Ligandenaustausch
fitten. Nach Gleichun@.7ist es damit mdglich, den Austauschgrad der organischen Huille zu
bestimmen. Im vorliegenden Fall konnten mit dem oben beschriebenen Verfahren Austausch-
grade von 75% fur den Austausch mit Octansaure, 68% fir Octylamin und 51% fur Octanthiol
bestimmt werden. Damit sind auch nach dem Austausch je nach Hullenmolekil noch bis zu
49% der Bindungsstellen an der Nanopartikeloberflache von TOPO bedeckt.

Mit einem ahnlichen Verfahren lasst sich auch abschatzen, wie viele TOPO-Molekiile tatsach-
lich an einen Nanokristall gebunden sind. Dazu wird der Bereich def@HH-Schwingungen

im Infrarotspektrum von reinem TOPO in Tetrachlorethylen analog zu CdSe TOPO mit 6
Gausskurven angenéhert. Der Fit ist in ABHL1b) zu sehen. Betrachtet man nun quantita-

tiv die symmetrische CKHStreckschwingung von reinem TOPO bekannter Konzentration in
Tetrachlorethylen und vergleicht die Kurve mit der Schwingungsbande, die bei einer festge-
legten Menge an Nanopartikeln in Tetrachlorethylen auftritt, so kann man aus dem Verhaltnis
der beiden Flachen die Anzahl der TOPO-Molekiile pro Nanopartikel bestimmen. Bei den
hier untersuchten Proben mit einem Durchmesser von 4.86 nm kommen damit 204 TOPO-
Molekile auf einen Nanokristall.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kristalle liegen mit einem Durchmesser von 4.86 nm
in der Wurtzitstruktur vor Tol95]. Nach Kirchner et al.Kir05] l&asst sich die Anzahl der Cd-
Atome an der Oberflache eines Nanopartikels Uber eine einfache Formel abschatzen, die nur
vom Kiristallradiusr¢4s. abhangt.

2
_ AmrGase
0.3 nm?

N (3.8)
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Abb. 3.11: Gauss-Fit an die CH,/CH3-Schwingungsbanden zwischen 3000 cm~! und 2800 cm~!.
Die einzelnen Banden lassen sich gut mit der Kombination von 5 Gausskurven fiir die Schwingungen
und einer Gauss-Kurve fur den Untergrund beschreiben.

Nach dieser Abschatzung befinden sich 247 Cadmiumatome an der Nanopartikeloberflache.
Allerdings gehen Kirchner et al. davon aus, dass die Verteilung von Cadmium und Selen an der
Oberflache gleichméRig ist. Nach Leung et Bey99 ist der Verhéltnis zwischen Cadmium
und Selen allerdings 1.2 zu 1. Wir missen die Anzahl der Cadmiumatome an der Kristallober-
flache also entsprechend nach oben korregieren und kommen damit auf 296 Atome. Da nach
der oben angeflhrten Abschatzung 204 TOPO-Molekulle pro Kristall vorliegen, die nur an
Cadmium anbindereu99g, liegt der Bedeckungsgrad in unserem Fall bei 69%. Dieser Wert
deckt sich gut mit dem Literaturwert von Leung et al., die 70% passivierte Cadmiumatome an
der Oberflache voraussagen.
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4 Pikosekundendynamik von CdSe bel
verschiedenen Anregungsenergien

4.1 Grundlagen der zeitaufgelosten IR-Spektroskopie

Zunéchst soll erlautert werden, welche Informationen mit Hilfe der zeitaufgeldsten Infrarot-
spektroskopie bei der Untersuchung von CdSe Nanopartikeln gewonnen werden kdnnen.

0.6

?l) ——CdSe TOPO b)
= 1D,
5 0.4|- - 1B,
D
2
5 18,18, 15,
§ 25‘.3‘?.15e 606nm
o L
2 o2
— 182
| 1Ry
; —_ 28
——- Y
0.0 k= L 1 L 1 L 1 lrm

500 550 600 650
Wavelength [nm]

Abb. 4.1: Ubergénge im sichtbaren und infraroten Spektralbereich. a) Die drei niederenergetisch-
sten exzitonischen Ubergange 1S53/, — 15, 255/, — 1S, und 1P5; — 1P, sind im sichtbaren Spektrum
gut zu erkennen. b) Im Termschema sind die durch Anregung im Sichtbaren induzierten Interband-

Ubergénge (grun) sowie die Intrabandubergénge 1S. — 1P, und 1P, — 1D, im Infraroten (blau) farbig
gekennzeichnet.

Die Anregung einer Nanopartikelprobe mit Wellenlangen im sichtbaren Spektralbereich
fuhrt zu Interbandibergéngen, die im sichtbaren Absorptionsspektrum gut zu erkennen sind.
Die drei niederenergetischsten exzitonischen Ubergéange sind bei den im Rahmen dieser Ar-
beit untersuchten Nanopartikeln im Wellenlangenbereich zwischen 500 nm und 650 nm zu
finden. Der entsprechende Spektralbereich ist in Abba) vergrof3ert dargestellt. Die Ab-
sorptionsmaxima der Ubergénge liegen in diesem Fall bei 606 nm, 576 nm und 537 nm. Aus
dem Termschema in Abld.1 b) wird deutlich, dass es sich bei den niederenergetischsten
exzitonischen Ubergangen um die Ubergange aus den Lochniv@ausund 2S5/, in den
niedrigsten Elektronenzustari$, sowie um den Ubergang zwischen déif} » und dem
1P.-Niveau handelt1Ss/, — 1S, 253/2 — 1S, und 1P3/» — 1F,.. Mit entsprechenden An-
regungswellenlangen im Sichtbaren sollte es also mdglich sein, selektivSlebzw. den
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1P.-Zustand zu bevoélkern.
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Abb. 4.2: Optisch induzierte IR-Absorption an CdSe Nanopartikeln mit Thiocresolhiille bei Verzo6-
gerungszeiten unter 20 ns [Shi00]: Da die Energien der optischen Ubergange mit der GroRe der
Nanopartikel korreliert sind, spiegelt das Spektrum die GroRRenverteilung der Kristalle wider.

Das Leitungsband spaltet im Nanopartikel - wie bereits in Kapitel 2 erwéhnt - in diskre-
te Niveaus auf. Die Nomenklatur entspricht dabei der Nomenklatur von Elektronen in Ato-
men. Fur Intrabandibergange gilt dabei die Auswahlrédel= + 1. Damit sind z.B. die
Ubergange vorl S, nachnP, erlaubt. Allerdings nimmt die Ubergangswahrscheinlichkeit
mit ansteigendem n abi-fy05]. Um die Dynamik des nach Anregung besetziéh- bzw.
1P,-Zustands sichtbar zu machen, betrachten wir nun die Intrabandibergéngd P, und
1P, — 1D,. Elektronen, die sich im.S.- bzw. 1 P.-Niveau befinden, fiihren zu einem Anstieg
der IR-Absorption, das Messsignal zerfallt, wenn die angeregten Zustande relaxieren. Wir er-
warten, dass sich die Energien der Intrabandiibergéfge- 1P. und1P. — 1D, in einem
Bereich befinden, der im Wellenl&angenbereich des Infrarotspektrums liegt. Um diese Annah-
me zu Uberprifen, wollen wir uns an dieser Stelle zunachst mit den Messungen von Shim et
al. [Shi0Q befassen. Im Rahmen einer Step Scan FTIR-Studie wurde dabei die optisch in-
duzierte IR-Absorption bei Verzogerungszeiten unter 20 ns gemessen. Da die Energien der
Ubergange mit der GroRe der Nanopartikel korreliert sind, spiegelt das resultierende Spek-
trum die GroRenverteilung der Kristalle wider. Die Abweichung von der mittleren GroR3e lag
zwischen 50 und 10% und ist damit mit der spektralen Breite der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Nanopartikelprobe vergleichbar. Die Messungen wurden an CdSe mit einer or-
ganischen Hulle aus Thiocresol durchgefihrt. Allerdings sollte die Wahl der Hullenmolekile
die Grof3enverteilung der Nanopartikel und damit auch die resultierenden Spektren nicht be-
einflussen.

Die zu untersuchenden Kristalle haben einen Durchmesser von 4.86 nm, das Literaturspektrum
bei 49 A'in Abb.4.2liefert also vergleichbare Werte. Betrachtet man nun das Spektrum bei ei-
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4.2 Aufbau der Femtosekundenanlage

nem Kristalldurchmesser von 49 A, so erkennt man, dass die Ubergangsenergie zwischen dem
1S.- und deml P.-Zustand bei ca. 0.27 eV liegt. Mit einer Zentralwellenlange vonitbe-

finden wir uns damitim Maximum der Verteilungsfunktion. Die Wellenlangem6(0.21 eV)

und 3um (0.41 eV), die im Folgenden noch von Bedeutung sein sollen, befinden sich bereits
in den Flanken.

Nach [Efr00] liegen die Energien der Ubergand€. — 1P, und 1P, — 1D, im gleichen
Bereich. Bei 4.6.m sollte es nach entsprechender Anregung also auch mdéglich sein, die Dy-
namik desl P.-Zustands zu beobachten. Allerdings erwarten wir fiir tign— 1 P.-Ubergang

ein deutlich starkeres Signal als fir deR. — 1D.-Ubergang.

Die zeitaufgeldste Infrarotspektroskopie bietet uns also die Gelegenheit, die Dynamik der
angeregten Elektronenniveaus zu untersuchen. Im frihen Pikosekundenbereich rechnen wir
dabei mit Intrabandiibergangen von Elektronen und LochHeiflg]. AulRerdem sollte es auf

der Pikosekundenskala mdglich sein, den Ubergang von delokalisierten Elektronenzustanden
zu lokalisierten Fallenzustanden zu beobachBan(1].

Die im Folgenden vorgestellten Messungen wurden mit Hilfe des sogenannten 'Anreg-
Abtast’- oder 'Pump-Probe’-Verfahrens aufgenommen. Mit diesem Verfahren ist es méglich,
selbst sehr schnelle Prozesse noch zeitaufgeldst zu untersuchen. Dabei werden nacheinander
zwei Lichtimpulse, der Anreg- und der Abtastimpuls, auf verschiedenen Wegen durch ein
bestimmtes Probenvolumen geleitet. Der erste Impuls regt die Probe an. Es kommt zu einer
Absorptionsanderung im angeregten Probenvolumen. Der Abtastimpuls durchlauft nun die
angeregte Probe. Die Absorptionséanderung wird in der veranderten Transmission des Abtast-
lichts sichtbar.

Der Anregimpuls wird Uber eine Verzégerungsstrecke variabler Lange geftihrt, die es ermdg-
licht, den zeitlichen Abstand zwischen Anreg- und Abtastimpuls einzustellen. Damit kann nun
die Transmissionsanderung des Abtastlichts fur verschiedene Verzégerungszeiten aufgenom-
men und zu einem transienten Spektrum zusammengesetzt werden. Der begrenzende Faktor
fur die Zeitauflosung ist bei diesem Verfahren die Impulsdauer von Anreg- und Abtastimpuls.
Der Aufbau zur Messung der Dynamik von CdSe Nanopartikeln soll im folgenden Kapitel im
Detail vorgestellt werden.

4.2 Aufbau der Femtosekundenanlage

Die Messungen im Pikosekundenbereich wurden an der Femtosekundeninfrarotanlage durch-
gefuhrt, deren Aufbau schematisch in A8 dargestellt ist.

Zur Erzeugung der Femtosekundenimpulse steht ein Titan:Saphir-Lasersystem zu Verfiigung,
das aus einem Oszillator und einem nachfolgenden regenerativen Verstarker hes@ht [

Der Titan:Saphir Kristall wird im Oszillator durch einen Festkdrperlaser gepumpt, der im
Dauerstrich (engl. cw: continuous wave) betrieben wird. Die Kopplung der longitudinalen
Moden erfolgt tber den Kerr-Linsen-Effekt. Auf Grund der besseren Energiebilanz geht das
System bei kurzer Stérung des cw-Betriebs automatisch in den gepulsten Betrieb tber.

Da die Energie der Lichtimpulse nach dem Oszillator noch zu gering ist, um effizient nicht-
linear optische Prozesse zu betreiben, werden die Impulse im nachfolgenden regenerativen
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[ Titan:Sapphire, Amplifier ]
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Abb. 4.3:  Schematischer Aufbau fir die Femtosekundeninfrarotspektroskopie: Titan:Saphir-
Lasersystem mit regenerativem Verstarker; im Abtastzweig: Continuum Generation: Erzeugung eines
Weildlichtkontinuums, IR-NOPA: nicht-kollinearer optisch-parametrischer Verstarker, OPA: Optisch-
parametrischer Verstarker fur IR-Impulse, DFM: Differenzfrequenzmischung; im Anregzweig: UV/VIS
Generation: Erzeugung der Anregungswellenlange, Delay/Chopper: Verzégerungsstrecke zum Ein-
stellen der Zeitdifferenz zwischen Anreg- und Abtastimpuls und Chopper; Hinter dem Probenort MCT-
Detektorarray zur Aufnahme der Transmissionsdnderung des Abtastimpulses.

Verstarker um den Faktan® verstarkt. Der Verstarker besteht aus einem Resonator mit einem
Titan:Saphir-Kristall als aktivem Medium, der von einem frequenzverdoppelten Nd:YLF-
Laser mit 527 nm gepumpt wird. Nach einem Pumpimpuls wird Uber eine Pockelszelle ein
Lichtimpuls aus dem Oszillator eingekoppelt, der den Resonator etwa 15 bis 20 mal durch-
lauft und wieder Uber die Pockelszelle ausgekoppelt wird.

Da die Energiedichte eines direkt verstarkten Oszillatorimpulses so grol3 ist, dass optische
Komponenten im Verstéarker zerstort werden kénnten, werden die Impulse vor dem Verstéar-
kungsprozess mit Hilfe eines Expanders zeitlich verlangert. Dabei wird das Licht Gber eine
Gitteranordnung in verschiedene spektrale Komponenten zerlegt, die unterschiedliche Weg-
strecken zurlicklegen und so gegeneinander verzégert werden. Nach dem Verstarker wird der
Impuls Uber einen Gitterkompressor wieder komprimiert.

Bei einer Repetitionsrate von 1 kHz liefert dieses Lasersystem Impulse mit einer Energie von
0.7 mJ und einer Impulsdauer von 90 fs. Die Zentralwellenl&nge liegt bei 800 nm.

Das Licht des Titan:Saphir-Lasersystems wird nun in zwei Teilimpulse aufgeteilt, den Anreg-
und den Abtastzweig.

Da optisch-parametrische Prozesse effizienter ablaufen, wenn bereits vor dem Prozess Licht
der gewiinschten Wellenlange vorhandenhkkilj02, beginnt der Abtastzweig mit der Weil3-
lichterzeugung. Dazu werden die Lichtimpulse bei 800 nm in eine Saphir-Scheibe fokussiert.
Es entsteht ein Weililichtkontinuum.

In einemg-Bariumborat-Kristall (BBO-Kristall) werden die Impulse des Titan:Saphir-Systems
frequenzverdoppelt (engl. SHG: second harmonic generation). Man erhélt Licht der Wellen-
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lange 400 nm.

Der nahinfrarote Anteil des Weil3lichtkontinuums wird nun in einem nichtkollinearen optisch-
parametrischen Verstarker (engl. NOPA: noncollinear optical parametric amplifier) verstarkt
[Wil97] [Cer97 [Rie0(. Der NOPA wird dabei mit dem frequenzverdoppelten Impuls des
Titan:Saphir-Systems gepumpt.

Im NOPA wird ein energiereiches Photon in zwei Anteile aufgespaltet. Man erhélt den Signal-
und den Idlerimpuls. Dabei gelten wie immer Energie- und Impulserhaltung:

hwpump = h/wsignal + hwidler (41)

— —

kpump = Rsignal + Eidler (42)

mit dem Wellenvektof:.

Die Phasenanpassung erfolgt im doppelbrechenden BBO-KTristall, dessen Schnittwinkel auf
den Prozess und die gewiinschte Wellenlange abgestimmt sind. Die Phasenanpassung und da-
mit die erzeugte Wellenl&nge kann tber eine Veranderung des Kristallwinkels zur optischen
Achse eingestellt werden. Auf Grund ihrer unterschiedlichen Wellenlange breiten sich Signal-
und Idlerimpuls im Medium mit unterschiedlicher Gruppengeschwindigkeit aus. Die Impulse
laufen zeitlich auseinander. In der nichtkollinearen Anordnung wird diesem Effekt entgegen-
gewirkt, indem die Teilstrahlenbiindel in einem bestimmten Winkel zueinander laufen. Die
Projektion der Gruppengeschwindigkeiten auf die optische Achse ist dabei gleich.
AnschlieRend wird das im NOPA-Prozess erzeugte Licht als Seed-Licht fir einen mit 800 nm
gepumpten OPA verwendet. Das aktive Medium ist dabei wieder ein BBO-KTristall. Das Licht
der Wellenlange 1440 nm wird in dieser Stufe verstarkt, es entsteht Idlerlicht bei 1800 nm.
Das noch verbliebene Licht mit 800 nm wird nach dem OPA Uber einen Filter aus dem Strah-
lengang entfernt.

Uber eine Differenzfrequenzmischung (engl. DFM: difference frequency mixing) der Signal-
und Idlerimpulse ist es nun mdglich, Impulse im Mittelinfraroten zwisch@m3und 10um

zu erzeugen. Die Einstellung der Wellenlange erfolgt Giber die Justage von NOPA, OPA und
Differenzfrequenzmischung.

Vor dem Probenort wird ein Teil des Abtastimpulses Uber einen Strahlteiler abgetrennt und
als Referenzimpuls verwendet. Beide Impulse werden nun durch die Probe geleitet, wobei
darauf geachtet wird, dass nur der Abtastimpuls angeregtes Probenvolumen durchlauft. Die
Probenkivette ist dabei drehbar gelagert und wird wahrend der Messung tber einen Drehmo-
tor um ihren Mittelpunkt rotiert. Der Ort, an dem Anreg- und Abtastimpuls die Probenkivette
durchlaufen, liegt mittig zwischen dem Mittelpunkt und dem Rand der Kivette. Die Drehge-
schwindigkeit wird nun so eingestellt, dass bei jedem neuen Anregimpuls neues Probenvolu-
men angeregt wird.

Hinter dem Probenort wird das Licht an einem Gitterspektrometer spektral aufgespaltet und
von einem MCT-Diodenarray (32 Kandle der Flache 0.5 mm x 0.5 mm) detektiert. Uber ent-
sprechende Vorverstarker und einen AD-Wandler werden die Signale weitergeleitet und digi-
talisiert. Sie konnen jetzt im Messprogramm weiter verarbeitet werden. Um ein Ubersteuern
der Detektorkanéle zu verhindern, wird das Signal vor dem Spektrometer je nach Bedarf ab-
geschwacht. Da im mittelinfraroten Spektralbereich deutliche Wasserbanden in der Raumluft
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auftreten, wird der ganze Probenraum wahrend einer Messung mit Trockenluft gesplilt.

Im Anregungszweig wird analog zum Abtastzweig zunachst ein Weililichtkontinuum erzeugt.
Uber einen weiteren nichtkollinearen optischen Verstarker (NOPA) erhalt man Impulse im
sichtbaren und im ultravioletten Spektralbereich. Das Weil3licht wird auf einen BBO-Kristall
fokussiert. Als Pumplicht dient dabei frequenzverdoppeltes Licht des Titan:Saphir-Systems
mit 400 nm. Es wird fokussiert und im BBO-Kristall raumlich und zeitlich mit dem Seed-
Licht zum Uberlapp gebracht. Die Auswahl der NOPA-Wellenlange erfolgt Gber die Anpas-
sung des zeitlichen Uberlapps zwischen Seed- und Pumpimpuls sowie (iber eine Korrektur
des Kiristallwinkels.

Im Anschluss an den NOPA werden die Signalimpulse in einem Prismenkompressor zeit-
lich komprimiert. Das Licht durchlauft nun eine variable Verzogerungsstrecke, tiber die der
zeitliche Abstand zwischen dem Eintreffen des Anreg- und des Abtastimpulses am Proben-
ort festgelegt werden kann. Uber einen Polarisator und &ji2ePlatte ist es moglich, die
Anregungsenergie zu variieren und die Polarisation des Lichts relativ zum Abtastimpuls ein-
zustellen.

Der Anregimpuls durchlauft nun einen computergesteuerten Chopper, Uber den die Anregung
an- und ausgeschaltet werden kann. Das Anregungslicht wird anschliel3end auf die Probenk-
vette fokussiert. Hinter dem Probenort trifft das Licht auf eine Photodiode, Uber die eventuelle
Schwankungen in der Anregung festgestellt werden kdnnen.

