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Titelbild: Ladungsträgerdynamik von photokatalytisch aktiven und inaktiven, platindeko-
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Kurzfassung

Photokatalyse zählt zu den Zukunftstechnologien der Energieerzeugung und -speicherung.
Kolloidale Nanopartikelsysteme gelten als potentielle Lösungsansätze, da sie als „schwim-
mende Nanokraftwerke“ in wässriger Lösung langfristig eine effiziente in situ Umwandlung
von Sonnenenergie in Brennstoff versprechen.

In dieser Arbeit wurde erstmals mit kolloidalen Halbleiternanopartikeln photokatalytische
Wasserstoffproduktion erzielt. Im Detail wurde Wasser mit kolloidalen, platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostäbchen zu Wasserstoff reduziert. Die Oxidation des Wassser zu Sauer-
stoff wurde durch Zugabe eines Reduktionsmittels (Lochfänger) substituiert, z.B. Sulfit, das
durch das Photoloch zu Sulfat reduziert wird. Bei der photochemischen Platindekoration
wurden neben den erwarteten Platinnanopartikeln mit 4− 5nm Durchmesser auch Subna-
nometer große Platincluster entdeckt, die trotz der geringeren Menge an deponierten Platin
auf den Nanostäbchen die gleiche Quanteneffizienz demonstrieren.

Zum tiefgreifenden Verständnis eines photokatalytischen Nanopartikelsystems wurde erst-
mals die Ladungsträgerdynamik der Photoladungen während der Wasserstoffproduktion mit
transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Es stellt sich heraus, dass der Elektronen-
transfer zum Platin mit zunehmender Platinmenge beschleunigt wird. Entgegen der Erwar-
tung stellt man bei Zugabe des Lochfängers zur photokatalytischen Aktivierung des Systems
eine Verlangsamung der Ladungstransfer zum Platin um eine Größenordnung fest, obwohl
man intuitiv bei Wasserstoffproduktion einen beschleunigten Elektronentransfer zum Ka-
talysator gegenüber einem inaktiven System erwarten würde. Der reduzierte Transfer des
Elektrons zum Platin resultiert aus komplexer Wechselwirkung von Elektron und Loch, das
zur Lokalisation des Elektrons an der Oberfläche oder zur Delokalisation in Volumenzustän-
den führt. Je nach Zustand der Elektronenwellenfunktion folgt ein größerer oder geringerer
Überlapp der Wellenfunktion mit der Platindekoration an der Oberfläche, was die Transfer-
rate direkt beeinflusst.

Des Weiteren wurde der Einfluss des Reduktionspotentials des Lochfängers auf die Quan-
teneffizienz untersucht und festgestellt, dass mit stärkerer Reduktionskraft auch die Effizienz
der Wasserstoffproduktion steigt. Dies ist auf eine beschleunigte Ladungstrennung des Ex-
zitons durch effizientere Oxidation des Lochfängers durch das Photoloch zurückzuführen.

In einem weiteren Projekt wurde eine neue Depositionsmethode entwickelt, mit der auf
Monolagenfilmen aus Cadmiumsulfidnanostäbchen im Ultrahochvakuum Platincluster mit
definierter Anzahl von Clustern pro Nanostäbchen und kontrollierter Anzahl von Platina-
tomen pro Cluster deponiert wurden. In den ersten Probenserien wurden Cluster in der
Größe von 8− 68 Atome

Cluster
und 0− 60 Cluster

Nanostaebchen
deponiert. Die platindekorierten Nanostäb-

chenfilme entwickeln in wässriger Lösung mit Lochfänger versetzt unter UV-Beleuchtung
photokatalytische Aktivität. Abhängig von Selektion und Clustergröße zeigen die Filme für
geringe Dekoration eine monotone Anstiegsphase bis zum Erreichen einer Sättigungsphase
zwischen 20−30 Cluster

Nanostaebchen
. Die minimal notwendige Platinclusteranzahl von 30 Cluster

Nanostaebchen

für maximale Effizienz konnte somit experimentell bestimmt werden. Platincluster unter-
schiedlicher Größe zeigen keinen eindeutigen Trend, sondern lediglich ein lokales Maximum
bei 46 Atome

Cluster
. Dieses Resultat ist ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Größeneffekte der

Katalysatoren in kolloidalen Nanopartikelsystemen.
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Kurzfassung

Da die Synthese der Cadmiumsulfidnanostäbchen im organischen Medium und der Trans-
fer in Wasser durch Ligandenwechsel am Institut durchgeführt wurden, konnten diese Syn-
these- und Modifkationsprozesse im Laufe der Arbeit optimiert werden und sind hier pra-
xisnah beschrieben.

xiv



Einleitung

Die größte Fragestellung der Gegenwart ist die Energieversorgung der Menschheit. Die Kon-

zepte zur Lösung der Energieprobleme subsumieren sich unter dem Oberbegriff der „Alter-

nativen Energien“. In Diskussionen wird das Gefühl vermittelt, dass durch Sonnen-, Wind-,

Wasser- und Fusionsenergie eine finale Lösung in greifbare Nähe rückt. Tatsächlich ist das

Menschheitsproblem der Energie eine Thematik, die uns in der Gegenwart sowie in na-

her und in ferner Zukunft begleiten wird, gleichsam welche dieser Technologien in welchem

Umfang auch immer realisiert und installiert wird.

Verständlich wird diese Aussage, wenn man das allgemeine Energieproblem der Mensch-

heit differenzierter betrachtet und zwischen dem Energieproblem der Industrieländer, dem

der Entwicklungsländer und der Energiethematik aus Sicht der Menschheit als dominan-

te Spezies der nächsten Jahrhunderte unterscheidet. Die Energieversorgung der Industrie-

länder muss den Erhalt des Wohlstands sichern, während Entwicklungsländer mit einem

viel gravierenderen Energieproblem konfrontiert sind, an dem die Bevölkerung unter Ar-

mut leidet. Zur Diskussion des dritten Aspekts muss man die statistische Extrapolation der

Weltpopulation einkalkulieren, die eine Stagnation der Weltbevölkerung bei neun Milliarden

Menschen im Jahr 2050 prognostiziert (1). Unter solchen Umständen werden erste Übersied-

lungsversuche der Menschheit auf benachbarte Planeten innerhalb der nächsten drei bis vier

Generationen erheblich realistischer. Derartig futuristische Projekte werden die Menschheit

auch in ferner Zukunft vor wiederholte Energieprobleme stellen.

Interessanterweise charakterisiert sich die Lösung all dieser Problemstellungen anhand ei-

ner einfachen Wirtschaftsgröße, dem Energiepreis. Ein billiger Energiepreis ist eine Grund-

voraussetzung für allgemeinen Wohlstand. Doch die Energiepreise werden getrieben durch

fossile Ressourcenknappheit, Langzeitfolgekosten von Umweltverschmutzung, Klimawandel

und unterschätzten Risiken der fossilen Energietechnologien. Der Rohölpreis von 1970 hat

sich in den letzten 40 Jahren bis 2011 von etwa 10 $
Barrel

(1Barrel Rohöl =̂ 1.582kWh (2; 3))

mehr als verzehnfacht auf umgerechnet 0, 06EUR
kWh

. Erdgas verhielt sich ähnlich, während sich

der Strompreis im gleichen Zeitraum nahezu vervierfachte (4).
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Einleitung

Abbildung 0.1. – Technologie- und standortabhängige Stromgestehungskos-
ten (5)
Stromgestehungskosten stellen eine Vergleichsgröße auf Basis gewichteter Durchschnittskos-
ten für Stromerzeugungstechnologien dar. Sie ermöglichen einen Vergleich zwischen verschie-
denen Technologien und sind nicht mit der Höhe von Einspeisevergütungen gleichzusetzen.
Im Vergleich zu den alternativen Energietechnologien wie Photovoltaik- (PV ), Windener-
gieanlagen (WIND) und solarthermische Großkraftwerke (CSP) kostet der Strommix aus
fossiler und Nuklearenergie (STROMMIX ) mit etwa 0, 04 − 0, 07EUR

kWh
die Hälfte bis ein

Drittel dessen.

Der gegenwärtige Wohlstand der Industrie- und Schwellenländer basiert auf Energiegeste-

hungskosten von ca. 0, 06EUR
kWh

(Abb. 0.1, STROMMIX ), erzeugt aus fossilen und nuklearen

Ressourcen. Um Entwicklungsländern schnell aus der Armut zu verhelfen, müsste der Ener-

giepreis vermutlich um ein bis zwei Größenordnungen gesenkt werden. Für futuristische

Umsiedlungen kleiner Kolonien auf nahegelegene Planeten sollte der Energiepreis in den

nächsten vier Generationen wahrscheinlich gegen null konvergieren.

Abbildung 0.1 veranschaulicht die um das Zwei- bis Dreifache höheren Stromgestehungs-

kosten der alternativen Energietechnologien, wie Photovoltaik, Windenergie oder Solarther-

mie. Langfristig mögen diese Preise zwar billiger als die fossilen Energien sein, da sie nicht

mit Folgekosten durch Umweltverschmutzung oder Klimawandel behaftet sind. Trotzdem

belasten solcherlei Preissprünge die Wirtschaft enorm und gefährden den Wohlstand. Mit

weiteren innovativen Technologien forciert man nun die Kostenreduktion auf das Niveau der

Stromgestehungskosten fossiler Energien binnen der nächsten Jahre. Diese zu Beginn ange-
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sprochene greifbare Lösung in naher Zukunft bezieht sich allerdings nur auf die Energiever-

sorgung der Industrieländer, während diese Technologien für Entwicklungsländer nach wie

vor nicht finanzierbar sein werden. Dennoch trägt jede nachhaltige Energiekostensenkung

direkt oder indirekt einen Beitrag zur Verbesserung der Energieversorgung der gesamten

Menschheit.

In diesem Zusammenhang beschäftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Erforschung

zukünftiger anorganischer, photokatalytischer Nanokraftwerke. Das Grundkonzept beruht

auf kolloidalen Halbleiternanokristallen, die durch an der Oberfläche gebundene Liganden

individuell in wässriger Lösung stabilisiert werden. Die Nanopartikel absorbieren Photonen

und wandeln das Licht in elektrische Energie in Form von Exzitonen um. Zur Speicherung

der elektrischen Energie in chemischen Bindungen bedarf es Katalysatoren, um die Ak-

tivierungsenergien der erforderlichen Redoxreaktionen zu reduzieren. Diese werden durch

verschiedene Depositionsmethoden auf den Nanokristalloberflächen deponiert. Um einen

effizienten Ladungstransfer von Photoelektron und -loch zu den jeweiligen Katalysatoren

für die Wasserreduktion und -oxidation zu garantieren, und um eine Rekombination des

Exzitons zu verhindern, muss außerdem ein schneller Ladungstrennungsmechanismus im-

plementiert werden.