Weitere Details finden sich in diversen Diplom- und Doktorarbeiten, die in den letzten Jah-
ren am Lehrstuhl entstanden sind. Als Beispiele seien an dieser &ehé3 und [Kol03]
genannt.

4.3 Messungen und Interpretation

4.3.1 Vorstellung der Messergebnisse

Bei der Wahl der Anregungswellenlangen wurde explizit auf zwei Faktoren Wert gelegt: Bei
optischer Anregung im Sichtbaren sollen gezielt die Ubergéﬁg@ — 15, und1P;), — 1P,

nicht aber der dazwischenliegeriie; » — 1.5.-Ubergang angeregt werden. Zudem gilt es, die
Erzeugung mehrerer Exzitonen in einem Kristall zu vermeiden.

Um diese Anforderungen zu erfullen, wurden die Anregungsenergien spektral eingeschrankt.
Die Zentralwellenlange der Anregung wurde so eingestellt, dass der Uberlapp mit dem spek-
tralen Bereich des anzuregenden Ubergangs moglichst groR, mit dem unerwiinschten Nach-
bariibergang aber immer noch vernachlassigbar gering war. In4Mbbind die drei nieder-
energetischsten exzitonischen Ubergal‘n@gQ — 15, 285/, — 1S, und1P;,, — 1P, sowie

die Spektren der Anregungsenergien, die in den folgenden Messungen verwendet wurden,
dargestellt. Die Zentralwellenlangen der Anregung lagen dabei bei 535 nm und 616 nm. Es
ist gut zu erkennen, dass der Anteil @& » — 1.5.-Ubergangs am Messsignal vernachlassigt
werden kann.

Regt man eine Probe mit CdSe Nanopartikeln mit weniger als einem Photon pro Nanokristall
an, so kann man eine transiente Absorption des ersten exzitonischen Ubergangs beobachten.
Das Signal steigt dabei anfangs linear mit der Energiedichte der optischen Anregung an. Bei
hoheren Intensitaten kommt es zur Sattigung des Ubergangs, der Anstieg flacht ab. Im Kristall
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Abb. 4.4: Exzitonische Ubergénge der untersuchten Nanopartikelprobe und Anregungsenergien der
Messungen im Pikosekundenbereich: Die Anregungswellenlangen wurden so gewdhlt, dass nur der
1Ps/5 — 1P.- bzw. der 153, — 15.-Ubergang angeregt wurde. Der Anteil des 25,5 — 15.-Ubergangs
am Messsignal kann dagegen vernachlassigt werden.

werden dann mehrere Exzitonen erzeugt. Dadurch entstehen zusatzliche Auger-Prozesse, die
den Zerfall des Messsignals beschleuniggarpZ].

Um Mehrfachanregungen zu vermeiden, wurden zunachst einige Wertepaare fur die Signal-
hohe in Abh&angigkeit von der Intensitat der optischen Anregung aufgenommen. Die von uns
gewahlten Anregungsenergiedichten von ca. 20 nJ/0%lagen dabei noch deutlich im li-
nearen Bereich.

Aus einer Abschéatzung der Anregungsdichte, die nach Schmidt S&&l0bh als das Pro-

dukt des Absorptionswirkungsquerschnitts mit der Photonendichte definiert ist, wird ebenfalls
deutlich, dass in dem von uns gewdahlten Anregungsenergiedichtebereich keine Mehrfachan-
regung der Nanopartikel zu beflirchten ist.

Der Absorptionswirkungsquerschnittist durch

€ Inl10
o = N, (4.3)

gegebene ist dabei der Extinktionskoeffizient un, die Avogadro-Konstante, die den
Wert 6.022- 10?2 mol~! hat. Der Extinktionskoeffizient, der sich nach Gleichung 3.3 aus
dem Durchmesser der untersuchten Nanopartikel berechnen lasst, liegt bei ?y@écgmﬁer
38662.3—L_. Damit erhalten wir einen Absorptionswirkungsquerschnitt von 105%° cm?.
Betrachten wir nun beispielhaft CdSe TOPO, das in unserem Fall eine optische Dichte von ca.
0.5 und eine Konzentration von @3/ hat. Aus der optischen Dichte lasst sich die Transmis-
sion berechnen, die bei ca. 32 % liegt. Von den angebotenen Photonen werden also ca. 68%
absorbiert.
Bei einer Anregungsenergie von 20 nJ und einer Wellenlange von 616 nm stehen insgesamt
6.2- 10 Photonen zur Verfiigung, von denen 410'° absorbiert werden. Der Strahldurch-
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messer der Anregung lag im Fokus bei 20@. Die Flache, auf der Nanopartikel angeregt
werden konnten, ist damit 6.3L0~* cn? groR. Die Anregungsdichte hat also den Wert 0.1.
Es wird deutlich weniger als ein Photon pro Nanopartikel absorbiert.

/]
(=]

n
o

Absorbance Change [mOD)
r.y
o

Abb. 4.5: Uberblick tiber die Dynamik von CdSe TOPO bei Anregung des 1S3/9 — 15.-Ubergangs bei
616 nm und verschiedenen Abtastwellenlangen um die Zentralwellenlédnge 4.6 um.

Beschranken wir uns zunachst auf die Messungen, die an CdSe TOPO unter Anregung des
1S53/, — 1S.-Ubergangs mit 616 nm bei der Abtastwellenlange:6durchgefiihrt wurden.
Die Nanopartikelprobe befand sich in Losung mit Tetrachlorethylen als Losungsmittel. Die
Schichtdicke der CaFKuvette lag bei 22Qum.
Mit der oben vorgestellten Anlage ist es moglich, auf 32 Kanéalen im Verlauf einer einzigen
Messung Spektren in einem Bereich varl 50 nm um die Zentralwellenlange aufzunehmen.
Die Dynamik des. S.-Zustands nach Anregung des ersten exzitonischen Ubergangs im Spek-
tralbereich zwischen 4450 nm und 4750 nm ist in AdB.zu sehen.
Man erkennt deutlich die schnell ansteigende transiente Absorption des Ubergangs und den
anschlie3enden Zerfall des Signals. Beides ist auf einem breiten Spektralbereich um die Zen-
tralwellenlange 4.6:m zu sehen. Da die Nanopartikel in der hier untersuchten Probe eine
gaussformige Grol3enverteilung mit einem mittleren Durchmesser von 4.86 nm und einer
Abweichung vont 10% haben, lasst sich die spektrale Breite des Messsignals gut mit der
Verteilung der Kristalle in der Probe erklaren. Mit der Nanopartikelgrof3e variieren auch die
Energien der exzitonischen Ubergange. Bei Wellenlangen um die Zentralwellenlange 4.6
befindet man sich im Maximum der Verteilungsfunktion. Es sind also auch in einem breiten
spektralen Bereich um diese Wellenl&ange immer noch gentigend Nanopartikel der geeigneten
GroRRe vorhanden, die Dynamik andert sich nicht. Erst in den Flanken der GroRRenverteilung
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nimmt die Intensitat des Signals ab.
Die Transiente der Absorption bei 4.6n ist noch einmal explizit in Abb4.6 a) dargestellt.

In Abb. 4.6b) sieht man das Messsignal, das sich nach Anregung$ies— 15.-Ubergangs
bei einer Abtastwellenlange vonien ergibt. Obwohl sich die Abtastwellenlange nicht mehr
im Bereich des Maximums der Verteilungsfunktion befindet, &ndert sich der Kurvenverlauf

der Transiente kaum. Nur die Intensitat des Signals nimmt ab.
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Abb. 4.6: Transienten von CdSe TOPO bei 4.6 ym und 6 um: In der Flanke der GroéRRenverteilung
nimmt die Intensitat des Signals ab, der Kurvenverlauf andert sich kaum.

Wie schon bei der Abtastwellenlange 4.t findet sich auch bei Gm ein schneller An-
stieg des Signals, das dann multiexponentiell zerfallt. Ein &hnliches Verhalten findet man auch
bei Messungen um die Abtastwellenlangg:3. Die Dynamik bei 3um ist in Abb. 4.7 dar-
gestellt. In diesem Wellenlangenbereich ist das Signal bereits so klein, dass die Transiente
deutlich starkeres Rauschen aufweist. Trotzdem erkennt man auch hier den schnellen Anstieg
der Absorption sowie einen multiexponentiellen Zerfall des Messsignals.

In Abb. 4.8 sind noch einmal die Messkurven von CdSe TOPO auf einem Zeitbereich von
bis zu einer Nanosekunde dargestellt. Betrachtet man die Langzeitdynamik von CdSe TOPO
bei Anregung des$ P,/ — 1P.-Ubergangs mit 535 nm, so sieht man, dass sich die Transiente
kaum von der Kurve unterscheidet, die bei Anregungldgs, — 1.5.-Ubergangs mit 616 nm
aufgezeichnet wurde. Diese Beobachtung kann man bei allen drei Abtastwellenlangen, also
im Maximum sowie in den Flanken der GroRenverteilung, machen. Das Messignal bei An-
regung mit 535 nm wurde der Ubersichtlichkeit halber auf die Signalhohe bei Anregung mit
616 nm skaliert.

Allerdings lasst sich bei der Zentralwellenlange 4«6 im Zeitbereich von einigen hundert
Femtosekunden ein Unterschied in der Dynamik der beiden Messkurven feststellen. Der in-
teressante Bereich ist in Ab%.9 vergroRert dargestellt. Wir kdnnen einen leicht verzégerten
Anstieg des Signals erkennen. Besonders deutlich wird der Unterschied im Differenzsignal
der beiden Messkurven (kleines Bild in ABh9). Das Differenzsignal lasst sich gut mit einer
Fitfunktion beschreiben, die aus einem steilen Anstieg besteht, auf den ein monoexponenti-
eller Zerfall folgt. Bei CdSe TOPO konnte der Zerfall mit einer Zeitkonstante von ca. 190 fs

gefittet werden.
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Abb. 4.7: Transiente von CdSe TOPO bei 3 um: Nach Anregung des 155,5 — 1S.-Ubergangs beob-
achten wir auch hier den schnellen Anstieg der transienten Absorption, auf den ein multiexponentieller
Zerfall des Messsignals folgt.
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Abb. 4.8: Dynamik von CdSe TOPO in Zeitbereich von bis zu einer Nanosekunde: Im Rahmen der
Messgenauigkeit ist der Kurvenverlauf der Langzeitdynamik bei beiden Anregungsenergien gleich.

Interessanterweise tritt dieser Effekt nur im Maximum der Gré3enverteilung bei einer Ab-
tastwellenlange von 4.6m auf. Zum Vergleich sind in Abb4.10die Kurven sowie die ent-
sprechenden Differenzsignale in den Flanken der Verteilungsfunktion/bei @nd 6 .m zu

sehen. Im Rahmen der Messgenauigkeit entspricht das Differenzsignal bei diesen Abtastwel-
lenlangen einer Nulllinie.
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Abb. 4.9: Unterschiede in der Dynamik von CdSe Nanopartikeln bei verschiedenen Anregungsener-
gien: Bei der Zentralwellenlénge 4.6 pm ist in der ersten Pikosekunde ein Unterschied in der Dynamik
von CdSe TOPO bei Anregung mit 616 nm und mit 535 nm zu beobachten. Das Differenzsignal lasst
sich durch eine Fitfunktion beschreiben, die aus einem steilen Anstieg und einem anschlielenden
monoexponentiellen Zerfall besteht. Die Zeitkonstante liegt dabei bei ca. 190 fs.
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Abb. 4.10: Bei den Abtastwellenlangen 3 ym und 6 um, die in den Flanken der GroéRRenverteilung
liegen, ist kein Unterschied in der Dynamik von CdSe TOPO bei Anregung mit 616 nm und mit 535 nm
Zu beobachten.

4.3.2 Interpretation der Messergebnisse

Zur Interpretation der Messergebnisse wenden wir uns zunachst noch einmal dem Messsignal
von CdSe TOPO bei Anregung des;,, — 15.-Zustands mit 616 nm zu. Wie wir bei der Vor-
stellung der Messungen gesehen haben, lasst sich die Transiente von CdSe TOPO gut durch
eine Fitfunktion beschreiben, die aus einem steilen Anstieg besteht, an den sich ein multiex-
ponentieller Zerfall des Signals anschlief3t. Im schnellen Anstieg des Messsignals sehen wir
das Einsetzen derS, — 1 P.-Absorption nach optischer Anregung der Elektronen in den

Zustand §hu92. Wir kénnen also sagen, dass der Anstieg der Absorption die Bevdlkerung
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des angeregten Elektronennivedss widerspiegelt.

Den anschlie3enden multiexponentiellen Zerfall des Signals in den oben aufgefihrten Mes-
sungen interpretieren wir als Relaxation Uber Fallenzustdnde an der Oberflache der Nano-
kristalle. Um diese Behauptung zu stitzen, wenden wir uns noch einmal den méglichen Rela-
xationswegen im Halbleiternanopartikel zu, die in Referdfi®P] ausfuhrlich beschrieben

sind.

Bei Anregung der Elektronen in ddrb.-Zustand sind mogliche Zerfallswege die strahlende
Rekombination von Elektronen und Lochern, die mit einer Zeitkonstante im Nanosekunden-
bereich ablauft Efr92], die nichtstrahlende Rekombination Uber Phononen, das Einfangen
von Ladungstragern an Oberflachendefekten oder Fallenzustanden an der Kristalloberflache
[KIi96] [KIi98] und die Relaxation tiber Auger-Rekombinati@ha93 [Kli97]. Auf der hier
betrachteten Zeitskala im Pikosekundenbereich kann der strahlende Zerfall als Interpretation
fur den multiexponentiellen Zerfall des Messsignals ausgeschlossen werden. Auf Grund der
geringen Anregungsenergie treten keine Auger-Prozesse auf, dieser Zerfallsweg kommt also
ebenfalls nicht in Frage. Da wir bei unseren Messungen feststellen konnten, dass die Qua-
litat der Nanopartikelhtlle einen deutlichen Einfluss auf die Zerfallszeiten der Transienten
hat, gehen wir davon aus, dass die Relaxation des Messsignals nicht Gber die nichtstrahlende
Rekombination der Ladungstrager, sondern Uber Fallenzustande an der Kristalloberflache er-
folgt.

Die breite Dynamik des Messsignals von CdSe TOPO lasst sich gut mit der Gro3enverteilung
der Kristalle in der Nanopartikelprobe erklaren. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Nanopartikel weisen ein gaussformiges GrolRenprofil auf, dessen Maximum bei einem Durch-
messer von 4.86 nm liegt. Erinnern wir uns noch einmal an die FTIR-Studie von Shim et al.
[Shi0Q, die zu Beginn dieses Kapitels behandelt wurde. Da die Energien des optischen Uber-
gangs vom. S, in denl P.-Zustand mit der Kristallgrof3e korreliert sind, spiegelt das Spektrum

in Abb. 4.2die Verteilungsfunktion der Probe wider. Betrachten wir nun die Signalhdhe in den
Flanken der Grol3enverteilung bei den von uns gewahlten AbtastwellenlangemBd G:m

- im Spektrum entsprechen diese Wellenlangen den Energiewerten 0.41 eV und 0.21 eV - so
sehen wir, dass die Signalhdhe bei bei ca. 73% und selbst bei;dn immer noch bei

ca. 16% des Maximalwertes liegt. In der Probe sind also immer noch geniigend Nanopartikel
vorhanden, deren Ubergangsenergie genau der Abtastwellenlange entspricht. Die Dynamik
ist damit auch in den Flanken der Verteilungsfunktion sichtbar, auch wenn die Signalhéhe mit
der Anzahl der zur Verfiigung stehenden Kristalle abnimmt.

Bei Anregung des P.-Zustands mit 535 nm zeigt sich ein zeitliches Verhalten, das der Tran-
siente bei Anregung desSs; — 15.-Ubergangs im Zeitbereich von tber einer Pikosekunde
sehr ahnlich ist. Diese Beobachtung lasst sich gut mit der Tatsache erkléaren, dass der In-
trabandubergang zwischen den Elektronennivadysund 1.5, bereits nach einigen hundert
Femtosekunden abgeschlossen kdi98]. Bei optischer Anregung mit 535 nm werden die
Elektronen in dasg P.-Niveau gehoben, der Ubergang in defi-Zustand erfolgt sehr schnell

und die Dynamik, die im Anschluss an diesen Ubergang beobachtet werden kann, ist die Dy-
namik des jetzt bevolkerterS.-Niveaus.

Wie wir in Abb. 4.9 gesehen haben, weisen die Transienten aber im frihen Zeitbereich Un-
terschiede auf. Beschranken wir uns zunachst auf die Messungen im Bereich der Abtast-
wellenlange 4.6um, mit der wir uns im Maximum der Gro3enverteilung der untersuchten
Nanopartikelprobe befinden. Bei Anregung deé,» — 15.-Ubergangs beobachten wir die
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4.3 Messungen und Interpretation

bereits bekannte Transiente des-Zustands: Im schnellen Anstieg der Absorption zeigt sich

die Bevdlkerung de$S.-Niveaus, der Zerfall des Signals erfolgt multiexponentiell tber Fal-
lenzustande an der Kristalloberflache. Im Gegensatz dazu zeigt die Transiente bei Anregung
des1pP;, — 1P,.-Ubergangs mit 535 nm ein zeitliches Verhalten, das wir bisher noch nicht
beobachten konnten. In den ersten hundert Femtosekunden ist der Anstieg im Vergleich zu
den Messungen bei Anregung mit 616 nm abgeflacht und mindet erst bei lAngeren Zeiten
in die bereits bekannte Transiente dés-Zustands ein. Bei der Interpretation dieser Beob-
achtung mussen wir nun die Tatsache im Auge behalten, dass wir bei dieser Messung nicht
die Dynamik eines einzelnen angeregten Elektronenniveaus, sondern eine Kombination aus
der Dynamik ded P.- und deslS.-Zustands beobachten, die einander Uberlagern. Da das
zeitliche Verhalten desS,-Zustands bekannt ist, sollte es allerdings mdglich sein, die beiden
Dynamiken Uber das Differenzsignal zu trennen. Damit lassen sich nun Informationen tber
Bevolkerung und Zerfall des angeregteR.-Niveaus gewinnen. Die Bevdlkerung deB, -
Zustands nach optischer Anregung zeigt sich dabei im schnellen Anstieg des Differenzsignals.
Der anschlieBende monoexponentielle Zerfall kann als Ubergang zwischen den Elektronen-
niveausl P, und 1.5, interpretiert werden. Diesem Intrabandibergang konnte - wie bereits
oben erwéahnt - eine Zeitkonstante von 190 fs zugewiesen werden.

Mit der Abtastwellenléange 4.6m greifen wir aus der Grol3enverteilung in der Nanoparti-
kelprobe nun gezielt die Kristalle heraus, die einen Durchmesser von 4.86 nm haben. Die
Ubergangsenergien, die sich mit der KristallgroRe @andern, sind auf diesen Durchmesser aus-
gelegt. Bei Abtastwellenlangen in den Flanken der Verteilungsfunktion beobachten wir nun
die Dynamik einer anderen Gruppe von Kristallen, bei denen auch die Ubergénge 1.5,
und1P;,, — 1P, bei anderen Energien liegen. Bei Anregung mit 616 nm und 535 nm zeigt die
Probe zwar eine Dynamik, doch der Ubergang ¥éh nach1S,, der bei der Zentralwellen-

lange 4.6um zu sehen ist, kann in den Flanken der Verteilungsfunktion hehdind 6 um

nicht beobachtet werden.
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5 Dynamik bei verschiedenen
Hullenmolekilen

Im folgenden Kapitel soll nun die Auswirkung der Nanopartikelhille auf das zeitliche Ver-
halten der CdSe Nanopartikel untersucht werden.

Zu diesem Zweck wurden die bereits in Kapitel 3 vorgestellten Hullenmolekile Octanthiol,
Octansaure und Octylamin durch den Elektronendonor Pyridin sowie durch die beiden Elek-
tronenakzeptoren Naphthoquinon und Benzoquinon ergénzt. Als Referenz dienen dabei die
zeitaufgeldsten Messungen an CdSe Nanokristallen mit organischer Hiille aus Trioctylphosphin-
oxid (TOPO). Der Einfluss von Pyridin und Benzoquinon auf die Dynamik des Nanopartikels
auf der Pikosekundenskala ist bereits bekannt und kann zur Uberprifung und Interpretation
der Messkurven herangezogen werd@arD1] [ GS99.

Neben den zeitaufgeldsten Messungen im Pikosekundenbereich wurde bei geeigneten orga-
nischen Hullen die Dynamik auf der Nanosekundenzeitskala untersucht.

Auch bei den Messungen im Nanosekundenbereich wurde das Anreg-Abtast-Verfahren ver-
wendet. Allerdings wird der Abtastzweig der Nanosekundenanlage im Gegensatz zur Femto-
sekundenanlage nicht mit gepulstem Licht, sondern mit einem Infrarotdiodenlaser betrieben,
der im Dauerbetrieb arbeitet. Die Anregung erfolgt Giber einen gepulsten Nd:YAG-Laser, der
Uber einen Shutter geblockt werden kann. Gemessen wird die Signaldnderung zwischen ange-
regter und nicht angeregter Probe. Die Zeitauflosung bei Nanosekundenmessungen wird von
der Reaktionszeit der Elektronik bestimmit.

Wahrend man auf der Pikosekundenskala Intrabandiibergange sowie Ubergange von delokali-
sierten Elektronen- zu lokalisierten Fallenzustanden beobachtenké®@[] Bur01], erfolgt

die Relaxation des Messsignals im langeren Zeitbereich von Nanosekunden und Mikrosekun-
den Uber Fallen an der Oberflache der Nanokrist@l@(d. Auf beiden Zeitskalen ist der
Einfluss der organischen Hiille zu erkennen.

5.1 Messungen im Pikosekundenbereich

5.1.1 Vorstellung der Messergebnisse

Wie schon die bereits vorgestellten zeitaufgelésten Messungen an CdSe TOPO wurden auch
die Messungen an Nanopartikeln mit anderen organischen Hullen an der Femtosekunden-
anlage durchgefuhrt. Die untersuchten Proben lagen jeweils in Losung vor. Dabei waren die
Nanopartikel mit TOPO, Octanthiol, Octylamin, Octans&ure und Pyridin in Tetrachlorethylen,
die Kristalle mit Naphthoquinon und Benzoquinon in Chloroform geldst. Die Infrarotkivetten
aus Cak hatten jeweils eine Schichtdicke von 226, die Konzentrationen der Proben lagen
zwischen 32: M und 90uM . Die genauen Werte finden sich in Tabdlld. Im ersten exzito-
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

CdSe TOPO| CdSe SH| CdSe AMIN | CdSe COOH
63 uM 79 uM 90 uM 71 uM

CdSe Pyridin| CdSe NQ| CdSe BQ
87 uM 45 M 32 M

Tabelle 5.1: Konzentrationen der untersuchten Nanopartikelproben in Losung.

nischen Maximum bei 606 nm entsprechen diese Werte optischen Dichten zwischen 0.21 OD

und 0.67 OD.

Um eine gute Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu gewahrleisten, wurden fur die in Folge

beschriebenen Messungen Kerne aus einer einzigen Synthese verwendet. Lediglich die or-
ganische TOPO-Hulle wurde nach dem in Kapitel 3 beschriebenen Verfahren durch andere

Hullenmolekile ersetzt.

Nach jeder Messung wurde eine Losungsmittelmessung durchgefihrt, um mdogliche Mess-

artefakte auszuschliel3en.

1.6 —— CdSe 18 TOPO/TOP
—— CdSe 18 Octylamin
1.4 ——CdSe 18 Octansiure
- CdSe 18 Octanthiol
— 12F ——CdSe 18 Pyridin
= : CdSe 18 Benzoquinon
S 10} ——— CdSe 18 Naphthoquinon
8 L
E 0.8 -
[
§ 0.6 —
= 0.4
0.2 |
0.0 ) 1 A 1 R ] ) 1 ; I
400 450 500 550 600 650 700

Wavelength [nm]

Abb. 5.1: Sichtbares Spektrum von CdSe Nanopartikeln mit verschiedenen organischen Hullen: Wie
zu erwarten war, bleibt die Lage des ersten exzitonischen Ubergangs beim Austausch der Hiillenmo-
leklle weitestgehend unverandert.

Betrachten wir zunachst das sichtbare Spektrum der untersuchten Proben.
Da die Kristalle aus einer einzigen Synthese stammen und der Austausch der organischen
Hulle die GroRe des Nanopartikelkerns nicht beeinflussen sollte, erwarten wir, dass sich
die Lage des ersten exzitonischen Maximums nicht andert. In Bllsieht man, dass die
153/, — 1S.-Ubergange der einzelnen Proben naherungsweise tbereinander liegen und ihr
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5.1 Messungen im Pikosekundenbereich

Maximum bei 606 nm haben. Die Anregungswellenlange wurde - wie bereits im vorherigen
Kapitel beschrieben - so gewahlt, dass gezieltidgy, — 1.5.-, nicht aber der danebenliegen-
de2S;,, — 15.-Ubergang angeregt wurde. Das Spektrum der Anregungsenergie wurde daher
eingeschrankt, die Zentralwellenlange der Anregung lag bei 616 nm. Bei den vorliegenden
Proben traten optische Dichten zwischen 0.21 OD und 0.67 OD auf. Um den Unterschieden
in der Konzentration bei der Auswertung der Messsergebnisse Rechnung zu tragen, wurde
das Messsignal mit einem entsprechenden Faktor auf den Wert von CdSe TOPO skaliert.
Wenden wir uns nun den zeitaufgelosten Messungen der verschiedenen Proben im Pikose-
kundenbereich zu.

——CdSe TOPO, 4.6pm, 616nm
0.08 Cdse BQ, 4.6pym, 616nm

| ——CdSe N@, 4.6ym, 616nm
0.07 L CdSe COOH, 4.6Jm, 616nm
! ——CdSe AMIN, 4.6um, 616nm
i CdSe Pyridin, 4.64m, 616nm
0.06 ——cdSe SH, 4.6um, 616nm
? L
S, 0.05
(0]
8 L
c 0.04
.
S L
8 003
oL I
0.02
0.01
0'00 i ool Ll Lol L

10 100 1000
Time [ps]

Abb. 5.2: Transienten von CdSe Nanopartikeln mit unterschiedlichen organischen Hullen im Pikose-
kundenbereich bei Anregung des ersten exzitonischen Ubergangs und der Abtastwellenlange 4.6 pm:
Schon bei kurzen Zeiten wird der Einfluss der Hillenmolekile sichtbar.

In Abb. 5.2ist eine Ubersicht iiber die gemessenen Transienten bei einer Abtastwellenlange
von 4.6um zu sehen. Bei allen Proben erkennt man einen steilen Anstieg im Bereich von un-
ter 0.4 ps, auf den ein multiexponentieller Zerfall des Messsignals folgt.

Beschaftigen wir uns zunachst einmal mit der schnellen Bevdlkerung<ie8ustands, die

im steilen Anstieg des Signals deutlich wird. In AB3 sind die ersten 1.2 ps der Transiente

von CdSe TOPO bei 4.6m dargestellt. Das kleine Fenster zeigt die Zeitschnitte der Mess-
kurven auf einem Spektralbereich von ca. 150 nm um die Zentralwellenlanger.Man
erkennt, dass das Messsignal sein Maximum bei 0.35 ps erreicht hat. Bei 0.4 ps féllt das Signal
bereits wieder ab. Nach 0.35 ps ist die BevolkerungldésZustands damit abgeschlossen.
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen
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Abb. 5.3: Anstieg des Messsignals bei CdSe TOPO: Die transiente Absorption hat nach ca. 0.35 ps
ihr Maximum erreicht. Bei 0.4 ps fallt das Signal bereits wieder ab.

Wenden wir uns nun dem multiexponentiellen Zerfall des Messsignals zu. AussAbb.
wird deutlich, dass sich die Zerfallszeiten der einzelnen Proben unterscheiden. Um die Unter-
schiede im Messsignal deutlicher zu machen, sind in Tabelldie entsprechenden Signal-
héhen zu verschiedenen Zeiten aufgetragen. Wahrend das Signal von CdSe Benzoquinon (Cd-
Se BQ) sehr schnell zerféllt, beobachtet man bei CdSe TOPO und CdSe Pyridin eine deutlich
langlebigere Dynamik. CdSe Naphthoquinon (CdSe NQ), CdSe Octansaure (CdSe COOH)
und CdSe Octylamin (CdSe AMIN) zeigen ein vollig eigenes Verhalten. Schon in den ersten
Pikosekunden erkennt man den Einfluss der Hullenmolekuile auf die Dynamik der Nanoparti-
kel.
Am Ende des Messbereichs nach ca. 3 ns liegt die Signalhdhe der drei Proben CdSe TOPO,
CdSe Pyridin und CdSe SH noch bei mehr al§3fes Ausgangssignals. Wir kdnnen also
mit einer deutlichen Transiente im Nanosekundenbereich rechnen.
Da das Messsignal von CdSe BQ, CdSe NQ, CdSe COOH und CdSe AMIN nach einer Mess-
zeit von 3 ns bereits deutlich abgefallen ist, wurden an diesen Proben keine weiterfiihrenden
Nanosekundenmessungen durchgefihrt.

Nun stellt sich die Frage, ob die Wahl der Abtastwellenléange einen Einfluss auf die Dy-
namik der verschiedenen Nanopartikelproben hat. Wie wir bereits in den vorhergehenden
Kapiteln gesehen haben, weist die untersuchte Nanopartikelprobe eine gaussformige Grol3en-
verteilung auf, die ihr Maximum bei einem Durchmesser von 4.86 nm hat. Bei Kristallen
dieser GroRe liegt die Ubergangsenergie zwischen den Elektronennivéausd 1 P, bei ca.

0.27 eV. Dieser Wert entspricht der Abtastwellenlange 46 Mit der Wahl einer anderen
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5.1 Messungen im Pikosekundenbereich

1ps 2 ps 5ps
CdSe TOPO| 0.0622 OD| 0.0608 OD| 0.0583 OD
CdSe BQ | 0.0566 OD| 0.0499 OD| 0.0373 OD
CdSe NQ | 0.0617 OD| 0.0583 OD| 0.0541 OD
CdSe COOH| 0.0619 OD| 0.0591 OD| 0.0548 OD
CdSe AMIN | 0.0602 OD| 0.0570 OD| 0.0526 OD
CdSe Pyridin| 0.0620 OD| 0.0597 OD| 0.0566 OD
CdSe SH | 0.0557 OD| 0.0531 OD| 0.0510 OD
10 ps 20 ps 50 ps
CdSe TOPO| 0.0566 OD| 0.0549 OD| 0.0512 OD
CdSe BQ | 0.0276 OD| 0.0200 OD| 0.0105 OD
CdSe NQ | 0.0485 OD| 0.0436 OD| 0.0342 OD
CdSe COOH| 0.0513 OD| 0.0465 OD| 0.0386 OD
CdSe AMIN | 0.0480 OD| 0.0439 OD| 0.0365 OD
CdSe Pyridin| 0.0548 OD| 0.0533 OD| 0.0498 OD
CdSe SH | 0.0500 OD| 0.0489 OD| 0.0474 OD
100 ps 200 ps 500 ps
CdSe TOPO| 0.0482 OD| 0.0450 OD| 0.0401 OD
CdSe BQ | 0.0076 OD| 0.0042 OD| 0.0014 OD
CdSe NQ | 0.0267 OD| 0.0195 OD| 0.0127 OD
CdSe COOH| 0.0314 OD| 0.0244 OD| 0.0166 OD
CdSe AMIN | 0.0303 OD| 0.0242 OD| 0.0167 OD
CdSe Pyridin| 0.0463 OD| 0.0429 OD| 0.0376 OD
CdSe SH | 0.0447 OD| 0.0429 OD| 0.0382 OD

Tabelle 5.2: Signalh6he der einzelnen Nanopartikelproben zu vorgegebenen Zeiten: Um einen bes-
seren Vergleich zu ermdglichen, sind die Amplituden des Messsignals auf das Signal von CdSe TOPO
skaliert.

Abtastwellenlange greifen wir aus dem Kristallensemble eine andere Gruppe von Nanoparti-
keln heraus, die auf Grund ihrer GroRe die entsprechende Ubergangsenergie aufweisen. Nach
einer FTIR-Studie von Shim et alShi0Q, die in Kapitel 4 ausfuhrlich behandelt wurde, be-
finden wir uns mit den von uns gewahlten Abtastwellenlangem3ind 6 m bereits in den
Flanken der Verteilungsfunktion. Allerdings ist die Verteilungsfunktion so breit, dass die An-
zahl der beobachteten Kristalle bei einer Abtastwellenl&ange vom Gwur um ca. 17%, bei

3 um um 74%, abnimmt. In Kapitel 4 konnten wir sehen, dass das Signal von CdSe TOPO
bei allen drei Abtastwellenlangen starke Ahnlichkeiten aufweist, auch wenn das Signal in den
Flanken der Verteilungsfunktion - auf Grund der geringeren Anzahl an Nanopartikeln mit ge-
eigneter GroR3e - abnimmt. Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob oder in wieweit sich
das Verhalten der Nanokristalle mit anderen organischen Hullenmolekuilen in den Flanken der
Verteilungsfunktion andert.

Aus Grunden der Ubersichtlichkeit beschranken wir uns bei dieser Untersuchung exempla-
risch auf drei Proben: Nanopartikel mit dem Elektronenakzeptor Naphthoquinon (CdSe NQ)
und dem Elektronendonor Pyridin (CdSe Pyridin) sowie Vergleichskristalle mit einer organi-
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen
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Abb. 5.4: Zeitliches Verhalten von CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe NQ: Der Elektronenakzeptor
Naphthoquinon beschleunigt den Zerfall des Messsignals, wahrend bei TOPO und Pyridin auch nach
3 ns noch ein deutliches Signal zu sehen ist.

schen TOPO-Hille (CdSe TOPO). Das zeitliche Verhalten dieser drei Proben bei Anregung
des ersten exzitonischen Ubergangs bei 616 nm und einer Abtastwellenldnge yomn ikt6

noch einmal in Abb5.4 zu sehen. Der Elektronenakzeptor Naphthoquinon beschleunigt den
Zerfall des Messsignals, das bei 3 ns bereits deutlich abgefallen ist. Im Gegensatz dazu ist bei
CdSe TOPO und CdSe Pyridin auch nach 3 ns noch ein deutliches Signal zu erkennen.

Der Zerfall des Messsignals um die Zentralwellenlange 4i6ist in Abb.5.5in einigen
Zeitschritten noch einmal spektral aufgelost dargestellt. Ab 0.35 ps fallt das Signal bei allen
drei Proben ab, wobei die Intensitéat bei CdSe NQ bereits nach 3 ns einen Wert errreicht hat,
der kaum Uber der Null liegt. Bei CdSe TOPO und CdSe Pyridin kann man auch auf der
Nanosekundenskala noch mit einer deutlich Transiente rechnen. Auf einem breiten Bereich
zwischen 4500 nm und 4650 nm ist keine spektrale Signatur erkennbar.

Betrachten wir nun das Verhalten von CdSe Pyridin und CdSe NQ in den Flanken der Gro-
Renverteilungsfunktion. Neben der Transiente von CdSe TOPO ist in5A®bun auch der
zeitliche Verlauf des Messsignals von CdSe Pyridin und CdSe NQ fur die Abtastwellenlan-
gen 3um und 6 um dargestellt. Bei allen drei Wellenlangen fallt auf, dass das Signal von
CdSe NQ deutlich schneller abféllt als bei den anderen beiden Proben. Auf der Pikosekun-
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5.1 Messungen im Pikosekundenbereich
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Abb. 5.5: Zeitschnitte bei CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe NQ um die Zentralwellenlange
4.6 pm: Das Messsignal von CdSe NQ fallt deutlich schneller ab als das von CdSe TOPO und CdSe
Pyridin. Bei keiner der drei Proben ist auf dem dargestellten Spektralbereich eine spektrale Signatur
zu erkennen.
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Abb. 5.6: Zeitliches Verhalten des Messsignals von CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe NQ in den
Flanken der GroRenverteilungsfunktion bei 3 ym und 6 pum: Wahrend das Signal von CdSe NQ bei
allen Abtastwellenlangen schnell zerfallt, sind die Transienten von CdSe TOPO und CdSe Pyridin auf
der Pikosekundenskala vergleichbar. Auch nach 3 ns ist noch ein deutliches Signal zu sehen.

denskala ist der Verlauf der Transienten von CdSe TOPO und CdSe Pyridin in etwa gleich.

Die kleinen Unterschiede lassen sich gut mit der Tatsache erklaren, dass mit der Auswahl der
Abtastwellenlange aus der GroRRenverteilung der Nanokristalle jeweils eine andere Gruppe
herausgenommen wird. Mit der Gro3e der Nanopartikel kann dabei auch der Bedeckungsgrad
bzw. der Austauschgrad der organischen Hulle variieren. Damit kommt es auch zu leichten

Unterschieden in der Dynamik der untersuchten Probe.

Auch die Messungen in den Flanken der Grof3enverteilung sind in &Bund Abb.5.8

in mehreren Zeitschritten spektral aufgelost dargestellt. Wieder findet man keine spektrale

Signatur in den dargestellten Wellenlangenbereichen.
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Abb. 5.7: Zeitschnitte bei CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe NQ um die Zentralwellenlange 3 um.
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Abb. 5.8: Zeitschnitte bei CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe NQ um die Zentralwellenlange 6 um.

5.1.2 Interpretation der Messergebnisse

Wie lassen sich nun die Unterschiede in der Dynamik der verschiedenen Nanopartikelpro-
ben erklaren? Wir konnten feststellen, dass der schnelle Anstieg des Messsignals nach opti-
scher Anregung mit 616 nm, der die Bevolkerung @8sZustands widerspiegelShu92,

nicht von der Beschaffenheit der Nanopartikeloberflache bzw. von der Wahl der organischen
Hulle beeinflusst wird. Unterschiede zeigen sich erst im anschlieRenden multiexponentiel-
len Zerfall des Messsignals. In Kapitel 4 konnten wir den Zerfall des Messsignals von CdSe
TOPO auf das Auftreten von Fallenzustanden an der Kristalloberflache zurtckfihren. Diese
Fallenzustande konnen sowohl von Veranderungen in der Kristallstéchiometrie als auch von
ungesattigten Bindungen an der Nanopartikeloberflache herriihren. Beides tragt zur Bildung
zusatzlicher Energieniveaus bei, die in dem fir den Festkorper verbotenen Bereich liegen.
Uber die Fallenzustande an der Oberflache kénnen die angeregten Elektronen relaxieren.
Zur Interpretation der Messergebnisse betrachten wir noch einmal die unterschiedlichen Na-
nopartikelproben und ihre Liganden. Bei CdSe Nanopartikeln mit TOPO-Hiille passiviert die
organische Hulle die offenen Bindungen des Cadmium und entfernt so Elektronenfallen an
der Kristalloberflache. Allerdings besitzt das Selen ebenfalls offene Bindungsstellen, die von
der Hulle nicht gebunden werden und so Lochzustdnde an der Oberflache erzeugen. Die lo-
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5.1 Messungen im Pikosekundenbereich

kalisierten Locher an der Oberflache beeinflussen nun wiederum die Elektronen. Es entstehen
Fallenzustande. Dabei handelt es sich hauptsachlich um energetisch flache Fallen, tiefe Fal-
len erwartet man nur fir Selenatome mit zwei freien Elektronenpabear®f [Leu99. Das
Messsignal von CdSe TOPO lasst sich gut mit drei Zerfallszeiten rekonstruieren und soll in
Folge als Referenzprobe dienen.

Wie bereits aus der Literatur bekannt ist, handelt es sich bei Benzoquinon (BQ) um einen
ElektronenakzeptoHur01]. Als Hillenmolekdl entfernt es Elektronen aus dem Leitungsband

des angeregten Nanopartikels (NP). Es bildet sich ein kurzlebiger Ladungstransferkomplex
NP BQ™. Die Wiederbevolkerung des Grundzustands wird nun von der Lebensdauer des La-
dungstransferkomplexes begrenzt. Das Signal des angeregten Zustands von CdSe BQ zerfallt
damit deutlich schneller als das der Vergleichsprobe mit organischer TOPO-Hiuille. Den glei-
chen Effekt beobachtet man beim Elektronenakzeptor Naphthoquinon (NQ). Als schwacherer
Elektronenakzeptor nimmt Naphthoquinon weniger effektiv Elektronen auf als Benzoquinon,
das Messsignal fallt aber auch hier deutlich schneller ab als das Signal von CdSe TOPO.

Eine dem CdSe NQ ahnliche Dynamik zeigt sich bei Nanopartikeln mit organischen Hullen
aus Octansaure (COOH) und Octylamin (AMIN). Die Zerfallszeiten des Signals liegen in der
gleichen GroRenordnung, nach 3 ns ist das Messsignal wie bei CdSe NQ auficded5
Ausgangswertes abgefallen. Wir kdnnen also davon ausgehen, dass sich die entsprechenden
Hullen ebenfalls wie Elektronenakzeptoren verhalten.