Diese Doktorarbeit konzentriert sich auf die Wasserreduktion, da der entstehende Was-

serstoff als Treibstoff an Luft verbrannt oder in Brennstoffzellen mit Luft wieder in Strom

umgewandelt werden kann. Die Wasseroxidation andererseits erzeugt bei der gewöhnlichen

Wasserspaltung Sauerstoff, dessen Reaktion vier Photolöcher benötigt und sich daher sowohl

der Ladungstransfer zum Katalysator, als auch die Katalyse als komplex und sehr schwer

realisierbar erweisen.

Die Realisierung dieses Konzepts mit kolloidalen Nanokristallen wird nachfolgend mit

Cadmiumsulfidnanostäbchen verwirklicht, die vorwiegend mit Cystein in Wasser stabilisiert

werden und mit Platin als Katalysator dekoriert sind. Als Ladungstrennungsmechanismus

und zur Prävention vor Halbleiterphotooxidation wird ein Reduktionsmittel, ein sog. Loch-

fänger der wässrigen Lösung beigemischt. Der Lochfänger substituiert gleichzeitig auch die

Wasseroxidation zu Sauerstoff. Es wird demnach nur Wasserstoff produziert und der Loch-

fänger oxidiert.
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Einleitung

Zur Einordnung und zum Verständnis des Systems wird in den theoretischen Grundla-

gen neben der Theorie auch der Forschungsstand zu Beginn der Arbeit im Februar 2009,

auf dem sie aufbaut in Kapitel 1 beschrieben. Im ersten Drittel davon werden die Struktur

und die Synthese von kolloidalen Cadmiumsulfidnanostäbchen und der verwendeten Ligan-

den beschrieben, einschließlich der Synthese im organischen Medium und dem Transfer in

wässrige Lösung (Kap.1.1). Der nächste Teil, Kapitel 1.2 erläutert die optoelektronischen

Eigenschaften, das Verhalten der Exzitonen unter räumlicher Beschränkung in der Größen-

ordnung des Bohrschen Exzitonenradiuses und das numerische Lösungsverfahren für die Ex-

zitonenladungsdichteverteilung in Cadmiumsulfidnanostäbchen. Nach dem Verständnis der

Umwandlung von Photonenenergie in elektrische Energie in diesem Unterkapitel wird im

abschließenden Grundlagenkapitel (Kap.1.3) die Theorie der katalytischen Reaktionen und

die Definition der Quanteneffizienz und Monolagenquanteneffizienz der Nanokristallsysteme

erklärt.

Im zweiten großen Abschnitt, Kapitel 2, werden die Instrumente, Versuchsaufbauten

(Kap.2.1) und innovative Probenpräparationen (Kap. 2.2, 2.3) vorgestellt. Neben der Erläu-

terung von Standardinstrumenten werden neue photochemische Platindepositionsmethoden

subnanometergroßer Strukturen und UHV-Technologien präsentiert, die deren volle Kon-

trolle bis auf atomarer Ebene ermöglichen. Die Charakterisierung von Proben auf dieser

Größenskala und Messung derer photokatalytischen Aktivität erfordert hierbei gesonderte

Betrachtung in weiteren Unterkapiteln.

Zweifelsohne liegt indessen der Schwerpunkt der Arbeit auf den Resultaten und der Ana-

lyse der Ergebnisse in Kapitel 3. Hier wird die erstmalige Detektion photokatalytischer Akti-

vität von Nanopartikelsystemen geschildert (Kap.3.1), und auf die Auswirkung von An- und

Abwesenheit eines Lochfängers eingegangen. Auf Basis von transiente Absorptionsspektro-

skopie wird ein Modell der Ladungsträgerdynamik während der Wasserstoffproduktion der

Cadmiumsulfidnanostäbchen vorgeschlagen (Kap.3.2). Fits der Differentialgleichungssyste-

me der Elektronen- und Lochpopulationen an die zeitaufgelösten Messungen der elektroni-

schen Halbleiterzustände auf der Pikosekundenskala bestätigen das Modell gleichermaßen

wie Simulationen der Elektronenwellenfunktionen in den Nanostäbchen. Im Vordergrund

steht hier die dominante Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch, die den

Lokalisierungsgrad der Elektronenwellenfunktion diktiert. Auch der offensichtliche Einfluss
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der absoluten Platinmenge auf die Transferrate der Elektronen vom Halbleiter zum Platin

wird an dieser Stelle diskutiert. Die exakten Auswirkungen der Platinmenge in Form von

atomgenauer Clustergröße und kontrollierter Anzahl der Cluster pro Nanostäbchen ist dann

Ergebnis von Kapitel 3.3. Zunächst muss in den ersten Unterkapiteln die Qualität, die tat-

sächliche Größenselektion und die Bedeckungskontrolle über die Cluster verifiziert werden.

Daraufhin wird der Beweis der photokatalytischen Aktivität der neuen Proben aufgebracht,

und die experimentell bestimmte Bedeckungs- und Größenabhängigkeit der Quanteneffizi-

enz aufgezeigt. Diese Ergebnisse werden schließlich wieder in Zusammenhang gestellt mit

dem Modell der Ladungsträgerdynamik aus Kapitel 3.2.

Ein weiteres Thema wird in Unterkapitel 3.4 behandelt, in dem die Abhängigkeit der

Quanteneffizienz und der Photostabilität der Nanostäbchen vom Redoxpotential des Loch-

fängers untersucht wird. Auch diese Ergebnisse werden in den Gesamtzusammenhang des

dynamischen Ladungsträgermodells gesetzt.

Am Ende dieser Arbeit (Kap.3.5) werden noch die experimentell optimierten Synthese-

rezepte und Ligandentransferprozesse aufgeführt. In der Zusammenfassung, Kapitel 4, wird

ein finaler Überblick geschaffen und es werden weiterführende Anregungen zu zukünftigen

Forschungstrends und zur Realisation photokatalytischer Kraftwerke gegeben.
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1. Theoretische Grundlagen und

Forschungsstand im Februar 2009

Zu Beginn dieser Doktorarbeit im Februar 2009 wurde die photokatalytische Wasserstoff-

produktion mit anorganischen Materialen ausschließlich mit mikroskopisch bis makrosko-

pisch strukturierten, teilweise mit nanoporösen Oberflächen von Halbleitern oder Metall-

Halbleiter-Hybridsystemen erzielt (6–13). Cadmiumsulfid als Absorber und Platin als Ka-

talysator stellt eines der Hybridsysteme dar, die seit langer Zeit für ihre photokatalytische

Wasserstoffproduktion bei Zugabe eines sog. Lochfängers bekannt sind(8–10; 14; 15). Auf der

anderen Seite waren kolloidale Nanopartikelsynthesen in organischem Lösungsmittel (16–20)

oder wässriger Lösung (21) auch bekannt. Auch strukturelle Kontrolle und Modifikationen

wie z.B. die Synthese kolloidaler Quantendots und Nanostäbchen mit definiertem Durch-

messer und Länge oder „Core-Shell“-Strukturen (22–24), und Ligandentransfers von hydro-

phoben zu hydrophilen Liganden (25–27) waren publiziert. Der Ligandentransfer diente der

Überführung der Nanopartikel zwischen organischem Lösungsmitteln und Wasser. Hybride

Metall-Halbleiter-Nanopartikel konnten durch photochemische Deposition der Metalle auf

die kolloidalen Nanopartikel erzeugt werden (28–31), jedoch nur mit einer kontrollierbaren

Größe auf der Nanometerskala.

Weitere Untersuchungen von Halbleiternanokanokristallen betrafen die Ladungsträgerdy-

namik. Hierfür verwendete man unter anderem TA1. Diese wurde auch bereits an II-VI-

Halbleiternanopartikeln wie Cadmiumsulfid oder -selenid durchgeführt (32–37). Eine Un-

tersuchung der Ladungsträgerdynamik an photokatalytisch aktiven Nanpartikelsystemen

war bis dato nicht bekannt.

Nachfolgend werden die Synthese, Gitterstruktur, Aufbau und optoelektronischen Eigen-

schaften kolloidaler Cadmiumsulfidnanostäbchen diskutiert.

1Transiente Asorptionsspektroskopie
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Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen

Cadmiumsulfidnanostäbchen

Kolliodale Cadmiumsulfidnanostäbchen werden in einer nasschemischen Synthese im orga-
nischen Medium hergestellt, indem die Präkursor, Cadmium- und Schwefelionen, zuerst mit
den Liganden komplexiert und anschließend zusammengeführt werden. Durch Kontrolle der
Schwefelkomplexkonzentration wird die Keimphase, in der sich als erstes Quantenpunkte
aus den Präkursoren bilden, von der Stäbchenwachstumsphase getrennt, während der die
Keime eine bevorzugte eindimensionale Wachstumsrichtung ausprägen (38). Im Ergebnis
besitzen der Keim und die Arme des Nanostäbchens eine Wurzit-Stuktur, die sich wegen
der hohen Synthesetemperaturen trotz unterschiedlicher Wachstumsphasen ausbildet.

Die bei der organischen Synthese verwendeten Phosphinliganden werden zum Transfer der
Nanostäbchen in Wasser durch stärker bindende organische Thiolliganden ausgetauscht. In
dieser Arbeit wurde hauptsächlich mit Cystein und MPA2 zur Stabilisation der Nanostäb-
chen in Wasser gearbeitet. Es wurden allerdings auch vergleichsweise Versuche mit TGA3

oder MUA4 durchgeführt.

1.1.1. Gitterstruktur von Cadmiumsulfidvolumenmaterial und

-nanostäbchen

Cadmiumsulfid stammt aus der Gruppe der II-VI-Halbleiter mit Cadmium aus der zweiten
Hauptgruppe als elektropositiver und Schwefel aus der sechsten Hauptgruppe, die Chal-
kogene, als elektronegativer Bindungspartner. Die Cadmium- und Schwefelatome können
entweder in hexagonaler Wurtzit- oder in kubischer Zinkblendegitterstruktur kristallisieren
(Abb. 1.1).

23-Mercaptoproprionsäure
3Thioglycolsäure
411-Mercaptoundecansäure
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1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen Cadmiumsulfidnanostäbchen

Wurtzit Zinkblende

Abbildung 1.1. – Wurtzit- und Zinkblendestruktur von Cadmiumsulfid (39)
Cadmiumsulifd kristallisiert sowohl in hexagonaler Wurtzit- als auch in kubischer Zinkblen-
destruktur. In Nanostäbchen wachsen sowohl der Keim als Quantenpunkt, als auch die Arme
während der longitudinale Wachstumsphase in Wurtzitstruktur.

In Nanostäbchen können abhängig von der Synthesetemperatur beide Gitterstrukturen
oder nur die Wurtzit-Struktur vorliegen. Bei Synthesen mit niedrigen Temperaturen wach-
sen in der Keimphase zunächst Quantenpunkte mit Zinkblendestruktur. Anschließend bil-
den sich in der Stäbchenwachstumsphase das longitudinale Wachstum senkrecht zur [001]-
Kristallrichtung in hexagonaler Wurtzit-Gitterstruktur aus (40). In der hier verwendeten
Synthese bei hohen Temperaturen liegt jedoch im Keim und im Stäbchen eine Wurtzit-
Struktur vor (38) . Als Halbleitervolumenmaterial besitzt Cadmiumsulfid eine Bandkante
von 2, 42eV (entspricht 512nm). In Form von Nanostrukturen wird diese energetisch ver-
größert, wie in Kapitel 1.2.4 und 1.2.2 beschrieben.