Beim Elektronendonor Pyridin erfolgt die Bindung tber eine Komplexbildung zwischen Cad-
mium und dem freien Elektronenpaar des Stickstd8§99. Dabei stabilisiert der Pyridin-

Ring positive Ladungen, so dass die Lebensdauer angeregter Lochzustande uber einen la-
dungsgetrennten Komplex verlangert wird. Die positiven Ladungen beeinflussen nun die Dy-
namik der Elektronen. Die Zerfallszeit des Messsignals dehnt sich bis in den Nanosekun-
denbereich aus. Erst im langen Zeitbereich von einigen Nanosekunden zeigen sich deutliche
Unterschiede im zeitlichen Verhalten von CdSe Pyridin und der Referenzprobe CdSe TOPO.
Nanopartikel mit einer organischen Hille aus Octanthiol nehmen in diesen Messungen ei-
ne Sonderstellung ein. Nach einer kurzen ersten Zerfallszeit zeigt die Messkurve nach etwa
100 ps eine Dynamik, die der von CdSe TOPO und CdSe Pyridin &hnelt. Die zwei freien
Elektronenpaare des Schwefels erzeugen tiefe Fallen, die den berechneten tiefen Fallen des
Selen ahneln, aber wahrscheinlich flacher ausfalkak99. Wie bei CdSe TOPO entstehen

an der Oberflache lokalisierte Lochzustande, die ihrerseits wieder zur Ausbildung von Elek-
tronenfallen fuhren. Da der Austauschgrad beim Austausch der organischen Hille bei CdSe
SH nur bei ca. 50% liegt, kbnnen wir davon ausgehen, dass zusatzlich zu den tiefen Fallen des
Schwefels noch flache Fallen der Gbriggebliebenen TOPO-Hulle auftreten. Beim Austausch
der Hullenmolekule 16sen sich die Molekile an einigen Bindungsstellen bevorzugt ab, wah-
rend sie an anderen Stellen sehr stabil angebunden sind. Wir kénnen also davon ausgehen, dass
auch bei CdSe SH noch flache Fallen auftreten. Die Anzahl der flachen Fallen sollte allerdings
zurickgehen. Aus der Kombination der tiefen Schwefel- und flachen TOPO-Fallenzustande
ergibt sich die vollig eigenstéandige Dynamik von CdSe SH.
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

5.2 Messungen bei verschiedenen
Anregungswellenlangen

Wenden wir uns noch einmal der Kurzzeitdynamik von CdSe Nanopartikeln in der ersten
Pikosekunde zu. Wie wir bereits in Kapitel 4 gesehen haben, zeigt sich bei Anregung des
1Py — 1P.-Ubergangs mit 532 nm die Bevolkerung dé3-Zustands sowie der anschlieRende
Ubergang in den energetisch giinstigetép-Zustand im verzégerten Anstieg des Messsig-
nals. An dieser Stelle soll nun untersucht werden, in wieweit die organische Hulle die Dy-
namik des Ubergangs zwischen den beiden Elektronenniveaus beeinflusst. Zu diesem Zweck
rufen wir uns noch einmal die Unterschiede in den Transienten bei Anregung’ges- 1 F.-

und deslS;/, — 15.-Ubergangs ins Gedachtnis. Die Messkurven fiir CdSe TOPO sind in
Abb. 5.9dargestellt. Bei Anregung des ersten exzitonischen Ubergangs mit 616 nm sehen wir
die bereits bekannte Dynamik, die aus einem steilen Anstieg und einem multiexponentiellen
Zerfall des Messsignals besteht. Den Anstieg konnten wir als Bevolkerung des angeregten
1S.-Zustands interpretieren, der multiexponentielle Zerfall erfolgt wahrscheinlich tber Fal-
lenzustéande an der Kristalloberflache. Dabei kann das Einsetzen der Relaxation tiber Ober-
flachenfallen schon im Zeitbereich von einigen hundert Femtosekunden beobachtet werden.
Bei Anregung des P;» — 1 P.-Ubergangs mit 535 nm erhalten wir ein Signal, das eine Kom-
bination aus der Dynamik dés’.- und deslS.-Zustands darstellt. Uber das Differenzsignal
konnen wir beide Dynamiken trennen. Die Differenz der beiden Transienten lasst sich durch
einen steilen Anstieg beschreiben, auf den ein monoexponentieller Zerfall folgt. Ein entspre-
chender Fit liefert eine Zeitkonstante von 0.19 ps. Der steile Anstieg spiegelt die Bevolkerung
des1P.-Zustands wider. Im anschlieRenden monoexponentiellen Zerfall zeigt sich der Uber-
gang zwischen den Elektronennivedu3 und 1S..
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Abb. 5.9: Differenzsignal von CdSe TOPO bei Anregung verschiedener exzitonischer Ubergange: Im
steilen Anstieg zeigt sich die Bevodlkerung des 1P,-Zustands, der monoexponentielle Zerfall spiegelt
den Ubergang in den energetisch tieferliegenden 1.5,-Zustand wider.
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Abb. 5.10: Differenzsignal von CdSe NQ und CdSe Pyridin bei Anregung verschiedener exzitonischer
Ubergéange: Die Zerfallszeiten des Differenzsignals stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit der
Zeitkonstanten von CdSe TOPO uberein.

An dieser Stelle stellt sich nun die Frage, ob die von uns beobachtete Relaxatibh.des
Niveaus tatsachlich ausschlieBlich auf déh—1.5.-Ubergang zuriickzufiihren ist oder ob die
angeregten Elektronen auch in Oberflachenfallen gelangen bzw. mit lokalisierten Lochern an
der Nanopartikeloberflache rekombinieren. Diese Frage ist schwer zu beantworten. Allerdings
konnen wir an Hand unserer Ergebnisse entscheiden, ob die Relaxation tUber die Energieni-
veaus der Liganden erfolgt. In diesem Fall ware die Zerfallszeit abhangig von der Wahl der
organischen Hille. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden auch zeitaufgeloste Messungen
an CdSe Pyridin und CdSe NQ durchgefihrt, bei denen ebenfalls sowohbger— 15.-
Ubergang mit 616 nm als auch deP;,, — 1P.-Ubergang mit 535 nm angeregt wurde. Bei
beiden Proben zeigt sich im Abtastwellenlangenbereich um#.@in deutliches Differenz-
signal. Die Transienten von CdSe NQ und CdSe Pyridin sowie die Differenzsignale und die
entsprechenden Fitkurven an den monoexponentiellen Zerfall sind irbAlllzu sehen. Fr
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

CdSe NQ ergibt sich eine Zeitkonstante von 0.18 ps, das Signal von CdSe Pyridin zerfallt
mit 0.19 ps. Beide Zeitkonstanten stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Zer-
fallszeit von CdSe TOPO Uberein. Wir kbnnen also davon ausgehen, dass die Elektronen des
1P.-Niveaus nicht Uber die energetischen Zustdnde der organischen Hille relaxieren.

5.3 Messungen im Nanosekundenbereich

Wenden wir uns nun der Langzeitdynamik von CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH zu.
Im vorhergehenden Kapitel haben wir gesehen, dass das zeitliche Verhalten des hier unter-
suchtenlS.-Zustands nach der ersten Pikosekunde nicht mehr davon abhangt,idh der
1S.-Ubergang mit 616 nm oder der’,, — 1F.-Ubergang mit 535 nm angeregt wird. Die
Dynamik desl.S.-Zustands zeigt eine breite Bande und ist auch in den Flanken der Grol3en-
verteilungsfunktion der Nanopartikel noch deutlich zu sehen. Es sollte also mdglich sein, die
Langzeitdynamik der Nanopartikelproben bei der Anregungswellenlange 532 nm und der Ab-
tastwellenlange @m zu beobachten.

Mit diesen Parametern liegen wir in einem Bereich, der fir die unten vorgestellte Nanose-
kundenanlage experimentell gut zuganglich ist. Im folgenden Kapitel sollen nun die Proben
untersucht werden, die auch in einem Zeitbereich von mehr als 3 ns noch ein deutliches Mess-
signal aufweisen - CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH.

5.3.1 Aufbau der Nanosekundenanlage

Der schematische Aufbau der Anlage, an der die zeitaufgeldésten Messungen auf der Nanose-
kundenskala durchgefuhrt wurden, ist in ABhl1dargestellt.

Fur den Abtastzweig der Nanosekundenanlage steht ein Diodenlaser (TDL 100, Mutek) zur
Verfligung, der nicht gepulst, sondern im Dauerstrich (cw) betrieben wird.
Im Kontaktbereich zwischen p- und n-dotiertem Halbleitermaterial flie3t kein Nettostrom, so-
lange keine Spannung anliegt. Unter Spannung entsteht eine schmale Schicht, in der beide
Ladungstrager vorhanden sind. Man erhalt die fur den Laserbetrieb nétige Besetzungsinversi-
on. Die Ladungstrager kbnnen unter Aussenden von Photonen strahlend rekombinieren. Die
Emission kann dabei spontan oder stimuliert sein. Laserbetrieb ist moglich, sobald die stimu-
lierte Emission stéarker ist als die optischen Verluste des Systems.
Das Emissionsspektrum des Diodenlasers wird von Material und raumlichen Abmessungen
des Diodenlasers, aber auch von Diodenstrom und Temperatur beeinflusst. Eine Variation
der Temperatur verandert sowohl die Gré3e der Bandliicke als auch die Resonatorlange. Der
Strom beeinflusst die Breite des Verstarkungsprofils und Uber eine Temperaturanderung wie-
derum die Laserfrequen®pm93. Uber eine getrennte Regelung von Diodenstrom und Di-
odentemperatur ist es beim vorliegenden Lasersystem mdaglich, unterschiedliche Frequenzen
bzw. Lasermoden einzustellen. Allerdings kann man die Moden nicht kontinuierlich durch-
stimmen, da der Brechungsindex des Materials von der Temperatur abhangt und sich die Re-
sonatormoden nicht gleichmaf3ig mit den longitudinalen Moden verschieben. Erfahrt eine be-
nachbarte Mode eine hohere Verstarkung, so springt der Laser auf diese neue Mode.
Die Einstellung der Frequenzen erfolgt Gber sogenannte Modenkarten: Bei fester Tempera-
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Abb. 5.11: Aufbau der Nanosekundenanlage: FM: fester Spiegel, MM: beweglicher Spiegel. Das Ab-
tastlicht eines cw-Diodenlasers wird tUber eine Reihe von goldbeschichteten Plan- und Parabolspiegeln
auf den Probenort fokussiert und dann durch einen Monochromator auf einen MCT-Detektor gefiihrt,
der das Messsignal aufzeichnet. Zwei Siliziumbrewsterfenster schiitzen Diode und Detektor vor ge-
streutem Anreglicht. Nach Vorverstarkung wird das Messsignal in einem Digitaloszilloskop gemittelt
und an das Messprogramm weitergegeben. Der Messrechner steuert wiederum den Monochroma-
tor an und kontrolliert den Shutter, der das Anreglicht abschirmt, wahrend die Referenzmessung ohne
Anregung lauft. Die Anregung erfolgt Gber einen Nd:YAG-Laser, dessen Impulse Uber eine Multimode-
faser an den Probenort gelangen. Ein Triggersignal des Anreglasers startet die Messung.

tur wird der Diodenstrom variiert und jeweils ein Spektrum aufgenommen. Die einzelnen
Spektren lassen sich gut zu einem Strom-Wellenlange- bzw. in diesem Fall zu einem Strom-
Wellenzahl-Diagramm zusammenfassen, aus dem sich Breite und Intensitat einer Lasermode
ablesen lassen. Eine typische Modenkarte ist in Akt dargestellt.

Bei den verwendeten Laserdioden handelt es sich um Bleisalzdioden mit den Zentralwellen-
langen 1550 cm', 1650 cnt! und 1750 cmi'. Uber eine Variation von Strom und Tempera-

tur wird damit der Bereich zwischen 1500 chund 1800 cm' experimentell zugénglich.

Das Abtastlicht wird nun Uber eine Reihe von goldbeschichteten Parabol- und Planspiegeln
auf den Probenort fokussiert und durch ein Gitterspektrometer, das im Verlauf einer Messung
als Monochromator dient, auf den Detektor geleitet. Durch die Goldbeschichtung und die re-
flektive Optik bleiben die Energieverluste dabei gering.

Ein Siliziumfenster zwischen Diode und Probenort sorgt dafiir, dass kein Anreglicht auf die
Laserdiode trifft und zuséatzliches Rauschen verursacht. Das Fenster steht im Brewsterwinkel
im Strahl. Da das Abtastlicht gut polarisiert ist, ist der am Silizium auftretende Leistungsver-
lust vernachlassigbar gering.

Am Probenort hat das Abtastlicht einen Bindeldurchmesser zwischem2@Md 300um.
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Abb. 5.12: Modenkarte des Diodenlasers TDL 100 [FonO03]: Bei einer festen Temperatur T - in die-
sem Fall 90 K - wird der Diodenstrom variiert und Gber ein Gitterspektrometer jeweils ein Spektrum
der Laseremission aufgenommen. Aus mehreren Spektren lasst sich dann ein Strom-Wellenzahl-
Diagramm zusammensetzen, die Modenkarte.

Fur die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit an CdSe Nanopartikeln durchgefuhrt wur-
den, wurde am Probenort eine Verschiebeeinheit mit zwei Schrittmotoren installiert, mit der
es maoglich ist, die Probe gleichzeitig seitlich und in der Héhe zu verfahren.

Nach dem Probenort wird der Abtaststrahl Gber mehrere Spiegel auf ein Gitterspektrometer
(SPEX 270 M) geleitet. Neben der Aufnahme von Laseremissionsspektren dient das Spek-
trometer wahrend der Messung als Monochromator. Mit einer Dispersion von 24.8 nm/mm
und einem Bundelradius von 3@Q0r kommt man damit auf eine Auflésung von 7.4 nm. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden auf der Nanosekundenanlage Messungen bei 1852am

6 wm) durchgefihrt. Bei dieser Wellenlange entspricht das einer Auflésung von ca.'2 cm

d.h. die Emissionswellenlange des Lasers kann auf 2' genau bestimmt werden. Neben
unerwinschten Wellenlangen im Abtastlicht filtert der Monochromator auch gestreutes An-
reglicht aus dem Strahl. Allerdings kann der Fall eintreten, dass bei bestimmten Wellenlangen
Anreglicht héherer Ordnung durchgelassen wird. Ein weiteres Siliziumbrewsterfenster zwi-
schen Monochromomator und Detektor entfernt auch dieses Licht aus dem Strahlengang.
Zur Detektion des Abtastlichts stehen zwei MCT-Detektoren (SVS Vistek) mit aktiven Fl&-
chen verschiedener Grof3e zur Verfigung. Zu jedem Detektor gehért ein passender Vorver-
starker, Uber den das detektierte Signal an den Eingang eines Digitaloszilloskops (Tektronix
TDS 520D) weitergegeben wird. Die Bandbreite des Vorverstarkers ist mit der aktiven Flache
des Detektors korreliert: Je groRer die Detektorflache, desto langsamer ist die Antwortzeit
des Detektor-Vorverstarker-Systems. Der schnellere der beiden Detektoren hat eine Flache
von 250 um x 250 pm und eine Vorverstarkerbandbreite von 100 MHz. Der grol3ere De-
tektor weist mit einer Detektorflache von 1 mm x 1 mm nur eine Bandbreite von 20 MHz
auf. Allerdings muss beim schnellen Detektor sehr darauf geachtet werden, dass das Abtast-
lichtbiindel komplett auf die aktive Flache trifft und im Verlauf der Messung nicht Uber den
Rand hinauswandert. Schon eine lokale Erwdrmung der Probe kann tber eine Veréanderung
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des Strahlgangs zu Artefakten im Messsignal fuihren.

Die Anstiegszeit des Detektor-Vorverstéarker-Systems ist der begrenzende Faktor bei der Zeitauf-
l6sung der Nanosekundenanlage. Die vorhandenen Detektoren haben eine Anstiegszeit von
10 ns und 50 ns. Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit dem schnelleren
der beiden Detektoren durchgefihrt.

Das Signal wird nun im Digitaloszilloskop gemittelt und an das Messprogramm weitergege-
ben. Die maximale Abtastrate des Oszilloskops liegt bei 2 Gs/s, was einer Bandbreite von
500 MHz entspricht und somit deutlich tber der Bandbreite der Detektion liegt.

Zur Anregung der Probe steht ein Nd:YAG-Laser (NY60, Continuum) zur Verfiigung, der bei
einer Grundfrequenz von 1064 nm betrieben wird. Uber einen Verdopplerkristall und einen
Kristall, der die Grundfrequenz mit der verdoppelten Frequenz mischt - es handelt sich bei
beiden Kristallen um KDP-Kristalle - bekommt man zusétzlich die Wellenlangen 532 nm und
355 nm. Die Pulsenergien liegen dabei bei 60 mJ im Griinen und bei 15 mJ im UV. Der Laser
ist auf eine Repetitionsrate von 50 Hz optimiert, kann aber auch mit 20 Hz sowie mit ganz-
zahligen Bruchteilen dieser Frequenzen f/n betrieben werden, wobei n Werte zwischen 1 und
5 annehmen kann. Die niedrigste Frequenz liegt damit bei 4 Hz. Die Breite der Pulse ist mit
6 ns kirzer als die Zeitauflosung der Detektion.

Die Anregimpulse werden Uber eine Multimode-Faser (Quarz) zum Probenort gefihrt. Die
Lange der Glasfaser entscheidet dabei dartber, wie viele Punkte vor der Anregung d.h. vor
dem zeitlichen Nullpunkt aufgenommen werden. Uber einen computergesteuerten Shutter
kann der Anregimpuls geblockt werden. Damit ist es mdglich, unter identischen Bedingungen
Vergleichsmessungen ohne Anregung durchzufiihren.

Als Trigger dient das Steuersignal der Giuteschaltung des Nd:YAG-Lasers, das tUiber den Mess-
rechner die Messung startet.

Gemessen wird die relative Intensitatsanderung des Abtastlichts mit Anregung | und ohne
Anregung ): % — 1. Dieser Wert kann Uber das Lambert-Beerschen Gesetz (Glei¢h2ng

leicht in Absorption umgerechnet werden.

5.3.2 Messungen und Interpretation

Die Zeitauflosung der Nanosekundenanlage liegt bei 10 ns. Es ist also nur sinnvoll, Proben
zu untersuchen, die auch im langen Zeitbereich der Pikosekundenmessungen noch ein deut-
liches Signal aufweisen: CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH. Die Messungen im Na-
nosekundenbereich sollen bei einer Abtastwellenlange von pa: @urchgefihrt werden,

ein Wellenlangenbereich, der mit der oben beschriebenen Anlage experimentell gut zugang-
lich ist. Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Messungen wurde eine Mode bei
1652 cnt! gewahlt, was einer Wellenlange von 6.0 entspricht. Fir die Anregung steht

das frequenzverdoppelte Licht des Nd:YAG-Lasers mit 532 nm zur Verfliigung. In5ALR.

ist noch einmal das Kurzzeitverhalten der drei Proben bei der gewlinschten Abtastwellenléange
6 um dargestellt. Auch nach 3 ns sind noch mehr al% 3s Ausgangssignals vorhanden.

Mit einer Zeitauflosung von 10 ns sollte also auch im Nanosekundenbereich noch eine deut-
liche Transiente zu sehen sein.

Wie schon bei den Messungen im Pikosekundenbereich wurde bei der Anregungsenergie dar-
auf geachtet, Mehrfachanregungen der Nanopartikel zu vermeiden. Mit 220 nJ und einem
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Abb. 5.13: Pikosekundendynamik von CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH bei der Abtast-
wellenlange 6 pm: Auch nach 3 ns sind noch mehr als 30% des Messsignals vorhanden. Die Tran-
sienten dieser Proben sollten damit auch bei Nanosekundenmessungen mit einer Zeitaufldésung von
10 ns zu sehen sein.

Bindeldurchmesser von ca. 8@@n lag das Messsignal nach Anregung noch deutlich im
linearen Bereich.

Um eine gute Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu erreichen, wurden die Messungen im
Piko- und im Nanosekundenbereich an identischen Probenkivetten aysl@akgefuhrt.

Die Schichtdicke lag wieder bei 220n, die Konzentrationen der Proben sind in Tabélle

im ersten Teil dieses Kapitels nachzulesen. Die Geschwindigkeiten der Schrittmotoren in der
Verfahreinheit am Probenort wurden so gewahlt, dass das von zwei aufeinanderfolgenden An-
regspots angeregte Probenvolumen nicht tberlappen konnte.