1.1.2. Synthese von Cadmiumsulfidnanostäbchen

Die Synthese der Cadmiumsulfid-Nanostäbchen wird nach der Methode von Saunders et
al. (38) durchgeführt. Hierbei handelt es sich um eine Heiße-Injektionsmethode, die im or-
ganischen Medium durchgeführt wird, da dieses eine höhere Temperatur ermöglicht. Es
werden 2 Präkursoren vorbereitet, der Schwefelpräkursor besteht aus einem Komplex aus
Schwefel und TOPTrioctylphosphin. Letzteres führt zu einer geringeren Zugänglichkeit der
Schwefelmonomere. Der Cadmiumpräkursor besteht aus Cadmiumoxid, TOPOTrioctylphos-
phinoxid und TDPATetradecylphosphinsäure. TOPO dient hierbei als Lösungsmittel und
Ligand zugleich. Dies hat den Nachteil, dass man keine Möglichkeit hat, die Konzentra-
tion der Liganden einzustellen, weswegen TDPA als weiterer Ligand benutzt wird. Über
dessen Konzentration besteht die Möglichkeit die Oberflächenbedeckung mit Liganden zu
verändern und damit das Wachstum der Nanokristalle zu verändern. Wiederrum bilden sich
hierbei Cadmiumkomplexe. Der Schwefelpräkursor, der bei Raumtemperatur vorliegt, wird
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Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

bei hoher Temperatur des Cadmiumpräkursors in diesen injiziert, woraufhin die Nukleati-
on einsetzt. Die Keimbildung hängt einerseits von der Temperatur ab, andererseits von der
Konzentration der Monomere. Bei der Injektion bilden sich aufgrund hoher Temperatur und
Konzentration sofort Keime, dabei fällt die Temperatur durch Zugabe des kälteren Schwefel-
präkursor ab. Bis die hohe Ausgangstemperatur des Cadmiumpräkursors wieder erreicht ist,
wachsen die entstandenen Keime weiter, so dass die Konzentration der Monomere abnimmt,
und damit eine neue Keimbildung nur in sehr geringem Maße eintritt, da die Temperatur
und die Konzentration nicht mehr gleichzeitig hohe Werte annehmen. Idealerweise gibt es
bei der Injektion eine sofortige Keimbildung, die fast augenblicklich wieder beendet wird, so
dass die Nukleation ein zeitlich stark eingeschränktes Ereignis ist.

Bei der verwendeten hohen Temperatur kristallisieren die Nanokristalle während der Stäb-
chenwachstumsphase in der hexagonalen Wurtzit-Struktur, d.h. sie kristallisieren in einer
hexagonalen Kristallstruktur, die eine polare Facette an der Längsachse aufweist und unpo-
lare Facetten in radialer Richtung.

Die hohe Reaktionstemperatur wird für eine feste Zeit gehalten, so dass die entstande-
nen Keime weiter wachsen können, und die nach der Nukleation übrigen Monomere dabei
verbraucht werden. Während dieser sog. Keimwachstumsphase wachsen sphärische Keime,
die anschließend von einer weiteren Phase, der Stäbchenwachstumsphase gefolgt wird. In
dieser Phase wird mit einem konstantem Volumenstrom neuer Schwefelpräkursor zugeführt,
diesmal aber geringe Mengen über einen langen Zeitraum. Hierbei kommt es zu keiner ho-
hen Schwefelkonzentration mehr wie zuvor, so dass auch keine erneute Nukleation einsetzen
kann, wodurch das Wachstum von der Nukleation getrennt bleibt. Es werden also neue
Schwefelmonomere hinzugeführt, die nur durch das Wachstum verbraucht werden. Bei die-
ser niedrigen Konzentration an Schwefelmonomeren findet eine facettenselektive Anlagerung
der Monomere statt (18). Nach dem Ende der Schwefelzufuhr wird die Temperatur nochmals
für eine feste Zeit gehalten, um die zuvor gebildeten Nanokristalle einem Annealing-Prozess
zu unterziehen und damit unerwünschte Kristalldefekte zu reduzieren.

1.1.3. Liganden zur Stabilisation kolloidaler

Nanokristalldispersionen

Liganden nehmen in kolloidalen Nanopartikelsystemen einen ebenso wichtigen Stellenwert
ein wie die Nanokristalle selbst. Die Nanokristalle werden durch die Koordination der Ligan-
den an der Oberfläche in Dispersion stabilisiert und passivieren dadurch auch die elektroni-
sche Struktur, indem sie ungebundene Elektronenpaare, sog. „Dangling-Bonds“ binden(22).
Die elektronischen Lochzustände der „Dangling-Bonds“ liegen energetisch innerhalb der
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1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen Cadmiumsulfidnanostäbchen

Bandlücke und werden durch die Bindung mit dem Liganden energetisch in das Valenz-
band geshiftet.
Bei der Synthese koordinieren die Liganden an den Präkursorionen, z.B. Cadmium- und

Schwefelionen, unter Bildung von Komplexen. Dadurch wird die Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit um acht bis zehn Größenordnungen herabgesetzt(41) und das kontrollierte Wachs-
tum von Partikeln auf der Nanoskala erst möglich. Sobald sich erste Kristallgitterebenen im
Wachstum bilden, gehen die Liganden weiterhin nur dative Bindung an Schwefelfehlstellen
ein (42). Diese Bindungen sind temporärer Natur. Es stellt sich ein dynamisches Gleichge-
wicht ein zwischen gebundenen Liganden an der Oberfläche, die sich mit einer gewissen Rate
wieder lösen und ungebundenen Liganden in Dispersion, die wieder an Fehlstellen koordinie-
ren können. Die geeignete Wahl von Liganden, die präferenzielle Kristallebenen für die Koor-
dination besitzen, erlauben ein anisotropes Wachstum eindimensionaler Morphologien(26),
wie beispielsweise Nanostäbchen, Tetrapode, verzweigte Tetrapode u.a.
Die beschriebene elektronische Passivierung der Oberflächen ist wegen dem enormen

Oberflächen-Volumen-Verhältnis von Nanokristallen von dominanter Bedeutung. Der Ober-
flächenpassivierungsgrad beeinflusst beispielsweise das Verhältnis von strahlender und nicht-
strahlender Elektron-Loch-Rekombination(42) und die Stabilität gegen Photooxidation und
kann somit in keiner wissenschaftlichen wie anwendungsbezogenen Fragestellung außer Acht
gelassen werden.

CysteinTGA MUAMPA

Abbildung 1.2. – Hydrophile Liganden aus der Gruppe der Thiole
Cystein, 3-Mercaptopropionsäure (MPA), Trioglycolsäure (TGA) und 11-
Mercaptoundecansäure (MUA) sind in aufsteigender Größe aufgeführt. Neben der
Thiolgruppe (Schwefelatom zur Koordination an der Nanokristalloberfläche und der
COOH-Gruppe, die im deprotonierten Zustand die Oberflächenladung generiert, nimmt
auch die Länge der Kohlenstoffketten Einfluss auf elektronische, optoelektronische und
chemische Eigenschaften der Nanokristalle.

Hauptsächlich besteht die koordinative Gruppe der Liganden aus Thiolen, Phosphoren
und Aminen, die an einer Kohlenstoffkette hängen. Bei hydrophilen Liganden befindet sich
am Ende der Kohlenstoffkette eine COOH-Gruppe, die als Säurerest die Aufgabe hat im
deprotonierten Zustand eine Oberflächenladung zur Stabilisierung der einzelnen Nanopar-
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Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

tikel in wässriger Lösung zu generieren. Beispiele aus der Gruppe der Thiole, die in dieser
Arbeit verwendet wurden, sind Cystein, MPA, TGA und MUA in Abbildung 1.2.

1.1.4. Phasentransfer der Nanostäbchen durch Ligandenwechsel in

wässrige Lösung

Der Transfer in Wasser aus organischer Lösung, induziert durch einen Ligandenwechsel, wird
nach konventioneller Methode (43) in einem zwei-Phasensystem realisiert. D.h. die organi-
sche Stammlösung wird zusammen mit einer wässrigen Lösung mit 0, 1mM Cystein und
pH9 in einen Schütteltrichter gefüllt. Durch kräftiges Schütteln bis zu 30min lang bildet
sich eine Emulsion, die eine sehr große Oberfläche zwischen der organischen und wässrigen
Phase erzeugt. An dieser Grenzfläche kommen Cysteinmoleküle mit unbesetzten Schwefel-
fehlstellen der Nanostäbchen in Kontakt und können so an der Oberfläche koordinieren.
Je mehr hydrophile Liganden an der Partikeloberfläche koordinieren, desto höher ist die
Wahrscheinlichkeit in die Wasserphase zu transferieren. Dadurch dass der Ligandenwechsel
immer von schwächer bindenden zu stärker bindenden Liganden durchgeführt wird, in un-
serem Fall von Phosphinen zu Thiolen, koordinieren die hydrophilen Thiolgruppen länger
an der Oberfläche und forcieren das Gleichgewicht zwischen hydrophilen und hydrophoben
Liganden in Richtung der hydrophilen. In der Wasserphase herrscht ein Überschuss an hy-
drophilen Liganden, die nach und nach die hydrophoben verdrängen. Bevor die transferierten
Nanostäbchen durch Ausfällen und Zentrifugieren gewaschen werden, muss die Probe bis
zu 48 Stunden zur Trennung der Emulsion in zwei Phasen ruhen. Nach zwei wiederholten
Waschvorgängen und Redispersion in Wasser ist der Transfer abgeschlossen.

1.2. Optoelektronische Eigenschaften von kolloidalen

Cadmiumsulfidnanokristallen

Die räumliche Ausdehnung der Nanostäbchen auf der Skala der Ladungsträgerwellenfunk-
tionen hat grundlegende Auswirkungen auf die Theorie der elektronischen und optischen
Eigenschaften des Halbleitermaterials. Diese äußern sich in der Modifizierung nahezu aller
optoelektronischer Qualitäten, wie Ladungsträgerdynamik, optische Dichte und Fluoreszenz.
Nachfolgend wird ein Überblick über diese quantenmechanischen Effekte gegeben.

1.2.1. Exzitonen in Halbleiternanopartikeln

Durch die räumliche Einschränkung der Ladungsträgerwellenfunktionen in Nanokristallsys-
temen treten quantenmechanische Effekte auf, die zu diskreten elektronischen Energienive-
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1.2. Optoelektronische Eigenschaften von kolloidalen Cadmiumsulfidnanokristallen

aus führen. Diese sowie die Wechselwirkung der Ladungsträger untereinander, wird von der
Größe und Form der Nanokristalle beeinflusst. Dadurch unterscheiden sie sich in ihren opti-
schen und elektronischen Eigenschaften wesentlich von den jeweiligen Volumenmaterialien.

Im Fall eines Volumenhalbleiters kann unter Annahme nicht wechselwirkender Elektronen
in einem einfachen, periodischen Kristall mit dem Potential V (V (x) = V (x + a)) und mit
der Gitterkonstante a die Lösung der stationären Schrödinger-Gleichung in einer Dimension
wie folgt angegeben werden:

Ψk(x) = eikxuk(x), (1.1)

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

uk(x+a)) und der Wellenzahl k (44). Die Lösung wird auch als Elektron-Bloch-Welle bezeich-
net. Aufgrund der Periodizität sind Bloch-Wellen, welche sich nur durch ein geradzahliges
Vielfaches der Phase 2π/a unterscheiden, identisch. Deshalb ist eine Betrachtung der Wel-
lenzahl k von −π/a bis +π/a ausreichend. Dieser Bereich wird auch als erste Brillouin Zone
bezeichnet. Für ein freies Elektron (V = 0) erhält man als Lösung der Schrödinger-Gleichung
eine Parabel, die sog. Dispersionsrelation (45):

E(k) =
~2k2

2me

, (1.2)

mit der freien Elektronenmasse me. Durch Rückfaltung dieser Dispersionskurve in die
erste Brillouin-Zone erhält man das reduzierte Zonenschema, mit mehreren Energiewer-
ten E(k) für jede Wellenzahl. Die sich ursprünglich schneidenden Parablen spalten sich am
Rand der Brillouin-Zone auf und es entstehen erlaubte und verbotene Energiebereiche für
das Elektron, die sog. „Bänder“. Die Bänder in direkter Nähe zur Fermi-Energie geben durch
ihre Energiedifferenz die Bandlücke Eg des Kristalls vor. Bei T = 0K ist das „Valenzband“
das höchste mit Elektronen voll besetzte Band und das darüberliegende leere Band ist
das „Leitungsband“. Durch die Einstrahlung eines Photons mit einer Energie größer als die
Bandlücke erfolgt eine Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungsband. Die zu-
rückbleibende positiv geladene Defektstelle im Valenzband wird als „Loch“ bezeichnet und
kann als ein Quasiteilchen beschrieben werden (44; 46). Bei den in dieser Arbeit betrach-
teten Materialien haben das energetische Minimum des Leitungsbandes und das Maximum
des Valenzbandes den gleichen Wellenvektor k und werden deshalb als „direkte“ Halbleiter
bezeichnet.

Ein weiteres sehr realistisches Vereinfachungsmodell stellen die effektiven Massen der La-
dungsträger in Halbleitermaterialen dar. Die Dispersionsrelation E(k) in einem Kristall kann
durch die Einführung einer effektiven Masse ebenfalls ähnlich der Dispersionsrelation des
freien Elektrons beschrieben werden. Die effektive Masse m∗

e beschreibt dabei den Einfluss
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Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

des Kristalls auf das sich bewegende Elektron und kann in der einfachsten Betrachtung
(bei Extrema der Dispersionsrelation, zum Beispiel bei k = 0) als konstant angenommen
werden (44):

1

m∗
e

=
1

~2
∂2E

∂k2
(1.3)

Dem Loch kann als Quasiteilchen ebenfalls eine effektive Masse zugeordnet werden. Die
effektiven Massen (in Einheiten der freien Elektronenmasse) für Elektron und Loch der in
dieser Arbeit untersuchten Materialien sind in Gleichung 1.1 für k = 0 angegeben (47).

CdS
Eg 2,64eV

m∗
e/me 0,18

m∗
h/me 0,70

Tabelle 1.1. – Bandlücke und effektive Masse normiert auf die freie Elektronen-
masse für Elektron und Loch in Cadmiumsulfid (47)
Die Lochmasse ist fast vier mal so schwer wie das Elektron. Die Bandlückenenergie entspricht
einer Wellenlängen von 470nm

Die Wechselwirkung der durch Photonenabsorption generierten Ladungsträger wird im
Modell des Exzitons beschrieben. Durch die Anregung eines (negativ geladenen) Elektrons
vom Valenzband ins Leitungsband entsteht gleichzeitig ein (positiv geladenes) Loch im Va-
lenzband. Aufgrund der Coulombanziehung entsteht ein gebundenes Elektron-Loch-Paar,
welches als Exziton bezeichnet wird (44; 48). Der Hamiltonoperator eines Exzitons kann
wie folgt beschrieben werden:

H = − ~2

2m∗
e

∇2
e −

~2

2m∗
h

∇2
h −

e2

4πεε0 |~re − ~rh|
, (1.4)

Der Hamiltonoperator entspricht somit dem des Wasserstoffatoms, was zu folgenden Ener-
gieeigenwerten EX des Exzitons führt:

EX(n,K) = Eg −
R∗
y

n2
+

~K2

2M
(1.5)

mit der reduzierten Masse 1
µ

= 1
m∗

e
+ 1

m∗
h
, der Exziton-Rydberg-Energie R∗

y = µe4

2ε2~ , dem
Impuls K des Exzitons, der Schwerpunktsmasse M = m∗

e +m∗
h und der Hauptquantenzahl

n. Analog zum Wasserstoffatom kann ein Bohr-Radius definiert werden, der sog. Exziton-
Bohr-Radius (46):

aXB =
4πε0ε~2

µe2
. (1.6)
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1.2. Optoelektronische Eigenschaften von kolloidalen Cadmiumsulfidnanokristallen

Die effektiven Massen von Elektronen sind in Halbleitermaterialien geringer als die freier
Elektronen. Zusammen mit einer im Vergleich zum Vakuum ebenfalls kleineren Dielektrizi-
tätskonstante ergeben sich Exzitonenradien in der Größenordnung von einigen Nanometern.
Das Exziton ist somit über mehrere tausend Gitteratome delokalisiert.

1.2.2. Quanteneffekte im Halbleiternanokristall

Für Nanokristalle liegt die Ausdehnung der Kristalle in der Größenordnung des Bohr-Radius
des Exzitons. Es müssen räumliche Beschränkungseffekte, sog. „Quantum-Size-Effects“ be-
rücksichtigt werden. Je kleiner diese Nanostrukturen werden, desto stärker ist die Bewegung
des Exzitons in ein, zwei oder drei Dimensionen eingeschränkt. Die Impuls- und Energie-
werte der Exzitonen nehmen daher in Richtung der starken räumlichen Begrenzungen dis-
krete Werte an. Die anfänglich kontinuierliche Zustandsdichte im Volumenmaterial erhält
somit diskrete Sprünge für Beschränkungen in ein bis zwei Dimensionen (Quantenfilm bzw.
Quantendraht) und für Beschränkungen in drei Dimensionen (Quantenpunkte), welche von
der Größe und Form der Nanokristalle abhängen und dessen optische und elektronische
Eigenschaften beeinflussen. Zum Beispiel wird die Energie der emittierten Photonen von
Cadmiumsulfid ausgehend von einer Bandlücke des Volumenmaterials von 2, 4eV durch ei-
ne stärkere räumliche Begrenzung auf einen Wert von 2, 7eV bei Nanostäbchen mit einem
Durchmesser von 5nm verschoben.

Betrachtet man den einfachen Fall eines sphärischen Nanokristalls, so kann man den
Hamilton-Operator in einen winkelabhängigen und einen radialen Anteil separieren. Bei
Annahme unendlich hoher Potentialwände können die diskreten Energieniveaus des Elek-
trons und Lochs wie folgt angegeben werden:

Ee,h
n,l =

~2β2
n,l

2m∗
e,h

· 1

R2
, (1.7)

dabei bezeichnet βn,l die n-te Nullstelle der sphärischen Besselfunktion. Der Index l gibt
die Bahndrehimpulsquantenzahl an und m∗

e,h die jeweiligen effektiven Massen. R ist der Ra-
dius des Nanokristalls (45; 49). Dabei wurde jedoch die Coulombwechselwirkung noch nicht
berücksichtigt. Anhand der Gleichung 1.7 erkennt man eine 1/R2-Abhängigkeit der Quanti-
sierungsenergie, während die Coulombenergie eine 1/R-Abhängigkeit zeigt. Für R << aXB,
also für den Bereich der starken Beschränkung, wird die Quantisierung durch die räumli-
che Beschränkung separat für Elektron und Loch berechnet und nicht für das Exziton als
Ganzes. Dabei wird zunächst die Coulombwechselwirkung vernachlässigt. Die Gesamtener-
gie ergibt sich somit aus der Bandlücke und den Quantisierungsenergien für Elektron und
Loch:
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Ee,h
n,l = Eg +

~2β2
n,l

2m∗
eR

2
+

~2β2
n,l

2m∗
hR

2
= Eg +

~2β2
n,l

2µR2
. (1.8)

Die Auswahlregeln ergeben sich aus der Energie- und Drehimpulserhaltung. Optische
Übergänge zwischen den Elektron- und Lochzuständen sind hierbei nur für gleiche Haupt-
und Drehimpulsquantenzahlen möglich. Eine starke räumliche Begrenzung der Ladungs-
träger hat jedoch eine starke Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zur Folge. Der
Beitrag dieser Coulombwechselwirkung zur Quantisierungsenergie ist zwar kleiner als die
Beiträge der räumlichen Beschränkung, muss für eine quantitative Beschreibung bei den
Berechnungen aber mitberücksichtigt werden. Dafür wird ein externes Potential eingeführt
und der optische Übergang zwischen erstem angeregten Zustand und Grundzustand mittels
Variationsrechnung (Störungstheorie 1. Ordung) über

~ω = Eg +
~2π2

2µR2
− 1.786

e2

εR
, (1.9)

berechnet (50; 51). Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonenenergie be-
trägt selbst in kleinen sphärischen Nanokristallen etwa 20 Prozent (51) und kann bei der Be-
schreibung der optischen und elektronischen Eigenschaften der Nanostrukturen somit nicht
vernachlässigt werden. Eine vollständig analytische Berechnung ist durch das zusätzliche
Wechselwirkungspotential nicht mehr möglich und die Lösung muss mittels Variationsrech-
nung ermittelt werden. Für die in dieser Arbeit untersuchten nicht-sphärischen Heterostruk-
turen mit der Berücksichtigung der Ladungsträger-Wechselwirkungen wird ein numerisches
Lösungsverfahren verwendet. Im nächsten Abschnitt wird nun auf die Bandstruktur der
heterogenen Halbleiter-Nanokristalle eingegangen.