Die Transienten der Nanosekundenmessungen sind infAbdzu sehen. In allen drei Ab-
bildungen erkennt man die 10 ns Ansprechzeit der Detektion. Das Signal erreicht nach dieser
Anstiegszeit sein Maximum und zerfallt multiexponentiell. Um die Dynamik der Nanose-
kundenmessungen besser sichtbar zu machen, wurden die Messkurven mit einer Fitfunktion
angenahert, die aus der Faltung einer Anstiegsfunktion der Breite 10 ns mit einem dreiex-
ponentiellen Zerfall besteht. Wahrend bei CdSe TOPO und CdSe Pyridin nach 250 ns noch
Absorption gemessen werden kann, ist das Signal bei CdSe SH nach dieser Zeit bereits auf
Null abgefallen.

Um die Messungen besser vergleichen zu kdnnen, sind die Signale irb ABlmoch ein-
mal in einem Bild dargestellt. Die Signalhdhen sind dabei auf das Signal von CdSe TOPO
skaliert. Der Vergleich der Transienten zeigt klar, dass die Signale der einzelnen Proben mit
unterschiedlichen Zeitkonstanten zerfallen.
Damit bekommen wir fur die drei Proben CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH auf der
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Abb. 5.14: Nanosekundendynamik von CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH: Bei allen drei
Messkurven erkennt man die 10 ns Ansprechzeit der Detektion, an die sich ein multiexponentieller
Zerfall anschlieft.

Nanosekundenskala drei Messkurven, die eine ahnliche Dynamik aufweisen - einen schnellen
Anstieg des Signals, der der Antwortzeit der Detektion entspricht, sowie einen multiexponen-
tiellen Zerfall.

Wie wir bereits bei der Interpretation der Pikosekundenmessungen gesehen haben, kann der
Zerfall des Messsignals als Relaxation angeregter Elektronenniveaus Uber Fallenzustande an
der Kristalloberflache gedeutet werden. Bei allen drei Hullenmolekuilen bilden sich auf Grund
von lokalisierten Lochzustanden an der Oberflache Elektronenfallen, die die Dynamik der un-
tersuchten Kristalle beeinflussen. Da der Zerfall des Messsignals durch unterschiedliche Fal-
lentypen und Fallenverteilungen zustande kommt, treten bei den einzelnen Transienten trotz
ahnlicher Dynamik unterschiedliche Zerfallszeiten auf, die im folgenden Teilkapitel im Detalil
behandelt werden und in TabeBes nachzulesen sind.
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Abb. 5.15: Uberblick iiber die Messungen im Nanosekundenbereich: Die Messkurven zeigen einen
ahnlichen Verlauf, allerdings zerfallt das Signal bei den einzelnen Proben auf Grund unterschiedlicher
Fallentypen und Fallenverteilungen mit verschiedenen Zeitkonstanten.

5.4 Zerfallszeiten der Piko- und
Nanosekundenmessungen

Wir beobachten sowohl im Piko- als auch im Nanosekundenbereich einen schnellen Anstieg
des Messsignals, an den sich ein multiexponentieller Zerfall anschliel3t. Nun stellt sich die
Frage, wie viele Zeitkonstanten nétig sind, um die Messkurven zu beschreiben. Dazu verwen-
den wir die LDAC-Methode (engl. LDAC: logarithmically differentiated absorption changes),
um die einzelnen Zerfallszeiten sichtbar zu machen. Diese Methode &t ausfihrlich
nachzulesen.

Um das Verfahren kurz zu verdeutlichen, betrachten wir zun&chst als Beispiel die zeitliche
Entwicklung eines Signals auf Grund eines monoexponentiellen Zerfalls

ft) = ae” (5.1)

mit der Zerfallskonstante und der Amplitude a. Mit = log(t) lasst sich Gleichun§.1
auf die dekadisch-logarithmische Zeitskala umschreiben:

10%

f(z) =ae = (5.2)
Das LDAC-Signal ist die Ableitung dieser Funktion und ergibt sich damit zu

df(2)  alnl0 10

SLDAC: d- = - 10% e T (53)
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5.4 Zerfallszeiten der Piko- und Nanosekundenmessungen

Gleichung5.3 hat genau an dem Punkt einen Extremwert, an dem z den/¥yért) an-
nimmt. Die Extrema des LDAC-Signals geben also die am Zerfall beteiligten Zeitkonstanten
an.
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Abb. 5.16: Beispiel eines einfachen monoexponentiellen Zerfalls mit der Zeitkonstante 1 ps und
entsprechendes LDAC-Signal: a) Monoexponentieller Zerfall, auf linearer Zeitskala aufgetragen, b)
auf dekadisch-logarithmischer Zeitskala aufgetragen, ¢) LDAC-Signal des Zerfalls. Die Kurvenform
des LDAC-Signals ist dabei unabhangig von der Wahl der Zeitkonstanten.

Ein einfacher monoexponentieller Zerfall mit der Zeitkonstante 1 ps sowie das entspre-
chende LDAC-Signal sind beispielhaft in Ablhl6dargestellt. Die Kurvenform des LDAC-
Signals ist dabei unabhangig von der Zeitkonstanten, mit der das Messsignal zerféllt. Ein
breiterer Kurvenverlauf deutet also auf mehrere Zeitkonstanten hin, die so nah beieinander
liegen, dass die Extremwerte im LDAC-Signal nicht mehr getrennt sind.

Ein Nachteil der LDAC-Methode ist die Tatsache, dass Rauschen, das im Messsignal auftritt,
durch die Ableitung deutlich verstarkt wird und das LDAC-Signal beeintrachtigt. Diesem Ef-
fekt kann man bis zu einer gewissen Grenze entgegenwirken, indem man die Messkurve vor
dem Ableiten glattet. Allerdings ist es auch damit nicht mdglich, den Einfluss des Rauschens
ganz zu unterdricken.

Mit Hilfe des LDAC-Verfahrens soll nun die Transiente von CdSe TOPO im Pikosekunden-
bereich bei Anregung desS;, — 15.-Ubergangs mit 616 nm und der Abtastwellenlange
4.6 um ausgewertet werden. Der flr die Bestimmung der Zeitkonstanten interessante Bereich
des multiexponentiellen Zerfalls in der Messkurve wird logarithmisch aufgetragen, geglattet
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

und anschlie3end abgeleitet. Das Ergebnis ist in Abbr dargestellt. Man sieht, dass min-
destens drei Zerfallszeiten nétig sind, um das Signal zu rekonstruieren: Eine Zeitkonstante
bei ca. 2.5 ps, eine bei ca. 100 ps und eine bei ca. 5 ns. Die Lage der Extremwerte ist in der
Abbildung mit Pfeilen gekennzeichnet.
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Abb. 5.17: LDAC: Die transiente Absorptionsanderung wird in dem fir die Bestimmung der Zeitkon-
stanten interessanten Bereich logarithmisch aufgetragen und graphisch abgeleitet. Die Extremwerte
der Ableitung sind ein Hinweis auf die an der Dynamik beteiligten Zeitkonstanten.

An Stelle weniger deutlich getrennter Zeitkonstanten bekommen wir eine Zeitenverteilung,
die sich aus mehreren Zerfallszeiten zusammensetzt. Diese Beobachtung lasst sich gut mit der
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5.4 Zerfallszeiten der Piko- und Nanosekundenmessungen

Zerfallszeiten bei 3im

TOPO

Pyridin

Naphthoquinon

0.4 ps (0.0035 OD

2.3 ps (0.0019 OD

2.1 ps (0.0014 OD

29 ps (0.0026 OD)

86 ps (0.0023 OD)

59 ps (0.0024 OD)

3.6 ns (0.0042 OD

4.1 ns (0.0031 0D

1.2 ns (0.0015 OD

Zerfallszeiten bei 4.6m

TOPO

Pyridin

Naphthoquinon

2.6 ps (0.0063 OD

3.4 ps (0.0104 OD

5.5 ps (0.0086 OD

105 ps (0.0162 OD

120 ps (0.0208 OD

88 ps (0.0211 OD)

5.1 ns (0.0418 OD

4.1 ns (0.0478 OD

1.3 ns (0.0152 OD

Zerfallszeiten bei Gum

TOPO Pyridin Naphthoquinon
3 ps (0.0022 OD) | 8 ps (0.0021 OD) | 3.9 ps (0.0024 OD
137 ps (0.0040 OD) 218 ps (0.0048 OD) 98 ps (0.0056 OD)

5.3 ns (0.0106 OD) 4 ns (0.0147 OD) | 1.6 ns (0.0044 OD

Tabelle 5.3: Zeitkonstanten der Pikosekundenmessungen bei Anregung des 13,5 — 15.-Ubergangs
mit 616 nm

Tatsache erklaren, dass auch die Probe aus einer Nanopartikelverteilung um ein bestimmtes
GroRenmaximum besteht. Mit der Kristallgréf3e andert sich auch die Fallenzusammensetzung
an der Nanopatrtikeloberflache, die die Dynamik und damit auch die Zerfallszeiten der Probe
beeinflusst. Wir bekommen eine Transiente, die mit mehreren Zeitkonstanten zerfallt.
Allerdings ist es in erster Naherung maoglich, den Zerfall des Messsignals mit einem dreiex-
ponentiellen Fit zumindest qualitativ zu beschreiben. Um ein Geflhl fur die Gréfenordnung
der Zerfallszeiten zu bekommen, wurden die Messungen an CdSe TOPO unter Anregung des
1532 — 1S.-Ubergangs beispielhaft mit einer Fitfunktion angenahert, die aus der Faltung
einer Anstiegsfunktion mit einem dreiexponentiellen Zerfall besteht. Die Korrelationsbreite
der Anstiegsfunktion liegt dabei bei ca. 0.23 ps. Die entsprechenden Zeitkonstanten sind in
Tabelle5.3nachzulesen.

Fir eine quantitative Beschreibung der Dynamik der Nanopartikelproben ist es allerdings
sinnvoller, die H6he des Messsignals der einzelnen Proben nach festen Zeitintervallen zu ver-
gleichen. Die entsprechenden Werte, die sich fur die Pikosekundenmessungen an CdSe TOPO,
CdSe Pyridin und CdSe NQ bei beiden Anregungswellenlangen und den Abtastwellenlangen
3 um, 4.6 pm und 6 m ergeben, sind in den Tabell& und5.5 aufgefiuhrt.

Wie schon die Transienten im Pikosekundenbereich kann auch die Dynamik der Nanose-
kundenmessungen mit einem Fit angenéhert werden, der aus der Faltung einer Anstiegsfunk-
tion mit einem dreiexponentiellen Zerfall des Messsignals besteht. Die Korrelationsbreite der
Anstiegsfunktion liegt dabei bei 10 ns. Sowohl bei CdSe TOPO als auch bei CdSe Pyridin
liegen fur die Anregungswellenlange 535 nm bzw. 532 nm und die Abtastwellenlgnge 6
Messungen im Pikosekunden- und im Nanosekundenbereich vor. Fur diese Messparameter
kénnen wir also einen Bereich abdecken, der sich von einigen hundert Femtosekunden bis
in den Mikrosekundenbereich hinein erstreckt. Um beide Messreihen besser vergleichen zu
kénnen, wurden die Zerfallszeiten der entsprechenden Messkurven im Pikosekundenbereich
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

Tabelle 5.4: Zerfall des Messsignals im Pikosekundenzeitbereich bei Anregung des 1S5,5 — 1S.-
Ubergangs mit 616 nm: Die Hohe des Messsignals nach vorgegebenen Zeitintervallen t erlaubt eine

Amplituden des Messsignals zur Zeit t

Messungen bei 3m und 616 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.0068 OD| 0.0072 OD| 0.0071 0D
2ps | 0.0062 OD| 0.0069 OD| 0.0062 OD
5ps | 0.0059 OD| 0.0061 OD| 0.0057 OD
10 ps | 0.0058 OD| 0.0056 OD| 0.0052 OD
20 ps | 0.0054 OD| 0.0056 OD| 0.0047 OD
50 ps | 0.0043 OD| 0.0051 OD| 0.0035 OD

100 ps| 0.0044 OD| 0.0040 OD| 0.0030 OD

200 ps| 0.0037 OD| 0.0036 OD| 0.0022 OD

500 ps| 0.0032 OD| 0.0028 OD| 0.0011 0D
Messungen bei 4.6m und 616 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.0622 OD| 0.0620 OD| 0.0617 OD
2ps | 0.0608 OD| 0.0597 OD| 0.0583 OD
5ps | 0.0583 OD| 0.0566 OD| 0.0541 OD
10 ps | 0.0566 OD| 0.0548 OD| 0.0485 0D
20 ps | 0.0549 OD| 0.0533 0OD| 0.0436 OD
50 ps | 0.0512 OD| 0.0498 OD| 0.0342 OD

100 ps| 0.0482 OD| 0.0463 OD| 0.0267 OD

200 ps| 0.0450 OD| 0.0429 OD| 0.01950D

500 ps| 0.0401 OD| 0.0376 OD| 0.0127 OD
Messungen bei gm und 616 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.01690D| 0.01720OD| 0.0166 OD
2ps | 0.01620D| 0.0169 OD| 0.0163 0D
5ps | 0.0159 OD| 0.0166 OD| 0.0149 OD
10 ps | 0.0158 OD| 0.01630OD| 0.01390D
20 ps | 0.0146 OD| 0.0157 OD| 0.0127 OD
50 ps | 0.0140 OD| 0.0149 OD| 0.0107 OD

100 ps| 0.0130 OD| 0.0143 OD| 0.0088 OD
200 ps| 0.0123 OD| 0.01330OD| 0.0068 OD
500 ps| 0.0107 OD| 0.01130D| 0.0046 OD

quantitative Beschreibung der Dynamik der verschiedenen Proben.
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5.4 Zerfallszeiten der Piko- und Nanosekundenmessungen

Amplituden des Messsignals zur Zeit t
Messungen bei 3m und 535 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.0070 OD| 0.0070 OD| 0.0066 OD
2ps | 0.0064 OD| 0.0067 OD| 0.0063 OD
5ps | 0.0057 OD| 0.0054 OD| 0.0057 OD
10 ps | 0.0052 OD| 0.0049 OD| 0.0052 OD
20 ps | 0.0048 OD| 0.0047 OD| 0.0046 OD
50 ps | 0.0040 OD| 0.0046 OD| 0.0037 OD
100 ps| 0.0035 OD| 0.0033 OD| 0.0030 OD
200 ps| 0.0029 OD| 0.0022 OD| 0.0021 0D
500 ps| 0.0024 OD| 0.0019 OD| 0.0013 0D

Messungen bei 4.f6m und 535 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.0167 OD| 0.0168 OD| 0.0170 0D
2ps | 0.0158 OD| 0.0163 OD| 0.0162 OD
5ps | 0.0158 OD| 0.0156 OD| 0.0150 OD
10 ps | 0.0157 OD| 0.01490D| 0.0137OD
20 ps | 0.0148 OD| 0.0144 OD| 0.0123 0D
50 ps | 0.0143 OD| 0.0132 OD| 0.0097 OD
100 ps| 0.0132 OD| 0.0121 OD| 0.0076 OD
200 ps| 0.0123 OD| 0.0111 OD| 0.0057 OD
500 ps| 0.0111 OD| 0.0095 OD| 0.0033 0D

Messungen bei gm und 535 nm

TOPO Pyridin | Naphthoquinon
1ps | 0.0124 OD| 0.01230D| 0.01230D
2ps | 0.01190OD| 0.01170OD| 0.01150D
5ps | 0.01120OD| 0.0110 OD| 0.0106 OD
10 ps | 0.0108 OD| 0.0107 OD| 0.0097 OD
20 ps | 0.0104 OD| 0.0102 OD| 0.0084 OD
50 ps | 0.0097 OD| 0.0096 OD| 0.0068 OD
100 ps| 0.0090 OD| 0.0089 OD| 0.0055OD
200 ps| 0.0083 OD| 0.0084 OD| 0.0039 0D
500 ps| 0.0072 OD| 0.00730OD| 0.0023 OD

Tabelle 5.5: Zerfall des Messsignals im Pikosekundenzeitbereich bei Anregung des 1P;,; — 1P,-

Ubergangs mit 535 nm
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5 Dynamik bei verschiedenen Hullenmolektlen

TOPO
2.4 ps (0.0022 OD)
103 ps (0.0030 OD)
3.5 ns (0.0069 OD)
4.1 ns (0.0262 OD)
38.6 ns (0.0117 OD)
612.7 ns (0.0013 OD

Pyridin
2.9 ps (0.0028 OD)
127 ps (0.0030 OD
3.6 ps (0.0080 OD)
3.6 ns (0.0598 OD) -
35.8 ns (0.0100 OD -
283 ns (0.0007 OD -

Naphthoquinon Octanthiol
1.8 ps (0.0018 OD -
46 ps (0.0028 OD) -
0.6 ps (0.0030 OD -
3.9 ns (0.0351 OD)
38.7 ns (0.0046 OD
15.1 ns (0.0111 OD

Tabelle 5.6: Zeitkonstanten der Pikosekunden- und Nanosekundenmessungen bei der Abtastwel-
lenlange 6 pm und Anregung des 1P3,, — 1P,.-Ubergangs mit 532 nm bzw. 535 nm. CdSe NQ zeigt
keine Transiente im Nanosekundenbereich. Die Ergebnisse der Nanosekundenmessungen an CdSe
SH sind der Vollstandigkeit halber mit aufgefiihrt.

Amplituden des Messsignals zur Zeit T
TOPO Pyridin | Naphthoquinon Octanthiol
5ns | 0.0127 OD| 0.0199 OD 0OD 0.0126 OD
10ns | 0.0108 OD| 0.0097 OD 0OD 0.0094 OD
20 ns | 0.0077 OD| 0.0053 OD 0OD 0.0053 OD
30 ns | 0.0064 OD| 0.0054 OD 0OD 0.0035 OD
40 ns | 0.0055 OD| 0.0037 OD 00D 0.0019 OD
50 ns | 0.0039 OD| 0.0029 OD 0OD 0.0016 OD
100 ns| 0.0020 OD| 0.0011 OD 0OD 0.0001 OD
200 ns| 0.0010 OD| 0.0003 OD 0OD 00D
500 ns| 0.0004 OD| 00D 0 OD 0OD

Tabelle 5.7: Zerfall des Messsignals auf der Nanosekundenskala: Die Dynamik der Proben l&sst sich
quantitativ Gber die Signalhéhe nach vorgegebenen Zeitintervallen T beschreiben.

ebenfalls bestimmt und sind in Tabebeb nachzulesen. Der Vorstandigkeit halber sind die
Zerfallszeiten der Nanosekundenmessungen an Octanthiol ebenfalls aufgefihrt.

Allerdings lassen sich auch die Messungen im Nanosekundenbereich quantitativ besser
Uber die Signalhéhe nach bestimmten Zeitintervallen T beschreiben. Die entsprechenden Wer-
te sind in Tabell&.7 aufgefihrt.

Vergleicht man die langen Zerfallszeiten der Pikosekundenmessungen in Tabethe
den ebenfalls angegebenen kurzen Zeitkonstanten der Messungen im Nanosekundenbereich,
so sieht man, dass die Werte mit 3.5 ns und 4.1 ns fur CdSe TOPO und mit 3.6 ns und 3.6 ns fur
Pyridin in der gleichen Grdl3enordnung liegen. Aul3erdem fallt auf, dass bei allen drei Proben
im Nanosekundenbereich Zeiten um 4 ns und 38 ns zu finden sind. Die dritte Zeitkonstante
variiert deutlich von Probe zu Probe. Wir kbénnen also davon ausgehen, dass zwei Fallenty-
pen bei allen drei Proben - CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH - auftreten. Der dritte
Fallentyp ist unterschiedlich. Allerdings zeigen sowohl CdSe TOPO als auch CdSe Pyridin
Komponenten mit Zerfallszeiten im Bereich von einigen hundert Nanosekunden, die auf das
Vorhandensein von langlebigen delokaliserten Elektronenzustéanden an der Nanopartikelober-
flache hinweisen.
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6 Diskussion

Wie wir schon in den vorhergehenden Kapiteln gesehen haben, bietet die Infrarotspektrosko-
pie eine Reihe von Moglichkeiten zur Untersuchung von Struktur und Dynamik kolloidaler
Nanopartikel. Dauerstrichmessungen an CdSe Nanokristallen mit verschiedenen organischen
Hullen geben Auskunft Gber Bindungsverhalten der Liganden und Bedeckungsgrad der Na-
nopartikelhille. Mit den Mitteln der zeitaufgeldsten Infrarotspektroskopie ist es moglich, die
Dynamik angeregter Elektronenniveaus im Nanokristall zu beobachten. Auch der Einfluss der
organischen Hulle auf das Zeitverhalten des Messsignals kann damit gut untersucht werden.
Im Folgenden sollen nun die in den Messkapiteln vorgestellten Ergebnisse in einen Zusam-
menhang mit der vielfaltigen Literatur gebracht werden, die zu diesem Thema zu finden ist.