1.2.3. Numerische Simulationen der

Ladungsträgerwellenfunktionen in Nanostrukturen

Der bei Cadmiumsulfidnanostäbchen vorliegende Fall der starken Beschränkung mit Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Ladungsträgern schließt eine analytische Lösung für Energie-
Eigenwerte und Wellenfunktionen aus. Die Notwendigkeit einer numerischen Lösung des
Systems wird über das Modell der effektiven Massennäherung hinausgehend extrem auf-
wendig (52; 53). Deswegen werden die durchgeführten Simulationen in dieser Arbeit auf
eine Kombination aus der effektiven Massennäherung und der finiten Elemente Methode
beschränkt. Bei der Schrödinger-Gleichung

EΨ(~r) = − ~2

2m∗∇
2Ψ(~r) + V (~r)Ψ(~r) (1.10)
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handelt es sich um eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung. Selbst für kom-
plexe Strukturen lassen sich die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Gleichung über die
finite Elemente Methode numerisch simulieren (54; 55). Dafür wird das Berechnungsgebiet
bzw. die Nanokristall-Struktur zunächst unterteilt in eine beliebige, aber finite Anzahl von
Elementen. Diese lassen sich mit einer endlichen Zahl an Parametern beschreiben und ge-
ben der „finite Elemente Methode“ ihren Namen (56). Vor Beginn der Simulation müssen
noch Rand- und Übergangsbedingungen vorgegeben werden. Anschließend werden Ansatz-
funktionen innerhalb der Elemente definiert und in die Differentialgleichung eingesetzt. Mit
Hilfe der Software „Comsol“5 wird die daraus entstehende Gleichungssystem über numerische
Verfahren so gelöst, dass in allen Elementen die Gleichung 1.10 erfüllt ist.

Zur Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird ein
selbstkonsistenter, iterativer Hartree-Ansatz verwendet (58). Dabei wird ein elektrostati-
sches Potential der Ladungsträgers eingeführt, das jeweils auf den Anderen einwirkt. Die
Folgen für die Ladungsdichteverteilung des jeweiligen Ladungsträgers berechnen sich aus
der Poissongleichung. In einem iterativen und alternierenden Simulationsprozessen werden
die Schrödinger- und Poissongleichung für beide Ladungsträger gelöst. Das Verfahren wird
erst abgebrochen, wenn die Ladungsdichteverteilung bzw. Eigenwerte über einen Iterations-
schritt hinweg konstant bleiben. Die Ladungsdichten ergeben letztlich eine selbstkonsistente
Lösung.

1.2.4. Optische Dichte von Nanokristalldispersionen

Allgemein ist die optische Dichte einer Lösung definiert durch:

OD = −log10
ITransmission

I0
,

OD = ε · c · l .
(1.11)

ε steht für den Extinktionskoeffizienten der Nanokristalle, c für die Nanokristallkonzentra-
tion und l für die Dicke der durchstrahlten Dispersionsschicht (59). Die optische Dichte von
Nanokristalldispersionen zeigt eine starke Wellenlängenabhängigkeit, die einerseits auf den
Eigenschaften des Halbleitermaterials beruht, andererseits auf quantenmechanische Grö-
ßeneffekte zurückzuführen ist (22), wie in Abbildung 1.3 für Cadmiumsulfidnanostäbchen
gezeigt. Die Absorption setzt erst beim quantisierten Exzitonengrundzustand ein, bei dem
ein lokales Maximum erkennbar ist. Die Verbreiterung des Maximums hängt von der Mon-
odispersität der Dispersion ab (60). Je polydisperser die Proben sind, desto unterschiedlicher
sind die absorbierenden, exzitonischen Energieniveaus der einzelnen Nanostäbchen. Bei Na-

5COMSOL Multiphysics GmbH (57)
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nostäbchen hängt das hauptsächlich vom Durchmesser, nicht von der Länge ab (42), verhält
sich demnach analog zu den Quantenpunkten. Ein verbreitertes Maximum, das bis zu einem
reinen Wendepunkt ohne Maximum ausgeschmiert werden kann, deutet auf eine variieren-
de Dicke der Nanostäbchen entlang der Längsachse hin. Strukturell spricht man in diesem
Fall von Nanofischen, deren Form wegen der variierenden Dicke an einen Fisch oder eine
Kompassnadel erinnert.
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Abbildung 1.3. – Extinktionsspektrum kolloidaler Nanostäbchen
Die optische Dichte ist gegen die Wellenlänge aufgetragen. Von 500− 800nm ist die Probe
transparent. Bei Wellenlängen kleiner als 500nm setzt die Interbandanregeung von Valenz-
bandelektronen ein, die durch Photonenabsorption energetisch ins Leitungsband gehoben
werden. Leitungs- und Valenzband sind transversal zum Nanostäbchen quantisiert. Entlang
der Längsachse des Nanostäbchens sind Elektronen und Loch beweglich.

Bei monodispersen Proben ist normalerweise auch die Absorption der höheren, angeregten
Exzitonenniveaus durch Wendepunkte oder weitere lokale Maxima bei kleineren Wellenlän-
gen identifizierbar. Zur Charakterisierung beschränkt man sich allgemein auf das Maxi-
mum des ersten Exzitonenzustands. Anhand der experimentell ermittelten spektralen Posi-
tion, Höhe und Breite wurden bereits mehrfach Funktionen für den Extinktionskoeffizienten
ε(λExziton, DNanokristall) genähert (51; 60; 61). In dieser Arbeit wurde für Cadmiumsulfid die
Näherung von Peng et al. (60) verwendet:

ε(λ,D) = 5500 · h · c
λ
·D2,5 . (1.12)
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Um den Extinktionskoeffizienten direkt aus dem Absorptionsspektrum bestimmen zu kön-
nen, benötigt man noch den empirischen Zusammenhang von Position des Exzitonenmaxi-
mums und Durchmesser des Nanokristalls:

D(λ) = −6, 6521 · 10−8 · λ3 + 1, 9557 · 10−4 · λ2 − 9, 2352 · 10−2 · λ+ 13, 29 . (1.13)

Durch Einsetzen von Formel 1.13 in Formel 1.12 erhält man eine reine Wellenlängenab-
hängigkeit des Extinktionskoeffizienten. Diese Wellenlängenabhängigkeit des Extinktions-
koeffizienten ist allerdings auf Proben mit standardisierter Maximumsbreite der Exzitonen-
absorption normiert. Daher muss die experimentell ermittelte optische Dichte ODexp einer
Cadmiumsulfidnanostäbchendispersion umgerechnet werden auf die normierte ODnorm.

ODnorm = ODexp
HMHWexp

11
. (1.14)

HMHWexp steht für „Half Maximum Half Width“ des Exzitonenmaximums der Probe.
Unter Berücksichtigung der obigen Näherungen können nun aus dem Absorptionsspektrum
Durchmesser und Konzentration der Nanokristalle berechnet werden.

1.3. Photokatalytische Wasserstoffproduktion

Aus der Zusammensetzung des Wortes Photokatalyse erschließen sich die Komponenten die-
ser Energieumwandlung. Durch Photonenabsorption werden freie Ladungsträger mit aus-
reichend Potential generiert, um Redoxreationen über Katalysatoren anzutreiben. In den
katalytischen Reaktionen wird das elektrische Potential in chemischer Energie gespeichert.
Fokussiert man sich auf die Wasserstoffproduktion durch Wasserreduktion, so bleibt die
Wahl des Oxidationspartners frei, der entweder auch Wasser oder alternative Reduktions-
mittel umfassen kann. Nachfolgend wird sowohl die Wasseroxidation, als auch die alternative
Oxidation eines sog. Lochfängers beschrieben.

1.3.1. Photokatalytische Wasserspaltung unter Wasserstoff- und

Sauerstoffbildung

Die Photokatalytische Wasserspaltung beschreibt die Umwandlung von Photonenenergie
durch katalytische Reduktion und Oxidation von Wasser in chemische Energie, gespeichert
in Wasserstoff und Sauerstoff (62), wie in Formel 1.15.

4H2O + 4e− −→ 2H2 + 4OH− Reduktion,

4OH− + 4h+ −→ O2 + 2H2O Oxidation.
(1.15)
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Der Energiebedarf zur Spaltung eines Wassermoleküls ergibt sich aus der Differenz der Re-
doxpotentiale E0(H+/H2) = 0V und E0(O2/O2−) = 1, 23V und berechnet sich auf mindes-
tens 2, 46eV , da hierzu zwei Photoelektronen und Photolöcher mit einer Potentialdifferenz
von je 1, 23V notwendig sind (62). Diese Energie wird durch Absorption eines Photons in
einem Halbleitermaterial in elektrische Energie in Form eines Exzitons zwischengespeichert.
Damit die Photoladungen zu den Redoxreationen beitragen können, muss eine Ladungstren-
nung stattfinden und anschließend die Ladungen zu den Katalysatoren transferiert werden.
Die Katalysatoren senken die Aktivierungsenergie der Reaktionen und verringern dadurch
das aufzubringende Überpotential. Die Wasserstoffproduktion erfordert zwei Photoelektro-
nen pro Molekül, wohingegen die Sauerstoffproduktion vier Photolöcher benötigt. Deswegen
repräsentiert die Wasseroxidation die komplexere Reaktion und ist experimentell weitaus
anspruchsvoller in der Realisierung (63). Das Prinzip der Photokatalyse mit Halbleiterma-
terialien wurde erstmals von Honda und Fushijama 1972 entdeckt unter Verwendung eines
Titandioxidhalbleiters und einer Platinelektrode als Wasserstoffkatalysator(62; 64).

1.3.2. Photokatalytische Wasserstoffproduktion unter Zugabe eines

Lochfängers

Wie in Kapitel 1.3.1 erwähnt, erweist sich die Oxidationsreaktion von Wasser zu Sauerstoff
als problematisch in der Umsetzung, da die Bildung eines O2-Moleküls einer komplexen
vier-Loch-Oxidation bedarf. Um trotz erfolgloser Oxidationsversuche die Reduktionsreakti-
on untersuchen zu können, substituiert man die Wasseroxidation durch die Oxidation eines
Reduktionsmittels, einem sog. Lochfänger. Der Lochfänger verfügt über ein bestimmtes Re-
duktionspotential, das energetisch oberhalb des Halbleitervalenzbandes liegt. Die Oxidation
dieser Chemikalie erfordert meistens nur ein oder zwei Photolöcher und die Reaktion lässt
sich somit leicht umsetzen. Beispiele von Lochfängern in wässriger Lösung sind Natrium-
sulfit, Ethanol oder Methanol. Für Natriumsulfit sind die Redoxreaktionen der Wasserstoff-
produktion in Formel 1.16 gezeigt.

2H2O + 2e− −→ H2 + 2OH− ,

SO2−
3 + 2h+ + 2OH− −→ SO2−

4 +H2O .
(1.16)

Der Nachteil der Wasserstoffproduktion mit Lochfänger ist, dass es sich hierbei um keinen
zyklischen Prozess handelt, sondern dass der Lochfänger bei der Wasserstoffbildung kon-
sumiert wird. Das kann die Energiebilanz, oder anwendungsbezogen gedacht, die Kostenbi-
lanz einer photokatalytischen Energiegewinnung verschlechtern. Anwendungsorientierte For-
schung sollte daher das Reduktionspotential und das Vorkommen der gewählten Lochfänger
beachten. Ein weiterer positiver Effekt des Lochfängers liegt in der Stabilisierung von pho-
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tosensitiven Halbleitern wie z.B. Chalkogenide gegen Photooxidation bei UV-Einstrahlung.

CdS(s) + 2h+ −→ Cd2+aq. + S(s) . (1.17)

Beispielsweise zeigt Formel 1.17, wie das Schwefelatom im Cadmiumsulfidhalbleiter durch
Photolöcher oxidiert (63). Der Lochfänger wird analog einer Opferkathode ersatzweise oxi-
diert, um den Erhalt des Halbleitermaterials zu gewähren.

1.3.3. Definition der photokatalytischen Quanteneffizienz

Die photokatalytische Quanteneffizienz (QE) gibt den Anteil an H+-Ionen pro absorbierten
Photonen an, die in einem photokatalytischen System durch Photoelektronen zu H2 redu-
ziert werden:

QE =
2 ·NH2

Nabs
Photon

(1.18)

Die QE ist ein wichtiger Parameter eines Systems in Hinblick auf die Ladungsträgerdyna-
mik der Photoelektronen und -löcher. Für angewandte Technologien ist in erster Linie die
Energieumwandlungseffizienz EE relevant, in die nicht nur die Anzahl der umgesetzten Pho-
toladungen, sondern auch der Anteil der gespeicherten Energie des Photon eingeht. Da nor-
malerweise das Sonnenspektrum bei 1,5 Atmosphärenmassen IAM1,5 als Anregungsspektrum
für Anwendungen entscheidend ist, wird die EE darauf normiert. Bei photokatalytischen
Anwendungen fließt auch die Energie ERedox pro Photon ein, die durch die Redoxreaktion
am Ende gespeichert wird. Unter Betracht einer wellenlängenabhängigen Quanteneffizienz
QE(λ) und der Solarkonstante AM1,5 von EAM1,5 = 1000 W

m2
(65) hängen diese Größen wie

folgt zusammen:

EE =
ERedox
EAM1,5

·
∫

AM1,5

QE(λ) · IAM1,5(λ)
h·c
λ

dλ (1.19)

In dieser Arbeit wird ausschließlich mit künstlichen, modifizierten Xenonlampenspektren ex-
perimentiert, weshalb die Energieumwandlungseffizienz nur eine untergeordnete Rolle spielt.

1.3.4. Definition der photokatalytischen

Monolagenquanteneffizienz von Halbleiternanopartikelfilmen

Die Monolagenquanteneffizienz (QEML) ist ein Korrekturmodell, das annimmt, dass effektiv
nur die oberste Nanostäbchenmonolage des Nanostäbchenfilms mit Platincluster deponiert
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wird, wodurch nur die absorbierten Photonen dieser Monolage tatsächlich zur Wasserstoff-
produktion beitragen. Alle Photonen, die von tieferen Monolagenschichten absorbiert wer-
den, können wegen dem fehlenden Katalysatorclustern keine Wasserreduktion induzieren.
Daher berechnet sich die QEML nicht aus den tatsächlich vom Substrat absorbierten Pho-
tonen, sondern aus den theoretisch von einer Monolage absorbierten Photonen NML

Photon:

QEML =
2 ·NH2

NML
Photon

(1.20)

Um die optische Dichte einer soliden Monolage zu bestimmen, berechnet man dessen opti-
sche Dichte aus einem äquivalenten Volumen VML einer Nanostäbchendispersion

VML = ASubstrat · l. (1.21)

auf der Substratfläche ASubstrat, mit der identischen Anzahl nML an Nanostäbchen einer
Monolage

nML =
ASubstrat

ANanostaebchen ·NAvogardro

. (1.22)

Somit entspricht die optische Dichte des fiktiven Dispersionsfilms der tatsächlichen opti-
schen Dichte der Monolage und berechnet sich zu

ODML = ε · c · l,

= ε · nML

VML

· l,

=
ε

ANanostaebchen ·NAvogadro

.

(1.23)

Mit dem Extinktionskoeffizienten von ε(λExziton = 470nm) = 3, 23 · 107 l
mol·cm (60) ergibt

sich daraus die optische Dichte einer idealen Monolage bei der ersten Exzitonenanregung von

ODML(λExziton = 470nm) = 0, 010. (1.24)

Um die exakte Photonenanzahl zu berechnen, die eine Monolage absorbiert, muss man die
Wellenlängenabhängigkeit, dessen optischer Dichte ODML(λ) und das Anregungsspektrum
I0(λ) berücksichtigen. Aus der absorbierten Intensität

Iabs = I0 · (1− 10−ODML) (1.25)
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folgt die Gesamtzahl der absorbierten Photonen einer Monolage in der Zeit T :

NML
Photon = T ·

∫
UV

I0(λ) · ASubstrat
EPhoton(λ)

· (1− 10−ODML(λ))dλ,

= T ·
∫
UV

I0(λ) · ASubstrat
h · c

λ · (1− 10−ODML(λ))dλ.

(1.26)

In allen Untersuchungen wurde dasselbe, gefilterte UV-Spektrum einer Xenonlampe und
Nanostäbchendispersionen mit identischen Absorptionsspektren verwendet, die in Abbil-
dungen 1.3 und 2.8 gezeigt sind.
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2. Experimentelle Methoden und

Innovationen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Vielzahl von Standardinstrumenten, Versuchsaufbau-
ten und Methoden angewandt und für spezielle Zwecke modifiziert. Zusätzlich wurden auch
neue, speziell für die Photokatalyseforschung notwendige Versuche installiert und innovative
Probenpräparationen entwickelt. Im Vordergrund steht hier die Kombination aus kolloidaler
Cadmiumsulfidnanostäbchensynthese und einer UHV1-Technologie zur kontrollierten Kata-
lysatordeponierung auf die Halbleiternanopartikel. Mit dieser neuen Methode konnte die
bisherige Strukturkontrolle von der Nanometerskala auf die atomare Skala verfeinert wer-
den.
Für die Photokatalyseforschung, die erstmals am Lehrstuhl Feldmann betrieben wurde,

mussten anfangs neue Versuchsaufbauten für die Charakterisierung spezifischer, photokata-
lytischer Eigenschaften der Nanopartikelsysteme installiert werden. Zu diesen Eigenschaf-
ten zählen beispielsweise die Identifikation und Quantifizierung der Redoxprodukte und die
Bestimmung der QE. Dafür wurde z.B. ein sog. Offline-Setup zur QE-Messung der Wasser-
stoffproduktion und ein Online-Setup zur QE-Messung der Sauerstoffproduktion installiert.
Definierte Anregungsspektren für bestimmte Anforderungen wurden konzipiert und mit di-
versen Lampen, Lasern und Filtersystemen realisiert.
Zu den angewandten und modifizierten Standarduntersuchungen gehören Absorptions-

und Fluoreszenzspektroskopie zur Charakterisierung der optischen und optoelektronischen
Eigenschaften, Elektronenmikroskopie (TEM2, HAADF-STEM3) zur Nano- und Subnano-
meterstrukturanalyse und TA4 zur Untersuchung der Ladungsträgerdynamik.

1Ultrahochvakuum
2Transmissionselektronenmikroskop
3High-Angle Annular Dark-Field Scanning Transmission Elektron Microscope
4transiente Absorptionsspektroskopie
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2.1. Instrumente und Versuchsaufbauten

Im nachfolgenden Unterkapitel werden die hauptsächlich verwendeten Instrumente und Ver-
suchsaufbauten beschrieben. Diese beinhalten das Absorptionsspektrometer, den Gaschro-
matographen, photokatalytische Reaktoren, Lichtquellen und Filtersysteme, ein Transmis-
sionselektronenmirkoskop bis 100kV , ein hochauflösendes HAADF-STEM bis 300kV und
die transiente Absorptionsspektroskopie.

2.1.1. Absorptionsspektroskopie

Das Absorptionsspektrometer dient der Vermessung der wellenlängenabhängigen Absorption
einer Lösung, Dispersion oder eines Substrats in Form eines Absorptionsspektrums. Hierfür
wird die Differenz zwischen einem monochromatischen Probe- und Referenzstrahl gemessen,
die der Transmission der Probe bei der einfallenden Wellenlänge entspricht. Die Lichtquelle
besteht beispielsweise aus einer Xenonlampe, die in Kombination mit einem Monochromator
für UV/VIS/NIR-Absorptionsspektroskopie geeigent ist. In dieser Arbeit wurde ein Varian
Cary 5000 UV-Vis-VIR zur Vermessung von Nanopartikeldispersionen und -filmen benutzt,
wie in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.1. – Schematische Darstellung des Varian Carry 5000 UV-Vis-
VIR (66)
Die Xenonlampenstrahlung wird im Monochromator spektral aufgeweitet und in einen
Probe- und Referenzstrahl aufgespalten. In den Strahlengang des Probenstrahls wird die
Probe eingesetzt, der Referenzstrahl passiert ungehindert. Durch Messung der beiden Strahl-
intensitäten innerhalb eines Wellenlängenbereichs wird aus der Differenz die Probentrans-
mission errechnet.

2.1.2. Gaschromatographie

Der GC5 dient der Identifikation und Quantifizierung chemischer Komponenten in Gaspha-
sen. Das zu analysierende Probevolumen diffundiert unter Druck durch eine poröse Trenn-
säule. Die Trennsäule separiert die einzelnen chemischen Verbindungen anhand ihrer unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten räumlich, wodurch diese am Ende der Säule zeitlich
getrennt vom Detektor gemessen werden. Bei der Separation von sehr kleinen, ähnlichen Mo-
lekülen wie Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff benötigt man sehr feinporöse Trennsäulen,
die allerdings durch größere Moleküle verstopfen. Daher wird eine Vortrennsäule vorgebaut.
Sie trennt die kleinen von den großen Molekülen und wird zurückgespült, sobald die kleinen
Moleküle passiert sind, wie im Schaltbild in Abbildung 2.2 skizziert.

5Gaschromatograph
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Abbildung 2.2. – Schaltbild des Gaschromatographen zur Detektion von Was-
serstoff, Sauerstoff und Stickstoff
Bei den Trennsäulen handelt es sich um eine HayeSep Q (Säule1 ) und eine Molsieve 5A
(Säule2 ). Detektiert werden die Gaskomponenten mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor
(WLD). Zum Betrieb wird Argongas 5.0 verwendet (67).

Bei dem verwendeten System (Abb. 2.2) handelt es sich um einen Shimadzu GC 2014
mit einer Trennsäule (Säule1 ) 3m x 1/8“ gefüllt mit HayeSep Q, 60/80 mesh, einer zweiten
Trennsäule (Säule2 ) 2m x 1/8“ gefüllt mit Molsieve 5A, 60/80 mesh, einem 8-Port-Ventil
zur Rückspülung der Säule1, zwei Injektoren und einem WLD6.