6.1 Dauerstrichmessungen

Sowohl die qualitative als auch die quantitative Auswertung der statischen Infrarotspektren
von CdSe Nanopartikeln wurde in den vorhergehenden Kapiteln ausfuhrlich behandelt. Die
verwendeten Proben hatten dabei einen Durchmesser von 4.86 nm und wurden nach einem
Verfahren hergestellt, das sich an der Synthese von Murray eMal9[] orientiert. Fur

die cw-Charakerisierung der Nanopartikelproben wurden zunachst Kristalle mit einer or-
ganischen Hiille aus Trioctylphosphinoxyd (TOPO) untersucht. Uber die Verschiebung der
Schwingungsbande der freien P=0O-Schwingung zu kleineren Wellenzahlen konnte nachge-
wiesen werden, dass TOPO an die Nanopartikelprobe anbindet. Zudem konnte tber das cw-
Spektrum das Vorhandensein freier Liganden in der Probe ausgeschlossen werden. Die quan-
titative Auswertung der Infrarotspektren von CdSe TOPO ergab, dass rund 69% aller Cad-
miumatome an der Oberflache von Liganden bedeckt sind. Da TOPO nur an Cadmium, nicht
aber an die zur Verfiigung stehenden Selenatome biB8&Y], konnte ein Gesamtbedeckungs-
grad von 38% berechnet werden. Die Ungleichverteilung von Cadmium und Selen in der
Oberflachenschicht der Nanopartike€u99 wurde bei dieser Rechnung beriicksichtigt.

Im Anschluss daran wurden die Proben einem Uberangebot an alternativen Hullenmolekiilen
ausgesetzt, so dass sich ein Teil der TOPO-Hulle abldste und durch die angebotenen Liganden
ersetzt wurde. Im cw-Spektrum konnten nach dem Ligandenaustausch insgesamt fiinf Anbin-
dungsstellen identifizieren werden, die unterschiedliche Bindungsstarke aufweisen. Je nach
Wahl der Liganden wurden Austauschgrade zwischen 50% und 75% erreicht.

Auch in der Literatur finden sich zahlreiche Messungen an CdSe TOPO sowie an Nanopatr-
tikeln mit anderen organischen Hullen. Die Ergebnisse von Becerra é2ead94, Bowen

Katari et al. BK94] und Kuno et al. Kun97] sollen an dieser Stelle beispielhaft erwdhnt und

in einen Zusammenhang mit den oben zusammengefassten Resultaten gesetzt werden.
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6 Diskussion

Mit 3'P Magnetresonanzmessungen konnten Becerra é8et9f} interessante Informa-
tionen Uber die Oberflachenbeschaffenheit von CdSe TOPO gewinnen. Dabei wurden Proben
untersucht, die nach dem von Murray et Mur93] entwickelten Verfahren hergestellt und in
Pulverform vermessen wurden. Im Gegensatz zu den in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Nanopartikeln weisen die Kristalle von Becerra et al. eine leicht langliche Form mit einer
grof3en Achse von 3.7 nm auf. Trotzdem sollte es - nicht zuletzt auf Grund des &hnlichen Her-
stellungsverfahrens und einer doch in etwa vergleichbaren Kristallgréf3e - moglich sein, die
Messergebnisse von Becerra et al. zumindest qualitativ mit unseren Ergebnissen zu verglei-
chen.

Zu diesem Zweck betrachten wir zun&achst einmal die chemische Verschiebung, die beim An-
binden von TOPO an den Nanopartikel auftritt. Die entsprechenden Spektren sind in Abb.
6.1a) zu sehen. Man sieht sofort, dass der chemische Shift von gebundenem TOPO im Ge-
gensatz zum freien Liganden zu kleineren Werten hin verschoben ist. Diese Verschiebung
deutet auf eine starkere Abschirmung der Liganden hin, die Becerra et al. auf die Schwa-
chung der P=0-Bindung zurtckfihren. Einen &hnlichen Effekt konnen wir auch im statischen
IR-Spektrum (Abb6.1b)) beobachten. Auch hier schiebt die Bande von freiem TOPO beim
Anbinden zu kleineren Wellenzahlen, was einer Abnahme der Frequenz der P=0O-Schwingung
entspricht und die Interpretation von Becerra et al. bestatigt.

a) L b)
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Abb. 6.1: a) 3'P NMR- und b) IR-Spektrum von freiem und gebundenem TOPO: Die Verschiebung
des chemischen Shifts [Bec94] sowie die Verschiebung der Schwingungsbande von P=0O beim An-
binden des Liganden an die Kristalloberflache lasst auf eine Abschwéchung der P=0O-Bindung bei
gebundenem TOPO schlie3en.

Die 3'P NMR-Messungen von Becerra et al. erlauben auch eine guantitative Auswertung
der Messergebnisse. Um die genaue Anzahl'BrAtomen und damit den Bedeckungsgrad
der Nanopartikeloberflache zu bestimmen, wurde der Probe eine definierte Menge an GaP
beigemischt. Die Messungen ergaben 150 bis 170 Liganden pro Nanokristall. Ausgehend von
einem Modell, bei dem 300 gleichverteilte Oberflachenatome angenommen wurden, konnte
damit ein Bedeckungsgrad von etwa 55% berechnet werden.
Damit zeigt sich eine leichte Diskrepanz zwischen unserem Bedeckungsgrad von 38% und
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6.1 Dauerstrichmessungen

dem von Becerra et al. bestimmten Wert. Allerdings wird die Oberflachenbeschaffenheit der
untersuchten Nanopartikel neben der Synthese auch von der Partikelgrof3e beeinflusst. Po-
krant et al. Pok99 konnten feststellen, dass der Bedeckungsgrad mit abnehmender Kristall-
grolRe ansteigt. Sie erklaren diese Beobachtung mit der Tatsache, dass die Liganden relativ
sperrig sind und sich so sterisch behindern. Je nach Krimmung der Oberflache kdnnen sie
sich unterschiedlich dicht an den Kristall anlagern. Unsere Nanopartikelproben weisen einen
Kristalldurchmesser von 4.86 nm auf und sind damit grof3er als die von Becerra et al. verwen-
deten Nanopartikel. Der etwas niedrigere Bedeckungsgrad lasst sich damit gut erklaren.

Mit den Mitteln der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurden von Bowen Ka-
tari et al. BK94] ebenfalls Untersuchungen an der Oberflache von CdSe TOPO durchgefihrt.
Die Nanopartikelproben wurden nach einem Verfahren hergestellt, das - wie unser Herstel-
lungsverfahren - auf der Synthese von Murray etMuIf93] basiert. Nach der Synthese wer-
den die Proben bei beiden Verfahren in Methanol ausgefallt. Der Hauptunterschied liegt nun
in der Tatsache, dass Bowen Katari et al. die Proben nun durch einemObteiten Filter
laufen lassen, um die Ruckstande herauszufiltern. Die Nanopartikelproben werden anschlies-
send als Pulver aufbewahrt und bei Bedarf gel6st, wahrend wir die Proben sofort in Lésung
bringen und unter Stickstoffatmosphare lagern. Dieser Unterschied hat Auswirkungen auf die
Qualitat der organischen Hiulle, die im statischen IR-Spektrum der Probe sichtbar wird. Um
die Messungen von Katari et al. besser mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchge-
fuhrten Untersuchungen vergleichen zu kdnnen, sind die Spektren beider Nanopartikelproben
in Abb. 6.2 dargestellt.
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Abb. 6.2: Vergleich der FTIR-Spektren von TOPO und CdSe TOPO a) bei unseren Messungen und
b) in der Literatur [BK94]: Bei beiden Messreihen kann das Verschieben der P=0O-Bande zu kleineren
Wellenlangen beobachtet werden.

Die Nanopartikelproben lagen dabei in beiden Fallen als KBr-Presslinge vor. Die obere Li-
nie zeigt jeweils das Spektrum von reinem TOPO, wahrend das Spektrum von CdSe TOPO
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6 Diskussion

unterhalb zu sehen ist. Die schrage Grundlinie der CdSe TOPO Messung von Bowen Katari
et al. ist auf die Verwendung von KBr-Presslingen zurtickzufiihren. Die Kristallstruktur der
Probe verandert dabei den Brechungsindex in Abhangigkeit von der Wellenlange, es entsteht
ein zusatzlicher Untergrund. Bei unseren Messungen konnte dieser Untergrund durch eine
Keilfunktion angenadhert und entsprechend korregiert werden.

Vergleicht man den interessanten Bereich der P=O-Schwingung, so sieht man bei beiden Mes-
sungen die Verschiebung der Bande der freien P=0O-Schwingung zu kleineren Wellenzahlen.
Die funfgliedrige Struktur der Bande von gebundenem TOPO ist in der Messung von Bo-
wen Katari et al. nicht zu erkennen. Wir erklaren diese Beobachtung mit der Vermutung, dass
an der Kristalloberflache nicht alle Bindungsstellen fir TOPO mit dem entsprechenden Li-
ganden bedeckt sind. Da nicht alle Anbindungsstellen die gleiche Bindungsstarke besitzen,
konnte sich ein Teil der Liganden beim Ausféllen und dem anschlie3enden Filtern abgeltst
haben. Die entsprechenden Banden fehlen im Spektrum. Bei wiederholtem Ausfallen und L6-
sen der Nanopartikelprobe konnten wir genau den gleichen Effekt beobachten.

Zur Durchfuhrung von XPS-Messungen an Nanopartikeln muss die zu untersuchende Probe
zunachst auf eine leitende Oberflache aufgebracht werden, um ein Aufladen wahrend der Mes-
sung zu verhindern. Bowen Katari et al. verwendeten dafir Gold- bzw. Siliziumoberflachen,
an die die Kristalle chemisch angebunden wurden. Das Prinzip ist schematisch i6.3bb.
dargestellt. Man erkennt sofort, dass ein Teil der Nanopartikeloberflache nach dem Aufbrin-
gen auf die Goldoberflache fur die Liganden der organischen Hulle unzuganglich wird. Wir
kénnen also davon ausgehen, dass der aus den XPS-Messungen bestimmte Bedeckungsgrad
unter dem tatséchlichen Wert liegt.
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Abb. 6.3: Aufbringen von CdSe TOPO auf eine Goldoberflache [BK94]: Die Proben werden chemisch
an die Oberflache angebunden. Man sieht, dass ein Teil der Liganden so von der Nanopartikelober-
flache verdrangt wird.

Zur quantitativen Bestimmung des Bedeckungsgrades machen Bowen Katari et al. sich die
Tatsache zunutze, dass TOPO nur an Cadmium, nicht aber an die Selenatome an der Nano-
partikeloberflache bindet. Uber das Verhaltnis zwischen der Anzahl der Phosphor- und der
Cadmiumatome kann so der Sattigungsgrad der Kristalloberflache bestimmt werden. Der Be-
deckungsgrad, der sich daraus ergibt, liegt bei den Messungen von Bowen Katari et al. je nach
Kristallgrof3e zwischen 30% und 60%. Fur Nanopartikel, deren Grof3e mit unseren Kristallen
vergleichbar ist, wird allerdings ein Wert von nur etwa 22% angegeben. Zur Erklarung die-
ser Diskrepanz wollen wir an dieser Stelle noch einmal auf die entsprechenden IR-Spektren
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6.2 Zeitaufgeldste Messungen

verweisen, aus denen wir ablesen konnten, dass ein Teil der zur Verfigung stehenden Bin-
dungsstellen bei Bowen Katari et al. nicht von TOPO besetzt ist. Dazu kommt, dass ein Teil
der Nanopartikeloberflache nach dem Aufbringen der Kristalle auf die Goldschicht fir die
Liganden der organischen Hiulle nicht mehr zuganglich ist. Trotz anfanglicher Unstimmig-
keiten zwischen den direkten Messergebnissen zeigt sich jedoch, dass der von uns bestimmte
Bedeckungsgrad von 38% mit den Literaturwerten voll kompatibel ist.

Beim Ligandenaustausch wird die Nanopartikelprobe in der Regel einem Uberangebot an
konkurrierenden Hullenmolekilen ausgesetzt. Wir wollen an dieser Stelle beispielhaft die
Arbeit von Kuno et al. Kun97] betrachten, die das Ergebnis des LigandenaustauscHsmmit
NMR-Messungen Uberpruft haben. Dabei stellten sie fest, dass die organische TOPO-Hulle
auch nach wiederholter Zugabe von alternativen Liganden nie komplett ausgetauscht wird.
10% bis 15% der ursprunglichen Hulle bleibt erhalten. Diese Beobachtung deckt sich qualita-
tiv mit unseren Messergebnissen: Die Austauschgrade lagen bei verschiedenen Proben nicht
Uber 75%. Da bei den Messungen von Kuno et al. andere Liganden verwendet wurden als
bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen, ist es nur sinnvoll, die Gré3enordnung und
nicht den genauen Zahlenwert der Austauschgrade zu vergleichen.

Die 3'P NMR-Messungen von Kuno et al. deuten auf die Existenz von mindestens 4 che-
mischen Umgebungen fir das Anbinden d&3-Kerns an der Nanopartikeloberflache hin.

Dieses Ergebnis ist im Einklang mit unserer Interpretation der funffach aufgefacherten P=0O-
Bande, die auf unterschiedliche Anbindungsstellen an der Kristalloberflache schliel3en l&asst.

6.2 Zeitaufgeloste Messungen

6.2.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Dynamik angeregter Elektronenniveaus kann mit dem Anreg-Abtast- oder Pump-Probe
Verfahren sehr gut beobachtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Nanopartikel-
proben mit sichtbaren Impulsen angeregt und im Bereich des Mittelinfraroten abgetastet. Die
Intensitat der Anregung wurde dabei bewusst so niedrig gehalten, dass Mehrfachanregungen
der Kristalle vermieden werden konnten. So war es mdglich, schnelle Prozesse sichtbar zu
machen, die in der ersten Pikosekunde ablaufen, bei héheren Energiedichten aber von Auger-
Prozessen uberlagert werdduf02Z. Um eine eindeutige Interpretation der Messergebnisse

zu gewabhrleisten, wurden die Spektren der Anregungsimpulse bei verschiedenen Messungen
so weit eingeschrankt, dass nur die Ubergét@gg — 1S, und1P5,, — 1F,, nicht aber der
dazwischenliegend®S; » — 15.-Ubergang, angeregt wurden. Die Synthese lieferte Nanopar-
tikelproben mit einer gaussférmigen Grof3enverteilung, deren Maximum bei 4.86 nm liegt.
Die zentrale Abtastwellenlange im Infraroten wurde nun so gewahlt, dass der energetische
Abstand zwischen den Elektronennivedws und 1P, bzw. zwischenl P, und 1D, optimal

auf unsere GroR3enverteilung abgestimmt war. Damit war es mdglich, die Dynamik der Intra-
bandibergangeS.—1P. und1P.— 1D, nach Anregung im Sichtbaren zu beobachten. Fir die

im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Nanopartikelproben lagen die Anregungswellenlangen
bei 616 nm fiir dern.S;,, — 15.-Ubergang und bei 535 nm fiir de;, — 1P.-Ubergang.
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6 Diskussion

Als Abtastwellenlangen wurden die Zentralwellenlangem:3, 4.6 ym und 6 um gewahlt,

wobei jeweils in einem spektralen Bereich v&rl50 nm um diese Wellenl&angen Transienten
aufgenommen wurden. Die Messungen auf der Pikosekundenskala wurden zusatzlich durch
Nanosekundenmessungen erganzt, die bei Anregunglegs— 1P,.-Ubergangs mit 532 nm

und der experimentell gut zuganglichen Abtastwellenlangentdurchgefihrt wurden. Fur

diese Parameter konnten wir damit einen ungewoéhnlich langen Zeitbereich abdecken, der sich
von einigen hundert Femtosekunden bis in den Mikrosekundenbereich hinein erstreckt.

Die Messergebnisse wurden im Detail bereits in den vorhergehenden Kapiteln 4 und 5 vor-
gestellt. Zusammenfassend lasst sich das Zeitverhalten aller Messkurven durch einen steilen
Anstieg am Zeitnullpunkt und einen multiexponentiellen Zerfall des Messsignals beschreiben:
Bei den Pikosekundenmessungen beobachten wir drei Zeitbereiche, eine kurze Zerfallszeit
im frihen Pikosekundenbereich, eine Zeitkonstante im Bereich von 100 ps und eine langere
Zeitkonstante von etwa 4-5 ns. Die Zerfallszeiten werden mit ansteigender Wellenlange etwas
groRRer. Interessanterweise findet sich die oben beschriebene Dynamik sowohl im Maximum
als auch in den Flanken der Gré3enverteilung. Lediglich die Signalhdéhe andert sich.

Bei Anregung ded P; ), — 1P.-Ubergangs zeigt sich ein leicht verzégerter Anstieg im Ver-
gleich zur Messkurve bei Anregung désS;» — 15.-Ubergangs, den wir dem Zerfall des
1P.-Niveaus zuordnen konnten. Die Differenz der Messkurven zeigt einen steilen Anstieg
sowie einen exponentiellen Zerfall, der sich mit einer Zeitkonstante von 190 fs beschreiben
lasst. Diese Zeitkonstante kann dem Ubergangd de<Zustands in den niederenergetischeren
15.-Zustand zugeordnet werden.

Der Einfluss der organischen Hulle auf das zeitliche Verhalten der Nanopartikel zeigt sich
deutlich im Zerfall des angeregténs.-Niveaus. Zur Untersuchung der unterschiedlichen Dy-
namik wurde neben CdSe TOPO eine Reihe anderer Proben zeitaufgelést gemessen. Un-
ter anderem wurde der Einfluss des Elektronendonors Pyridin und des Elektronenakzeptors
Naphthoquinon auf die Ladungstragerdynamik untersucht. Die Transienten der verschiedenen
Nanopartikelproben lassen sich wieder gut mit einem schnellen Anstieg beschreiben, auf den
ein multiexponentieller Zerfall folgt. Der Einfluss der Liganden zeigt sich deutlich im Zerfall
des Messsignals: Wéahrend das Signal von CdSe NQ schnell zerfallt - die langste Zeitkonstan-
te liegt im Bereich von 1 ns - beobachtet man bei CdSe Pyridin eine deutlich langlebigere
Dynamik mit einer langen Zerfallszeit von etwa 4 ns. Im Pikosekundenbereich zeigen sich
kaum Unterschiede zwischen den Transienten von CdSe Pyridin und CdSe TOPO. Erst im
Bereich von einigen hundert Nanosekunden weist CdSe TOPO eine langlebigere Dynamik
auf.

In der Literatur sind eine Reihe interessanter Messungen zu finden, die im folgenden Ab-
schnitt zur Diskussion und weiterfiihrenden Interpretation unserer Messergebnisse herange-
zogen werden sollen.

6.2.2 Vergleich mit der Literatur

Im ersten Teil dieses Kapitels beschaftigen wir uns mit Anreg-Abtast- bzw. Pump-Probe Mes-
sungen in der Literatur, die ebenfalls die Dynamik einer Nanopartikelprobe unter Anregung
des1S;,, — 1S.-Ubergangs untersuchen. Interessante Ergebnisse zu diesem Thema finden
sich in den Arbeiten von Guyot-Sionnest et 8999 [GS99, Shim et al. 5hi0(d, Klimov et

al. [Kli99] und Burda et al. Bur02], die im folgenden Abschnitt im Detail behandelt werden
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sollen.

Wenden wir uns zunachst den Messungen von Guyot-Sionnest &39g[[ GS99 zu, bei

denen mit der verdoppelten Fundamentalen eines Nd:YAG-Lasers bei 532 nm angeregt wur-
de. Die Abtastwellenlangen lagen dabei im infraroten Spektralbereich. Als Proben standen
CdSe Nanopartikel verschiedener GroRe zur Verfiigung. Die ersten exzitonischen Maxima im
sichtbaren Absorptionsspektrum, die bekanntlich die Lage sigs—1.5.-Ubergangs wieder-
geben, lagen bei 516 nm, 545 nm und 566 @$Pg bzw. bei 545 nm und 570 nn{S99.

Fur eine gezielte Anregung dés; » —15.-Ubergangs mit der Anregungswellenléange 532 nm
kommen nur die Kristalle in Frage, bei denen das erste exzitonische Maximum bei 545 nm
zu finden ist. Die Anregungswellenlange von 532 nm entspricht einer Photonenenergie von
2.3 eV und ist im sichtbaren Absorptionsspektrum in ABM. mit einer farbigen Linie ge-
kennzeichnet. Es ist leicht zu erkennen, dass ein Anregungsspektrum, das das Maximum des
1535 — 15.-Ubergangs anregt, mit einem betréchtlichen Anteil des unerwiinschten Nachbar-
Ubergang=.5s;,, — 1S, Uberlappt. Im Gegensatz dazu konnte im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durch Einschranken des Anregungsspektrums und die dabei verwendeten Nanokristal-
le die Anregung des Nachbartbergangs vermieden werden. Damit war es erstmals maoglich,
in Pump-IR-Probe-Messungen explizit die Dynamik dés-Zustands nach Anregung des
1S53/9 — 185, Ubergangs zu beobachten.