2.1.3. Offline- und Online-Setup zur Quanteneffizienzmessung

Das QE-Setup erfasst alle physikalischen Größen, die zur Bestimmung der QE notwendig
sind. Es umfasst einen Photokatalysereaktor (Abb. 2.3, 2.7)mit definiertem Volumen und
Bestrahlungsfläche, eine Anregungslichtquelle (Abb. 2.8) mit definiertem Spektrum und In-
tensität, eine GC und ein Transfersystem (Abb. 2.4, 2.5, 2.6), um Reaktorgasproben mit
ausreichender Reinheit in den GC injizieren zu können. Im Offline-Setup werden mit einer
gasdichten Spritze durch ein Septum im Reaktor 10µl des Reaktorgases in den GC trans-
feriert. Hierbei treten atmosphärische Verunreinigungen bis ca. 0, 5% auf. Je nach Offline-
Reaktor können innerhalb von 24 Stunden atmosphärische Sauerstoff- und Stickstoffverun-
reinigungen zwischen 1% und 30% auftreten.

6Wärmeleitfähigkeitsdetektor
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Abbildung 2.3. – Photokatalysereaktoren für das Offline-Setup (68)
Die Quartzküvetten der Firma Hellma sind mit Schraubverschlüssen zum Einspannen von
einseitig teflonbeschichteten Gummisepten ausgestattet. Die unterschiedlichen Modelle sind
den einzelnen experimentellen Anforderungen angepasst.

Für den Nachweis des Oxidationsprodukts Sauerstoff reichen diese Verunreinigungen be-
reits aus, um eine photokatalytische Oxidationsreaktion nicht mehr hunderprozentig aus-
schließen zu können. Daher wurde ein Online-Setup entwickelt. Es handelt sich um ein
kombiniertes Reaktor-, Leitungs-, und Ventilationssystem zum direkten Anschluss an den
GC (online) ohne jegliche atmosphärische Kontaktstellen (Abb. 2.4, 2.5, 2.6, 2.7). Die Dich-
tigkeit über 48 Stunden liegt unterhalb der Detektionsgrenze des GC, d.h. 300ppm respek-
tive 1µmol für Sauerstoff. Für Wasserstoff liegt die Detektionsgrenze bei 20ppm respektive
10nmol. Das System liefert auch eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit.

Ein kleiner Nachteil des Online-Setups gegenüber der Offline-Messung stellt der kompli-
zierte Messvorgang dar. Im Detail ist ein statisches Leitungssystem zwischen Reaktorraum
und Probenschleife mit Drehventil installiert (Abb. 2.4, 2.5). Die Probenschleife ist über das
Drehventil direkt in den GC injizierbar. Als erstes wird die Probenschleife mit Reaktorgas
gespült, indem es durch den Reaktorkolben aus dem Reaktor gepresst wird. Die Kolbenfahrt
wird über eine programmierte Spritzenpumpe mit definierter Anfangs- und Endposition ge-
steuert. Sofort nach dem Spülvorgang wird das Probenschleifenvolumen in den GC injiziert
und die Messung gestartet. Bevor der Reaktor wieder beleuchtet werden kann, wird das In-
nenvolumen durch Vor- und Rückfahrt des Kolbens unter geöffneter Argonleitung gespült.
Anschließend fährt der Kolben wieder in die definierte Ursprungsposition zurück, damit
ein konstantes Reaktorvolumen während der Bestrahlung für reproduzierbare Messungen
vorliegt.
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Abbildung 2.4. – Schaltplan des Online-Setups
Durch den Aufbau kann die Dosierschleife mit Reaktorgas gespült und anschließend in den
GC transferiert werden. Im Rahmen der GC-Sensitivität werden dabei atmosphärischer
Verunreinigungen vollständig ausgeschlossen.

Abbildung 2.5. – Bild des Online-Setups
1 Online-Reaktor, 2 Reaktorkolben mit Spritzenpumpe, 3 Reaktorhalter, 4
Transferleitungsadapter, 5 Ultratorr-Leitungsanschluss an Reaktor, 6 Gasprobendo-
sierschleife mit Injektionsventil, 7 GC, 8 Reaktorventile, 9 Xenonlampe, 10 Filtersystem
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Die korrekte Bedienung bei der Installation der Onlineküvette stellt sich als sehr kri-
tisch heraus, da beispielsweise beim Aufsetzen des Reaktoradapters (Abb. 2.6) sowohl eine
Beschädigung des spezialangefertigten Online-Reaktors, als auch Undichtheit auftreten kön-
nen.

Schaltbild

Abbildung 2.6. – Reaktoradapter
Zwei ineinander laufende Leitungen verbinden den Reaktor mit der Argonzufuhr und mit
dem Transferleitungssystem zum GC. Diese Leitungsführung ermöglicht zwei Anschlüsse in
einer Reaktoröffnung.

Abbildung 2.7. – Aufmass des Online-Reaktors
Die Quartzküvette verfügt über Schraublöcher zur Fixierung, einen Anschlussstutzen, einen
zylindrischen Reaktorinnenraum und ist am hinteren Ende offen für den Reaktorkolben.
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Abbildung 2.8. – Spektren der Anregungslichtquelle und Probentransmission
Das ursprüngliche Xenonlichtspektrum (schwarz ) wird auf den UV-Anteil und einen kleinen
sichtbaren Anteil bei ca. 500nm und 700nm durch ein Filtersystem reduziert (rot). Davon
absorbieren die Nanostäbchendisperisonen lediglich den UV-Anteil (türkis).

2.1.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) dient der räumlichen Auflösung von Mikro-
bis Nanostrukturen mit Hilfe eines Elektronenstrahls. Das Aufbauprinzip ist ähnlich dem
eines optischen Mikroskops. Der Unterschied besteht darin, dass das TEM statt einer op-
tischen Lichtquelle über eine Elektronenstrahlquelle verfügt, und in Folge dessen die Licht-
mikroskoplinsen durch elektromagnetische Linsen ersetzt sind. Zur Detektion des Elektro-
nenstrahlbildes dient ein Fluoreszenzschirm bzw. eine elektronensensitive Kamera. Ein sche-
matischer Aufbau ist in Abbildung 2.9 zu sehen. Zusätzlich wird der gesamte TEM-Aufbau
unter Vakuum gesetzt, um die freie Weglänge der Elektronen auf mehrere Meter zu erhöhen.

Das am Institut befindliche TEM ist ein JEM-1011 der Firma JOEL mit einer Beschleu-
nigungsspannung bis zu 100kV und einer Auflösunggrenze von ca. 1− 3nm.
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Abbildung 2.9. – Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikro-
skops (69)
Die Elektronen werden im Vakuum analog zum optischen Mikroskop mit elektromagneti-
schen Linsen auf die Probenebene fokusiert. Nach dem Austritt aus einer Elektronenquelle
(Glühkathode) werden die Elektronen mit 100kV beschleunigt, wodurch ihre De-Broglie-
Wellenlänge eine Auflösung von wenigen Nanometern theoretisch zulässt.

2.1.5. HAADF-Rastertransmissionselektronenmikroskopie

Das HAADF-STEM7 beruht auf einem ähnlichen Prinzip des TEMs, jedoch mit zwei we-
sentlichen Unterschieden. Erstens detektiert der Elektronenstrahl nicht wie beim TEM das
gesamte Bild parallel, sondern der Bildbereich wird mit einem fokussierten Bündel geras-
tert. Und zweitens wird beim TEM die ungestreute Elektronendichte detektiert, wohin-
gegen das HAADF-STEM die inkohärente Elektronenstreustrahlung unter großem Winkel
auflöst. Durch die Nutzung der inkohärenten Streuung wird gegenüber einer kohärenten
Streuung nochmals ein Faktor 1, 5 an Auflösung gewonnen. Gegenüber der „Conventio-
nal Angular Dark-Field“-Spektroskopie mit der Detektion der Streustrahlung im Winkel-
bereich von ∼ 10 − 50mrad, betrachtet man beim HAADF-STEM den Winkelbereich von
∼ 50 − 200mrad. Unter diesem Winkel verhält sich die Intensität der inkohärenten Streu-
ung näherungsweise ∼ Z2, dem Quadrat der Atomzahl Z, woraus die Z-Sensitivität der
Aufnahmen resultiert.

7High-Angle Annular Dark Field Scanning Transmission Electron Microscope
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Abbildung 2.10. – Bild des HAADF-Rastertransmissionselektronenmikroskop
des Chemie-Departments der LMU München
Das multifunktionale Instrument kann sowohl TEM- und STEM-Bilder, EDX- und EELS-
Spektren aufnehmen. Proben können in situ bis auf 1000◦C erhitzt werden und mit Elek-
tronenenergien bis zu 300keV bestrahlt werden.

Der in dieser Arbeit in Anspruch genommene FEI Titan 80-300kV kann sowohl im kon-
ventionellen TEM-, als auch im STEM-Modus betrieben werden und verfügt über eine
Beschleunigungsspannung von bis zu 300kV . Es ist außerdem mit einem Gatan Tridiem
EELS8-Detektor und einem EDX9-Spektrometer ausgestattet.

2.1.6. Transiente Absorptionsspektroskopie

Die TA-Spektroskopie, auch aus dem Englischen „Pump-Probe“ genannt, erlaubt Rekom-
binations- und Relaxationsprozesse von elektronischen Zuständen in Halbleiternanokristal-
len auf einer Subpiko- bis Nanosekundenzeitskala mit hoher Empfindlichkeit aufzulösen. Sie
zählt zu den ultrakurzzeitspektroskopischen Messmethoden und beruht auf der Messung der
zeitlichen Besetzungsänderungen der verschiedenen Energieniveaus. Es ist auch möglich, ein-
zelne Ladungsträger zu verfolgen, während bei Photolumineszenzmessungen das detektierte

8Electron-Energy-Loss-Spectroscopy
9Energy-Defractive-X-Ray
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Abbildung 2.11. – Aufbau des regenerativen Verstärkersystems
Der Pumplaser (Verdi 10W ) verstärkt im RegA-Verstärker die Femtosekunden-Pulse des
Seed-Lasers (Vitesse) um mehrere Größenordnungen. Die verschiedenen Photonenenergien
werden im optisch-parametrischen Verstärker (OPA) in den drei ausgekoppelten Laserstrah-
len generiert, um die transiente Absorption zu messen.

Signal immer über die Rekombination eines Ladungsträgerpaares zustande kommt. Für die
Pump-Probe Technik werden Femtosekundenlaserpulse benötigte, deren Generation ein um-
fangreiches Lasersystem bedarf. Daher werden nachfolgend zunächst die Komponenten des
Laseraufbaus beschrieben, bevor die Pump-Probe-Messmethode erklärt wird. Grundlagen
der Laser- und Pump-Probe-Technik können in der Literatur (70–72) wiedergefunden wer-
den.