Absorption (arb. units)

_i_/ll\\’lll\"lll}llll

2 22 24 26 28 3 3.2 34
Energy (eV)

Abb. 6.4: Sichtbares Absorptionsspektrum der Nanopartikelproben von Guyot-Sionnest et al. [GS98]:
Die Lage der Anregungswellenlédnge ist mit einer farbigen Linie gekennzeichnet. Ein Anregungs-
spektrum, das das erste exzitonische Maximum bei 545 nm anregt, tberlappt deutlich mit dem un-
erwlinschten Nebenutbergang 253/, — 15.. Die Beobachtung der Dynamik des 1S5.-Zustands nach
alleiniger Anregung des 1S3/, — 1S.-Ubergangs ist damit nicht moglich.

Bei den Messungen von Klimov et aKlj99] und Burda et al. Bur0Z wurden die Kris-
talle mit den frequenzverdoppelten Impulsen eines Ti:Saphir-Systems bei 400 nm angereqgt.
Die Abtastwellenlangen lagen dabei im Bereich des Nah- bzw. des Mittelinfraroten64Abb.
zeigt die sichtbaren Absorptionsspektren der verwendeten Nanopartikelproben. Die Lage der
optischen Anregung ist jeweils durch eine Linie gekennzeichnet, die Anregungswellenlange
400 nm entspricht einer Photonenenergie von 3.1 eV. Man erkennt sofort, dass bei Anregung
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mit 400 nm hoherenergetische Ubergange alsldgy, — 15.-Ubergang angeregt werden.

In Abb. 6.6 ist die Dynamik der Nanopartikelproben dargestellt, die sich bei Anregung mit
400 nm ergibt. Bei der Interpretation der Kurven muss allerdings die Tatsache berlcksichtigt
werden, dass Klimov et al. und Burda et al. im friilhen Pikosekundenbereich nicht sofort die
Dynamik deslS.-Zustands, sondern zunéchst die Ubergange aus hoheren angeregten Elek-
tronenniveaus beobachten. Erst dann geht die Messkurve in die Transiente des Zerfalls des
1S.-Zustands uber. Vergleicht man die Kurven auf einem langeren Zeitbereich von bis zu
3 ns qualitativ mit der Transiente von CdSe TOPO in A&, die im Rahmen der vorliegen-

den Arbeit aufgenommen wurde, so sieht man, dass das Zeitverhalten &hnlich ist. Wegen der
Anregung in hohere Elektronenniveaus ist ein quantitativer Vergleich der Zerfallsdynamik -
zumindest im frihen Zeitbereich - nicht moéglich.
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Abb. 6.5: Sichtbare Absorptionsspektren der Nanopartikelproben a) von Klimov et al. [KIi99] und
b) von Burda et al. [Bur02]: Die Lage der Anregungswellenlénge ist mit einer farbigen Linie gekenn-
zeichnet. Mit 400 nm (3.1 eV) werden hoherenergetische Ubergéange als der 1S3/9 — 1S.-Ubergang
angeregt.

Wenden wir uns nun der Dynamik der Nanopartikelprobe nach Anregunb/tigs— 1F,-
Ubergangs zu. Klimov et alK]li98] konnten die Entvélkerung des angeregtdn-Zustands
bei sichtbaren Pump-Probe Messungen an CdSe Nanopartikeln beobachten, die in einer op-
tisch inaktiven Glasmatrix eingebettet waren und einen Durchmesser von 8.4 nm (R = 4.2 nm)
hatten. Bei einer Anregungswellenlange von 400 nm und einer Abtastwellenlange, die mit ca.
2 eV genau der Energie dé#,, — 1P.-Ubergangs der untersuchten Nanopartikelprobe ent-
spricht, zeigte sich ein deutliches Ausbleichen, das mit einer Zeitkonstante von ca. 320 fs
zerfallt. Wegen der Entartung des Valenzbandes und dem deutlichen Unterschied zwischen
Elektronen- und Lochmasse werden die Banden des Ausbleichens von der Elektronenpopu-
lation dominiert. Klimov et al. konnten die Abnahme dieser Bande dem Zerfalll #es
Zustands in dern S.-Zustand zuschreiben. Die Dynamik der transienten Absorption ist in
Abb. 6.8a) zu sehen. Wie bei unserer Kurve, die zum Vergleich in Abb) dargestellt ist,
ist es moglich, den Ubergang zwischen den angeregten Elektronennivéawsd 1.5, durch
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Abb. 6.6: Messkurven von a) Klimov et al. [KIi99] und b) Burda et al. [Bur02]: Auf den ersten Blick
ahneln die Kurven unseren Messkurven mit einem steilen Anstieg, auf den ein multiexponentieller
Zerfall folgt. Allerdings muss bei der Interpretation der Literaturkurven der Umstand bericksichtigt
werden, dass die Elektronen nach Anregung mit 400 nm zun&chst in héheren Elektronenniveaus zu
finden sind. Die Dynamik im frihen Pikosekundenbereich zeigt damit den Zerfall hdherenergetischer
Niveaus, ehe die Kurve in die Transiente des Zerfalls des 1S.-Zustands tbergeht.
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Abb. 6.7: Dynamik bei Anregung des 153/, — 15.-Ubergangs: Das Signal steigt schnell an und zerfallt
anschlieRend multiexponentiell.

einen monoexponentiellen Zerfall zu beschreiben. Die Zeitkonstanten liegen mit 320 fs und
190 fs zumindest von der Gréf3enordnung her im gleichen Zeitbereich.

Indirekt konnte der Ubergang zwischen den Elektronenniveé&usind 1.5, von Klimov et
al. auch bei kolloidalen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 4.6 nm (R = 2.3 nm) beob-
achtet werden. Die entsprechenden Messkurven finden sich in6Allerdings gestaltet
sich die Interpretation der Messergebnisse etwas schwieriger, da bei den hier verwendeten
kleineren Nanokristallen die Banden de;» — 1P.-Ubergangs und des danebenliegenden
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Abb. 6.8: Ubergang zwischen den angeregten Elektronenniveaus 1P, und 1S,: a) Dynamik der transi-
enten Absorption bei Anregung mit 400 nm und einer Abtastwellenlange, die mit ca. 2 eV der Energie
des 1P3/5 — 1P.-Ubergangs der untersuchten Nanopartikelprobe entspricht (offene Quadrate) [KIi98].
Die Linie ist eine Fitkurve, die fir den Ubergang zwischen den Elektronenniveaus 1P. und 1S, von
einer Zerfallszeit von 320 fs ausgeht. b) Differenzsignal zwischen der transienten Absorption bei Anre-
gung des 1P3/, — 1P.- und des 1S3/ — 15.-Ubergangs und Abtastwellenlangen im Bereich des MIR.

Auch hier lasst sich der Ubergang zwischen den angeregten Zusténden mit einem monoexponentiel-
len Zerfall beschreiben.

2539 — 1S.-Ubergangs im sichtbaren Spektralbereich tiberlappen. Bei einer Abtastwellenlan-
ge im Bereich de$P; , — 1 P.-Ubergangs bei 2.64 eV (ca. 485 nm) setzt sich die Dynamik der
transienten Absorption damit aus zwei Anteilen zusammen: Eine schnelle Komponente, die
Klimov et al. der Bevdlkerung dekP,-Zustands zuschreiben und eine langsame Komponen-
te, die sie der Bevilkerung dés.-Niveaus zuordnen und mit einem exponentiellen Anstieg

mit einer Zeitkonstante von 300 fs annahern. Das Differenzsignal, das nur noch die schnel-
le Komponente enthalt, kann nun mit einem exponentiellen Zerfall beschrieben werden. Die
Zerfallszeit liegt bei 330 fs. Auch diese Zeitkonstante ist von der Gréf3enordnung her mit dem
von uns ermittelten Wert von 190 fs vergleichbar.

Allerdings muss man bei beiden Messungen von Klimov et al. zu bedenken geben, dass
bei Anregung mit 400 nm nicht selektiv der’,, — 1P.-Ubergang, sondern vermutlich
hohere Elektronenniveaus angeregt werden, deren Zerfall im frihen Pikosekundenbereich
auch die Bestimmung langerer Zeitkonstanten verfalschen kénnte. Eine direkte Messung des
1P, — 15.-Zerfalls, wie sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrt wurde, sollte
also einen zuverlassigeren Wert liefern.

In einer aktuellen Messung von Guyot-Sionnest et@503 wurde ebenfalls die Entvol-
kerung ded P.-Zustands von CdSe Nanopartikeln nach Anregung im Sichtbaren untersucht.
Die Kristalle hatten einen Durchmesser von ca. 5 b3 (, — 1.5.-Ubergang bei 595 nm). Auf
einen Anregimpuls mit 532 nm folgte ein Infrarotimpuls, der gezieltden- 1 P.-Ubergang
anregte. Die Abtastwellenlangen konnten zwischen 400 nm und 700 nm variiert werden. In
den Messkurven findet man nun zwei Regionen, die die Bevolkerungiledustands wider-
spiegeln: Ein Ausbleichen im Bereich déB;,, — 1P.-Exzitons und eine Rotverschiebung
des1Ss/, — 1S.-Ubergangs durch die Besetzung des benachbaffeiNiveaus. Fur CdSe
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Abb. 6.9: Ubergang zwischen den angeregten Elektronenniveaus 1P, und 1S, bei kolloidalen Na-
nopartikeln [Kli98]: Offene Kreise: Kombinierte Dynamik nach Anregung des 1P;,, — 1P,.-Ubergangs

und des 2S55,5 — 1S.-Ubergangs. Kreuze: Aufbau des 1S.-Zustands, dem das Modell eines mono-
exponentiellen Anstiegs mit einer Zeitkonstante von 300 fs zugrunde liegt. Die offenen Quadrate des
Differenzsignals beschreiben die Dynamik des 1P.-Niveaus, die mit einem monoexponentiellen Zerfall

und einer Zeitkonstante von 320 fs angenahert werden kann.

TOPO zeigen die Abtastimpulse in beiden Wellenlangenbereichen eine Dynamik, die mit ei-
ner Zeitkonstante von 6 ps zerféllt. Diese Zerfallszeit steht nun scheinbar im Widerspruch zu
unseren Messungen sowie zu den oben vorgestellten Ergebnissen von KIimo&9al. [

Um diesen scheinbaren Widerspruch aufzuklaren, missen wir uns zunachst mit dem Einfluss
der Nanopartikelhille auf die Dynamik der untersuchten Probe befassen.

Softer ligands

2 &=
HAA N

[ 1Pe

Harder | ~ LY N R

Abb. 6.10: Einfluss der Liganden auf den Ubergang zwischen den angeregten Elektronenniveaus 1P,
und 1.5, [GS05]: Je nach Wahl der organischen Hulle kommen zu den Energieniveaus im Nanopartikel
Zustande hinzu, die zwischen 1P, und 1.5, liegen. Der Zerfall kann nun direkt oder Giber einen Umweg

Uber einen Fallenzustand an der Kristalloberflache erfolgen.

Der Ubergang zwischen den angeregten ElektronenniveRusind 1S, kann tber die
Energieniveaus des Nanopartikels oder Uber einen Umweg erfolgen, der schematisch in Abb.
6.10dargestellt ist: Das relaxierende Elektron gelangt zunachst aus Be#ustand in einen
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6 Diskussion

Fallenzustand und zerféallt dann weiter in de$)-Zustand. Die organische Hulle beeinflusst
dabei die Dynamik des Systems, da die zusatzlichen Energieniveaus der verschiedenen Li-
ganden unterschiedlich hoch sind. Der Zerfall Gber die Zustande des Nanopartikels sollte
allerdings nicht von der Wahl der Hullenmoleklle abhangen.
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Abb. 6.11: Dynamik von CdSe Nanopartikeln mit verschiedenen Liganden bei einer Abtastwellenlan-
ge im Bereich des 1P/, — 1P.-Ubergangs [GS05]: Die Transienten der verschiedenen Proben zeigen
eine deutliche Abhangigkeit von der Wahl der organische Hiille. Bei allen vier Messungen sieht man,
dass die Anstiegszeit der Messkurven und damit die Zeitauflésung im Bereich von einigen Pikosekun-
den liegt.

Betrachten wir nun in Abb6.11die Transienten, die Guyot-Sionnest et al. bei einer Ab-
tastwellenlange aufgenommen haben, die der Energie Bgs — 1P.-Ubergangs der un-
tersuchten Nanopartikelprobe entspricht. Im Vergleich mit unseren Messungen werden zwei
Unterschiede deutlich: Zum einen ist die Anstiegszeit der Transiente, die der Zeitaufldsung
der Anlage entspricht, bei Guyot-Sionnest et al. deutlich langer als bei unseren Messungen.
Und zum anderen sehen Guyot-Sionnest et al. bei der Beobachtung’d&erfalls eine
deutliche Abh&ngigkeit von der Wahl der organischen Huille, wahrend die Zerfallszeiten bei
unseren Messungen bei allen Liganden gleich sind. Diese Diskrepanzen lassen sich leicht auf
die unterschiedlichen Messmethoden zuriickfiihren: Da der Ubergang zwischen den angereg-
ten ElektronenniveausP, und 1.5, beim Zerfall Gber die Zustdnde des Nanopartikels sehr
schnell ablauft und bereits nach der ersten Pikosekunde abgeschlossen ist, reicht die Zeitauf-
I6sung von Guyot-Sionnest et al. nicht aus, um das entsprechende Signal sichtbar zu machen.
In unseren Messungen ist es allerdings moglich, Dynamiken im Bereich von unter einer Pi-
kosekunde zu beobachten. Und da Guyot-Sionnest im Gegensatz zu uns direkt die Entvol-
kerung ded P.-Niveaus betrachten, wahrend wir die Dynamik dé%-Zerfalls nur aus dem
Differenzsignal bestimmen kénnen, wird bei Guyot-Sionnest et al. zu spateren Zeiten eine
Dynamik sichtbar, die bei unseren Messungen vom deutlich starkeren Sigrial.eésrfalls
Uberdeckt wird: Die Relaxation Uber Ligandenniveaus. Die beiden Messungen stellen also
keinen Widerspruch dar, sondern erganzen sich vielmehr: Der Ubergang tiber die Zustande
des Nanopartikels, der im Zeitbereich von 190 fs ablauft, wird in unseren Messungen sicht-
bar, wahrend Guyot-Sionnest et al. die Transiente des Zerfalls tiber den Fallenzustand der
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6.2 Zeitaufgeldste Messungen

Liganden beobachten. Diese Zerfallszeit ist deutlich langer und liegt nach Guyot-Sionnest fur
CdSe TOPO bei ca. 6 ps.

Im folgenden Abschnitt wollen wir uns noch einmal explizit mit dem Einfluss der orga-
nischen Hulle auf die Dynamik der Nanopartikelproben auseinandersetzen. Bei Burda et al.
[Bur0]] finden sich interessante Untersuchungen zu diesem Thema. Auch wenn bei diesen
Messungen bei einer Anregungswellenldnge von 400 nm héhere Ubergange &g gler
1S.-Ubergang angeregt werden, so lassen sich die Transienten doch qualitativ gut mit unseren
Messkurven vergleichen.

S—

= CdSe

o CdSe+BQ |
CdSe + TP J

Delay Time |l ps

Abb. 6.12: Relaxationsdynamik der transienten Absorption bei Anregung mit 400 nm und der Ab-
tastwellenlange 4.8 um bei Proben mit unterschiedlicher organischer Hille [BurO1]. Bei Anregung mit
400 nm werden bei den hier untersuchten Nanopartikeln (153, — 1S.-Ubergang bei 560 nm) hohe-
re Elektronenniveaus als der 1.5.-Zustand angeregt. Im frihen Pikosekundenbereich zeigt sich daher
zunéchst die Dynamik der Relaxation in den energetisch niedrigeren 15.-Zustand. Skaliert man die
Messkurven von CdSe TOPO und CdSe TP auf einen Punkt, an dem die Zerfallsprozesse aus ho-
heren Niveaus bereits abgeklungen sind, sieht man kaum einen Unterschied zwischen den beiden
Transienten.

In den zeitaufgeldsten Messungen von Burda eBalr()1] wurde wie bei uns der Einfluss
eines Elektronendonors bzw. eines Elektronenakzeptors auf die Dynamik der Nanopartikel-
probe untersucht. Kristalle mit einem Durchmesser von 3.261ffy{ — 15.-Ubergang bei
560 nm) wurden mit 400 nm angeregt, die Abtastwellenléange lag im Bereich des MIR bei
4.8 um. Als Elektronenakzeptor stand Benzoquinon (BQ) zur Verfiigung, als Elektronendo-
nor wurde 4-Aminothiophenol (TP) verwendet. Die Transienten der zeitaufgeldsten Messun-
gen sind in Abb6.12dargestellt. Auch Burda et al. konnten den deutlich schnelleren Zerfall
des Messsignals von CdSe BQ beobachten. Die Messkurve von CdSe TP lag allerdings - im
Gegensatz zu unseren Messungen an CdSe Pyridin - nach 100 ps noch deutlich tber der Kur-
ve von CdSe TOPO. Bei der Interpretation dieser Beobachtung muss man allerdings wieder
die Tatsache im Auge behalten, dass bei den Messungen von Burda et al. hGhere Energie-
niveaus als detS.-Zustand angeregt wurden. Die Messkurven sind aber auf das Maximum
des Signals im friihen Pikosekundenbereich skaliert. Skaliert man die Transienten der unter-
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6 Diskussion

schiedlichen Nanopartikelproben in Alth12 auf einen Punkt, an dem die Zerfallsprozesse

aus hoherangeregten Elektronenniveaus bereits abgeklungen sind, findet man noch immer den
deutlich schnelleren Zerfall des Signals von CdSe BQ, den wir auch bei unseren Messungen
beobachten konnten. Die Transienten von CdSe TOPO und CdSe TP zeigen allerdings keine
deutlichen Unterschiede mehr. Auf einem langeren Zeitbereich sind die Messungen von Bur-
da et al. also mit unseren Messungen vergleichbar und zeigen konsistente Ergebnisse, auch
wenn sich die Zeitkonstanten des multiexponentiellen Zerfalls auf Grund der Anregung in
hohere Elektronenniveaus unterscheiden.

Kommen wir an dieser Stelle noch einmal auf den multiexponentiellen Zerfall des Messsi-
gnals von CdSe Nanopartikeln zu sprechen, der in Folge beispielhaft fir CdSe TOPO disku-
tiert werden soll.

Klimov et al. [Kli99] sehen bei Anregung mit 400 nm drei deutlich getrennte Zeitbereiche,
die wir auch in unseren Messungen beobachten konnten. Bei Abtastwellenlangen im NIR
zeichnen sich drei Regionen mit Zerfallszeiten von 1-2 ps, sub 100 ps und 2-3 ns ab. KiIi-
mov et al. erklaren das Auftreten verschiedener Zeitbereiche mit verschiedenen Fallentypen
an der Kristalloberflache, die unterschiedliche Relaxationszeiten und damit unterschiedliche
Dynamiken aufweisen. Da Klimov et al. mit 400 nm héhere Elektronenniveaus alsSden
Zustand anregen, ist es nicht sinnvoll, die kurze Zerfallszeit mit unserer Zeitkonstanten im
frihen Pikosekundenbereich zu vergleichen. Die anderen beiden Zerfallszeiten, die bei unse-
ren Messungen im Bereich von 100 ps und etwa 4-5 ns liegen, sind allerdings etwas langer als
die Vergleichswerte von Klimov et al.. Die Unterschiede in den Zerfallszeiten lassen sich aber
gut mit der Beobachtung erklaren, dass die Zeitkonstanten mit ansteigender Abtastwellenlan-
ge groRer werden. Diese Tendenz zeigt sich sowohl in unseren Messungen bei den Abtast-
wellenlangen 3um, 4.6 um und 6m, als auch bei den Messungen von Burda et&urQ1],

deren Messsignal im nahinfraroten Spektralbereich schneller zerfallt als im MIR.

Zur noch ausstehenden Diskussion der Nanosekundenmessungen werden wir an dieser Stelle
die Photolumineszenzmessungen von Burda eBairt(1] sowie die Step Scan-Messungen

von Shim et al. $hi0J etwas naher beleuchten. In Abh5 im oberen Teil dieses Kapitels

ist neben dem sichtbaren Absorptionsspektrum von Burda eBatO]l] auch die Emissi-

on der Nanopartikelprobe bei 580 nm zu sehen. Die Transiente weist drei Zerfallszeiten auf:
2.8 ns, 12.8 ns und 43 ns. Aus friheren MessunBeind9 ist bekannt, dass die Lebensdauer

der Photolumineszenz durch Oberflachenfallen, die die Dynamik der angeregten Ladungstra-
ger beeinflussen, begrenzt ist. Der Einfluss der Oberflachenfallen sollte auch in unseren IR
Pump Probe-Messungen zu sehen sein, sofern der entsprechende Fallentyp an der Oberflache
unserer Nanopartikel zu finden ist. Tatsachlich sehen auch wir bei allen drei im Nanosekun-
denbereich untersuchten Proben eine Zerfallszeit von etwa 38 ns, die der langen Zerfallszeit
von Burda et al. entsprechen dirfte. Da die Nanopartikelproben von Burda et al. in organi-
schen Losungsmitteln geldst waren, die Komplexe mit Metallionen wie Cadmium eingehen
(Lewis-Basen) und damit die offenen Bindungen der Cadmiumatome an der Kristallober-
flache passivieren, haben wir Grund zu der Annahme, dass dieser Fallentyp seinen Ursprung
in den ungesattigten Selenbindungen an der Nanopartikeloberflache hat.

Auch die Ergebnisse der Step Scan-Messungen von Shim 8héd{J konnen zur Interpreta-

tion unserer Daten herangezogen werden. Bei diesen Messungen wurde mit der verdoppelten
Fundamentalen eines Nd:YAG-Lasers angeregt. Die Abtastwellenlangen lagen im Bereich
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des MIR. Als Proben standen Nanopartikel mit dem Elektronendonor Thiocresol als Ligan-
den (CdSe Thiocresol) sowie Kristalle mit einer anorganischen ZnS und einer organischen
TOPO-Hulle (CdSe ZnS TOPO) zur Verfigung. An beiden Proben wurden zeitaufgeloste
Messungen im Nanosekundenbereich durchgefihrt. Da die Kerne nicht identisch waren, kann
der Einfluss des Elektronendonors Thiocresol nur eingeschréankt gedeutet werden. Es ist anzu-
nehmen, dass das Messsignal von CdSe ZnS - da die anorganische Hille die Anzahl der Fallen
an der Oberflache reduziert - immer eine andere Dynamik zeigt als eine sonst identische Probe
ohne anorganische Hiulle. Trotzdem kann man sagen, dass sowohl CdSe Thiocresol als auch
CdSe ZnS TOPO in den Messungen von Shim et al. eine langlebige Dynamik mit Zeitkonstan-
ten im frihen Mikrosekundenbereich aufweist. Shim et al. erklaren die langen Zeitkonstanten
mit langlebigen delokalisierten Elektronenzustanden an der Nanopartikeloberflache. Die lan-
gen Zerfallszeiten liegen bei den in dieser Arbeit vorgestellten Nanosekundenmessungen an
CdSe TOPO und CdSe Pyridin mit einigen hundert Nanosekunden unter diesen Werten. Al-
lerdings gehen wir davon aus, dass die zuséatzliche anorganische Hiille von CdSe ZnS TOPO
die Lebensdauer der angeregten Probe deutlich verlangert. Die lange Zerfallszeit von CdSe
Thiocresol kann - da es sich um einen anderen Liganden handelt - nur qualitativ mit unseren
Werten verglichen werden. Die Tendenz zu langlebigen Dynamiken ist aber auch bei den hier
untersuchten Proben zu finden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit durchgefthr-
ten Messungen im Einklang mit den Literaturdaten stehen, die zu diesem Thema zu finden
sind. Scheinbare Widerspriiche lassen sich an Hand der Messergebnisse leicht aufklaren. Die
gezielte Anregung der Ubergang€3/2 — 15, und1P5/, — 1P, mit einem eingeschrankten
Anregungsspektrum und den darauf abgestimmten Nanopartikelproben sowie der lange Zeit-
bereich, den wir mit der Kombination der Messungen im Pikosekundenbereich und auf der
Nanosekundenskala abdecken konnten, stellen damit eine gute Erganzung der bestehenden
Literaturmessungen dar.

6.2.3 Vorstellung eines Modells zur Relaxationsdynamik von
CdSe Nanopartikeln

Es gibt eine Reihe von maoglichen Erklarungen fur die von uns beobachteten Relaxationsdy-
namiken nach Anregung dé$> » — 1P.- bzw. nach Anregung deisS; » — 1.5.-Ubergangs,
die an dieser Stelle fur beide Anregungswellenlangen erdrtert werden sollen.

Betrachten wir zunéachst den Zerfall des angeregten Elektronenniv&airs den energe-
tisch niedrigeren S.-Zustand. Fir den Ubergang bieten sich zwei mdgliche Relaxationswege
an: der elektronische Ubergang zwischen den Zustanden, sowie die Abgabe der Energie tber
die hochfrequenten Schwingungen der Hillenmolekile. Der Elektronenlibergang, der sche-
matisch in Abb.6.13 dargestellt ist, kann dabei auf zwei Wegen erfolgen. Zum einen kann
das angeregte Elektron direkt in des.-Zustand relaxieren. Der direkte Ubergang zwischen
den Niveaus wird nicht von der Nanopartikelhtlle beeinflusst, die Dynamik sollte damit un-
abhangig von der Wahl der Liganden sein. Zum anderen kdnnte die Relaxation tber einen La-
dungstransfer aus deirP.-Zustand in ein Oberflachenniveau ablaufen. Ein entsprechendes
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Abb. 6.13: Elektronische Relaxation: Das Elektron im angeregten 1P,-Zustand kann entweder direkt
oder Uber einen Ladungstransfer in ein Oberflachenniveau in den energetisch tieferliegenden 1S.-
Zustand relaxieren. Cd?* an der Kristalloberflache ist fiir diesen Ubergang ein moglicher Kandidat.
Die beiden Relaxationswege sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Modell zur Intrabandrelaxation von Nanopartikeln wurde von Schroeter eBeth9g vor-

gestellt. Das leere s-Orbital der €dAtome an der Kristalloberflache wiirde sich fiir einen
Ladungstransfer anbieten. Da die Relaxation nicht tGber die Liganden erfolgt, sollte auch bei
diesem Mechanismus keine Abhéngigkeit von der Wahl der organischen Huille auftreten. Der
Zerfall Uber ein Zwischenniveau sollte allerdings schneller ablaufen als der direkte Ubergang
von 1P. nachlS,. Da wir eine Zeitkonstante von nur 190 fs messen konnten, ist das zweite
Modell - der Zerfall iber das leere s-Orbital von’Cd die wahrscheinlichere Erklarung fur
unsere Messergebnisse.

Eine andere Moglichkeit ist die Schwingungsrelaxation. Die Energié Bes1S,-Ubergangs

konnte Uber hochfrequente Ligandenschwingungen abgefuhrt werden. In unseren Messungen
ist der Zerfall desl P.-Niveaus von CdSe TOPO bei einer Abtastwellenlange vory#:.6

gut zu beobachten. Die Energie des Intrabandibergangs, die in diesem Fall Gber hochfre-
guente Schwingungen abgefiihrt werden musste, liegt bei 0.27 eV. Dieser Wert entspricht
der Abtastwellenlange 4.6m und der Wellenzahl 2174 cm. Betrachten wir nun das sta-
tische Infrarotspektrum von CdSe TOPO in Kapitel 3 dieser Arbeit, so stellen wir fest, dass
in diesem Bereich keine Schwingungsbanden zu finden sind. Die Schwingungsbanden der
TOPO-Hiille - die CH- und CH;-Banden - liegen zwischen 3000 ctnund 2800~! sowie

bei etwa 1450 cm!. Auf einem breiten Bereich um den Wellenzahlbereich, der der Energie
desl P, —1S.-Ubergangs entspricht, sind keine Schwingungsbanden zu beobachten. Fur CdSe
TOPO kann die Relaxation Uber hochfrequente Ligandenschwingungen damit ausgeschlossen
werden. Da die Dynamik des Ubergangs zwischen den Elektronenniveaus in unseren Messun-
gen nicht von der Wahl der organischen Hulle abhéangt, kbnnen wir davon ausgehen, dass die
Relaxation ded P.-Niveaus auch bei anderen Liganden nicht Gber Schwingungsrelaxation
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erfolgt.
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Abb. 6.14: Einfluss der Liganden auf den Relaxationsprozess: Der Zerfall des 1S.-Zustands kann
Uber unterschiedlich tiefe Oberflachenfallen sowie Uber die Relaxation in energetisch niedrigere Li-
gandenniveaus erfolgen.

Wenden wir uns nun dem Zerfall déS.-Zustands zu. Wir gehen davon aus, dass die Rela-
xationsdynamik des$S,-Niveaus auf zwei Mechanismen zurlickzufuhren ist, die schematisch
in Abb. 6.14dargestellt sind: der Ubergang in energetisch tieferliegende Ligandenniveaus und
die Relaxation in Oberflachenfallen.
Das Anbinden der Hillenmolekule tragt zur Bildung weiterer Energieniveaus bei, tUber die
die angeregten Elektronen relaxieren kdnnen. Da wir deutliche Unterschiede in den Transi-
enten der Proben mit Elektronenakzeptor und Elektronendonor beobachten konnten, gehen
wir davon aus, dass dieser Zerfallsweg an der Relaxationsdynamiksgddéiveaus beteiligt
ist. Wahit man einen Elektronenakzeptor als Hullenmolekdil, so zerféllt das Messsignal sehr
schnell, wahrend die Transiente bei einem Elektronendonor eine deutlich langlebigere Dyna-
mik aufweist. So ist das Signal bei CdSe NQ nach ca. 60 ps und bei CdSe BQ bereits nach ca.
10 ps auf die Halfte des Maximalwertes abgefallen. Bei CdSe Pyridin beobachten wir auch
nach 1.2 ns noch mehr als die Hélfte des Messsignals.
Dazu kommt der Zerfall desS.-Zustands Uber Oberflachenfallen. Im Rahmen unserer cw-
Studie konnten wir feststellen, dass nur etwa 40% der Nanopartikeloberflache von Liganden
bedeckt ist. Ungesattigte Bindungen und Stdrstellen in der Kristallstdchiometrie fihren zur
Bildung von Oberflachenfallen. Damit entstehen eine ganze Reihe von unterschiedlich tiefen
Fallenzustanden, die die Dynamik der Nanopartikelprobe beeinflussen. Die Anlagerung der
Liganden fuhrt nun zu einer Verlagerung der Ladungen an der Kristalloberflache und beein-
flusst damit auch die Fallenniveaus. Wir erwarten also auch fur diesen Relaxationsweg eine
Abhé&ngigkeit von der Wahl der organischen Hiille, die wir in unseren Messungen beobachten
konnten.
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7 Zusammenfassung

Mit den Mitteln der statischen und zeitaufgelésten Infrarotspektroskopie wurden im Rahmen
dieser Arbeit Struktur und Dynamik von CdSe Nanopartikeln untersucht, die von unterschied-
lichen Liganden bedeckt waren. Nach einem Verfahren, das auf der Synthese von Murray et al.
[Mur93] basiert, wurden zu diesem Zweck Kristalle mit einer organischen Hlle aus Trioctyl-
phospinoxid (TOPO) hergestellt. Da die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln stark
vom Grad der Passivierung der Oberflache abhangen, wurde zunéchst ein Verfahren entwi-
ckeln, das es ermdglicht, mit Hilfe des statischen Infrarotspektrums die Qualitat dieser Hille
zu kontrollieren. Qualitativ hochwertige Proben wurden anschlieRend einem Uberangebot an
konkurrierenden Hullenmolekilen ausgesetzt. Dabei |0ste sich ein Teil der TOPO-Hilille ab.
Die freiwerdenden Bindungsplatze an der Kristalloberflache wurden sofort von neuen Ligan-
den eingenommen. Auf diese Art und Weise entstanden Nanopartikel mit organischen Hul-
len aus Octanthiol (SH), Octylamin (AMIN) und Octansaure (COOH). Da die Schwingungs-
banden der Liganden beim Anbinden an die Nanopartikeloberflache ihre Lage andern, ist es
maoglich, aus dem statischen Infrarotspektrum Informationen tber das Bindungsverhalten der
Hullenmolekile zu gewinnen. So konnten wir bei CdSe TOPO flinf Bindungsstellen mit unter-
schiedlicher Bindungsstérke identifizieren. Neben der Untersuchung des Bindungsverhaltens
wurde auch eine Methode entwickelt, die es ermoglicht, aus der Veranderung der symmetri-
schen CH-Streckschwingung beim Ligandenaustausch auf den Austauschgrad zu schliel3en.
Je nach Wahl der organischen Hiille lag der Austauschgrad der hier untersuchten Proben bei
Werten zwischen 51% und 75%.

Man kann also sagen, dass die Analyse des statischen Infrarotspektrums einen einfachen spek-
troskopischen Zugang zu Informationen Gber Qualitdt und Bindungsverhalten der organischen
Nanopartikelhille bietet. Weitaus aufwendigere Messmethoden wie NBdBOY oder XPS

[BK94] kbnnten mit dem von uns entwickelten Verfahren ersetzt werden.

Neben den cw-Messungen wurden auch zeitaufgeldste Messungen an CdSe Nanopartikeln
durchgefuhrt. Um den Einfluss der organischen Hiille auf die Dynamik der Kristalle besser
interpretieren zu kénnen, wurden die oben vorgestellten Proben durch Nanopartikel erganzt,
bei denen die organische Hulle aus dem Elektronendonor Pyridin bzw. aus den Elektronenak-
zeptoren Benzoquinon und Naphthoquinon bestand.

Mit Hilfe des Anreg-Abtast- oder Pump-Probe-Verfahrens mit Anregung im Sichtbaren und
Abtastwellenl&angen im MIR wurden zunéchst die Transienten der verschiedenen Nanoparti-
kelproben auf der Pikosekundenskala aufgenommen. Mit den Anregungswellenlangen 535 nm
und 616 nm und den auf diese Wellenlangen abgestimmten Nanopartikelproben mit einem
Durchmesser von 4.86 nm wurden dabei gezielt die Interbandiberddhge— 15. und

1P;,, — 1P, angeregt. Das Anregungsspektrum wurde dabei spektral so eingeschrankt, dass
es moglich war, den Anteil des dazwischenliegengigy), — 15.-Ubergangs vernachlassig-

bar gering zu halten. Zusatzlich wurde die Anregungsintensitat bewusst so niedrig gehalten,
dass die Anregung mehrerer Exzitonen in einem Kristall vermieden werden konnte. Damit
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7 Zusammenfassung

war es maglich, im frihen Pikosekundenbereich Dynamiken zu beobachten, die bei Mehr-
fachanregung von Auger-Prozessen Uberlagert werdarOf]. Mit Abtastwellenlangen im

MIR war es nun maoglich, die Intrabandibergange — 1P, und1P, — 1D, zu untersuchen.

Die untersuchten Nanopartikelproben weisen ein gaussférmiges Groél3enprofil mit einem Ma-
ximum bei einem Durchmesser von 4.86 nm auf. Als Abtastwellenlangen wurden Wellenl&n-
gen gewahlt, die den Ubergangsenergien der Kristalle im Maximum und in den Flanken der
Verteilungsfunktion entsprechen. In unserem Fall liegt die Energié sles 1P.-Ubergangs

im Maximum der GréRenverteilung bei einem Wert, der der Wellenlange#.@ntspricht.
Zusatzlich wurde bei gm und Gum gemessen. Die Transienten der Nanopartikelproben zei-
gen uber einen breiten Spektralbereich ahnliche Dynamiken: Auf den schnellen Anstieg des
Messsignals folgt ein multiexponentieller Zerfall. Im Anstieg zeigt sich dabei die Bevdlkerung
des angeregten Elektronennivedss. Der Ubergang von delokalisierten Elektronen- zu lo-
kalisierten Fallenzustanden wird im anschlieRenden Zerfall des Signals sichtbar. Da an der
Nanopartikeloberflache unterschiedliche Fallentypen auftreten, erfolgt der Zerfall multiexpo-
nentiell. Die Abtastwellenlange greift aus der GroRenverteilung eine Gruppe von Kristallen
heraus, bei denen die Energie des Intrabandibergangs der gewahlten Wellenlange entspricht.
Da die Verteilungsfunktion der Nanopartikelprobe relativ breit ist, ist die Dynamik der Nano-
partikelprobe auch in den Flanken der GroRRenverteilung zu beobachten. Lediglich die Signal-
hdhe nimmt ab.

Wie zu erwarten war, ist der schnelle Anstieg des Messsignals, der die Bevdlkerung des an-
geregten Elektronenniveaus widerspiegelt, unabhangig von der Wahl der organischen Hul-
le. Doch schon im friihen Pikosekundenbereich zeigt sich der Einfluss der Liganden auf die
Dynamik der Nanopartikelproben. Wéahrend das Signal von CdSe BQ sehr schnell zerfallt,
zeigen die Transienten von CdSe TOPO und CdSe Pyridin eine deutlich langlebigere Dy-
namik. An der Kristalloberflache bilden sich Fallenzustdnde aus, die sich je nach Wahl der
organischen Hulle in Typ und Haufigkeit unterscheiden und damit fir die Unterschiede im
zeitlichen Verhalten der Proben verantwortlich sind. Bei CdSe TOPO entstehen energetisch
flache Selenfallen. Bei CdSe BQ und CdSe Pyridin kommt es zu Komplexbildung zwischen
der Oberflache und den Liganden. Die Lebensdauer der Komplexe bestimmt dabei die Zer-
fallszeiten der Transienten. Ausgehend von den Messergebnissen an CdSe TOPO, CdSe BQ
und CdSe Pyridin konnten auch die Transienten der anderen Proben qualitativ interpretiert
werden. CdSe NQ, CdSe AMIN und CdSe COOH verhalten sich wie schwache Elektronen-
akzeptoren. Bei CdSe SH beobachten wir eine eigenstéandige Dynamik, die sich nur mit dem
kombinierten Auftreten energetisch tiefer Schwefelfallen und energetisch flacher Selenfallen
erklaren lasst.

Vergleicht man die Messungen, die an den einzelnen Nanopartikelproben bei Anregung des
1Py, — 1P.-Ubergangs durchgefiihrt wurden, mit den entsprechenden Messungen bei An-
regung deslS;» — 1S.-Ubergangs, so lassen sich im frihen Zeitbereich interessante Un-
terschiede beobachten. Bei einer Abtastwellenléange, die der Energiedifferenz zwischen den
ElektronenniveausS, und 1P, entspricht, zeigt sich die Bevolkerung degB.-Zustands so-

wie der anschlieRende Ubergang in den energetisch glinstiggrefustand in einem leicht
verzogerten Anstieg des Messsignals bei Anregung fles — 1P.-Ubergangs. Die Differenz
zwischen beiden Messkurven weist einen steilen Anstieg auf, auf den ein monoexponentiel-
ler Zerfall folgt. Die Zerfallszeiten entsprechen den Zeitkonstanten des Ubergangs zwischen
den beiden Elektronenniveaus. Dabei konnte kein Einfluss der organischen Hiuille auf die Dy-
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namik des Ubergangs beobachtet werden. Der Zerfall tiber einen Ladungstransfer aus dem
1P.-Zustand in ein Oberflachenniveau von?Cdst der wahrscheinlichste Relaxationsweg.
Maglich ist aber auch der direkte Ubergang zwisch§nund1P.. Der Zerfall tiber ein Ener-
gieniveau der Liganden kann auf Grund unserer Messergebnisse ausgeschlossen werden.
Auf der Nanosekundenskala wird der Einfluss der organischen Hulle auf die Dynamik der Na-
nopartikelproben wieder deutlich sichtbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden an den Proben
Nanosekundenmessungen durchgefihrt, die auch im langen Zeitbereich der Pikosekunden-
messungen bei ca. 3 ns noch ein deutliches Signal aufweisen: CdSe TOPO, CdSe Pyridin und
CdSe SH. Fur alle drei Proben konnten wir drei Zeitkonstanten bestimmen. Von besonde-
rem Interesse sind dabei zwei Zerfallszeiten, die bei allen drei Nanopartikelproben auftreten:
eine Zeitkonstante bei ca. 4 ns und eine Zeitkonstante bei ca. 38 ns. Wir kdnnen damit auf
zwei Fallentypen schlief3en, die bei CdSe TOPO, CdSe Pyridin und CdSe SH auftreten. Eine
Zerfallszeit in der Grol3enordnung der langeren Zeitkonstante konnte auch bei Photolumines-
zenzmessungen beobachtet werdgaur(1]. Bei CdSe TOPO und CdSe Pyridin treten zudem
noch Zeitkonstanten im Bereich von einigen hundert Nanosekunden auf, die sich mit langle-
bigen delokalisierten Elektronenzustanden an der Nanopartikeloberflache erklaren lassen.
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