Regeneratives Verstärkersystem Mit dem Lasersystem der Firma Coherent GmbH kön-
nen Femtosekundenpulse erzeugt, und deren Photoenergien durchgestimmt werden. Es be-
steht im Wesentlichen aus vier Komponenten. Der Aufbau des Lasersystems mit den wich-
tigsten, optischen Komponenten ist in Abbildung 2.11 schematisch wiedergegeben. Der rege-
nerative Verstärker (RegA 9050 ) wird mit einem diodengepumpten 10 und frequenzverdop-
pelten Nd:YVO4-Laser (Verdi 10W) bei 532nm optisch gepumpt. Der 60fs-Puls des Titan-
Saphir-Oszillator (Vitesse) wird in den RegA eingekoppelt und dort verstärkt. Anschließend
wird der verstärkte Puls im optisch-parametrischen Verstärker (OPA 9400 ) in mehrere, für
die Pump-Probe-Technik notwendige, Pulszüge umgewandelt. Insgesamt besitzen also zwei
der vier ausgekoppelten Pulszüge des OPA durchstimmbare Photonenenergien, während die
anderem zwei aus einem Weißlichtpuls und einem frequenzverdoppelten 400nm-Puls beste-
hen.
10engl.: diode pumped solid state

35



Kapitel 2. Experimentelle Methoden und Innovationen

Regenerativer Verstärker (RegA) Im Ti:Sa-Kristall11 (Ti:Al2O3) des RegAs (Abb. 2.11)
erzeugt man eine Besetzungsinversion durch optisches Pumpen mit dem Verdi -Laser. Die
Güteschaltung12 hält den Resonator kurz unterhalb der Laserschwelle. Sobald die maximale
Besetzungsinversion im Ti:Al2O3 erreicht ist, koppelt man einzelne 800nm-Pulse des sog.
„Seed“-Lasers (Vitesse) in den Resonator des RegAs ein. Durch die starke Besetzungsin-
version wird der „Seed“-Puls innerhalb von 20 − 30 Umläufen im Resonator um ca. 4 − 5

Größenordnungen verstärkt. Die resultierende Pulsintensität wäre bei der „Seed“-Pulsbreite
von 60fs kritisch für die optischen Komponenten. Daher muss der „Seed“-Puls vor dem
Eintritt in den RegA-Resonator gestreckt werden. Im normalen Betrieb wird bei der Repeti-
tionsrate von 100kHz des Verstärkersystems ca. jeder achthundertste Puls des Seed-Lasers
(80MHz) über einen sog. „cavity-dumper“13 in den RegA eingekoppelt, um verstärkt und
anschließend wieder ausgekoppelt zu werden. Der Faraday-Isolator trennt hierfür die ein-
und auslaufenden Pulse. Erst nach der Verstärkung werden die Pulse wieder auf ca. 60fs
komprimiert, um ausreichende Intensität für den Betrieb des OPAs zu besitzen.

Optisch parametrischer Verstärker (OPA) Durch nichtlineare optische Prozesse im
OPA (siehe OPA 9400 in Abb. 2.11) können mit Hilfe der hohen Pulsenergien des RegAs
effizient Femtosekundenpulse in einem großen Wellenlängenbereich erzeugt werden. Nach
Einkopplung des 800nm-Pulses in den OPA wird der Puls zuerst über einen Strahlteiler im
Verhältnis 1:3 in zwei Pulszüge aufgeteilt . Mit dem kleineren Teil erzeugt man ein Weißlicht-
spektrum von etwa 480nm bis 750nm. Über Selbstphasenmodulation wird die Bandbreite
des Pulses in einem Saphir-Plättchen sehr stark aufgeweitet. Ein Nebeneffekt der spektralen
Verbreitung ist der auftretende, starke, positive Chirp des modifizierten Pulses14, der später
für die Wellenlängenkontrolle von Signal- und Idlerpuls verwendet wird.

Der größere Anteil des RegA-Pulses wird für die eigentliche optisch parametrische Verstär-
kung verwendet. Zuerst findet eine Frequenzverdopplung15 des 800nm-Pulses auf 400nm in
einem BBO-Kristall16 statt. Dieser wird anschließend mit dem Weißlicht (WL) in einem wei-
teren, nichtlinearen Kristall (auch BBO) fokussiert und überlagert. Anhand der Kontrolle
über zeitlichen und räumlichen Überlapp von Weißlicht und SHG und unter Berücksichtung
des Anstellwinkel17 des Kristalls, kann selektiv nur ein Teil des Spektrums verstärkt werden.
Durch zweimalige Fokussierung und Überlappung von Weißlicht und SHG im BBO-Kristall,

11Abk. für Titan dotiertes Aluminiumoxid: Ti:Al2O3
12engl.: Q-switch
13einem elektronisch gesteuerten akustooptischen Modulator
14spektrale Anteile des Pulses sind räumlich aufgefächert, wobei der Rotanteil in Ausbreitungsrichtung

voran steht
15SHG, engl.: second harmonic generation
16Abk. für β-Barium-Borat
17engl.: phasematching angle
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Abbildung 2.12. – Messverfahren der transienten Absorptionsspektroskopie
Die Probe wird über einen Anrege-Puls auf einer sub-ps Zeitskala angeregt. Die Änderung
der Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zustände wird über ein Abfrage-
Puls (Weißlicht) nach einer variablen Zeitdifferenz ∆t mit einer Photodiode bestimmt.

kann die Ausbeute der optisch parametrischen Verstärkung deutlich gesteigert werden. Ne-
ben dem Weißlicht und 400nm-Pumppuls (ω0 = c

400nm
) erhält man dadurch zusätzlich das

sog. Signal mit der Frequenz ω1 und den sog. Idler (nicht in Abb. 2.11 berücksichtig) mit
der Differenzfrequenz ωIdler = ω0 − ω1. Für die Pump-Probe-Technik stehen also der Weiß-
lichtpuls (WL) und Pumppuls (400nm) sowie der Signal- (480 − 700nm) und Idlerpuls
(930− 2300nm) bereit.

Pump-Probe Messung Bei der TA-Messung, schematisch dargestellt in Abbildung 2.12,
wird die Absorptionsdifferenz zwischen optisch angeregtem (gepumptem) Zustand und Grund-
zustand des Systems in Abhängigkeit des Zeitintervalls ∆t zwischen Anregungspuls (Pump-
puls) und Abfragepuls (Probepuls) bestimmt.

Zunächst wird die Probe mit einem Subnanometeranregunspuls „gepumpt“, wodurch ener-
giereichere, elektronische Zustände mit Ladungsträger bevölkert werden. Mit dem Weiß-
lichtpuls als zweiten, deutlich schwächeren Abfragepuls kann die Transmissionsänderung
der Probe und damit die Restbesetzung der bevölkerten, angeregten Zustände nach einer
einstellbaren Zeitdifferenz ∆t bestimmt werden.

Im hier verwendeten Aufbau ist die variable Zeitdifferenz über eine optische Verzöge-
rungsstrecke innerhalb 1ns mit Subnanosekundenzeitschritten möglich. Im Rahmen der
TA-Messungen dieser Arbeit wurden die Nanostäbchen mit dem SHG-Puls bei 400nm an-
geregt. Es wurde ausschließlich die Transmissionänderung des Wellenlängebereichs 470 ±
5nm (Bandkantenübergang) abgefragt. Die induzierte Transmissionsänderung wird mit einer
Photodiode detektiert. Bei der Abfrage der Tranmission wird der ungefilterte, breitbandige
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Weißlichtpuls verwendet. Allerdings beschränkt man sich bei der Detektion auf die zu unter-
suchenden Wellenlängen, indem schmalbandige Interferenzfilter direkt vor der Photodiode
montiert werden. Die mögliche Zeitauflösung hängt im Wesentlichen von der Pulsdauer des
Lasersystems ab und beträgt für den verwendeten Messaufbau etwa 100 − 150fs. Um die
Transmissionsänderung ∆T (λ, δt)/T (λ) zwischen angregtem und Grundzustand zu messen,
wird der Anregestrahl durch einen mechanischen Chopper sequentiell geblockt und die Pro-
bentransmission mit und ohne Anregepuls detektiert. Die induzierte Transmissionsänderung
wird in folgender Form als differentielle Transmission dargestellt:

∆T (λ,∆t)

T (λ)
=
T (λ,∆t)mit Pumppuls − T (λ)ohne Pumppuls

T (λ)ohne Pumppuls
≈ −∆α(λ,∆t), (2.1)

mit T (λ)mit/ohne Pumppuls die transmittierte Intensität des Probe-Pulses bei der Wellenlänge
λ mit bzw. ohne Pump-Puls ist.
Die differentielle Transmission verhält sich für kleine Transmissionsänderungen nähe-

rungsweise proportional zur Änderung des Absorptionskoeffizienten ∆α(λ,∆t) (71).
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in Dispersion

2.2. Photochemische Deposition von

Subnanometerplatincluster und -nanopartikel in

Dispersion

Mit der nachfolgend beschriebenen Dekorationsmethode können einerseits homogen verteilte
Platinsubnanometercluster auf Nanostäbchen deponiert werden. Die Kontrolle über exak-
te Clustergröße, definiert durch Atomanzahl pro Cluster und über die Clusterdichte auf
der Nanostäbchenoberfläche ist mit dieser Methode jedoch nur sehr beschränkt möglich.
Andererseits kann man eine zusätzliche Platinnanopartikeldekoration mit exakt einem Na-
nopartikel pro Nanostäbchen erzeugen.
Durch Zugabe des Platinsalzes H2PtCl6 ∗ 6H2O zusammen mit den Reduktionsmitteln
Triethanolamine (TEA) und Ascorbinsäure werden unter UV-Beleuchtung Platinionen durch
Photoelektronen an der Oberfläche der Cadmiumsulfidnanostäbchen reduziert (73; 74).

Abbildung 2.13. – Redoxreaktionen der photochemischen Platindekoration (73)
TEA als Reduktionsmittel induziert die Ladungstrennung, damit das Elektron Pt6+-Ionen
an der Oberfläche reduziert und ablagert. Ascorbinsäure beschleunigt das Wachstum der
Cluster zu Nanopartikeln.

Das Reduktionsmittel TEA fungiert in diesem Zusammenhang als Photolochfänger und
induziert die vorausgehende Ladungstrennung vor der Platinreduktion. Die Ascorbinsäure
hingegen trägt zum weiteren Wachstum bereits bestehender Cluster bei, indem sie direkt
Elektronen in das Platinpartikel injiziert und somit deren Wachstum beschleunigt (73).
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Abbildung 2.14. – HAADF-STEM-Aufnahmen von Nanostäbchen dekoriert mit
Platincluster oder -nanopartikel (73)
(A) zeigt die Pt20 -Probe mit homogener Platinclusterdekoration über das gesamte Nano-
stäbchen. Bei (B) wurde die Probe 120min (Pt120 ) lang mit UV-Licht betrahlt und ein
zusätzliches Platinnanopartikel deponiert. Die homogene Clusterdekoration bleibt unverän-
dert.

In Abbildung 2.14 sind 20min (A) und 120min (B) lang UV-bestrahlte Proben, nach-
folgend als Pt20 und Pt120 bezeichnet, abgebildet. Beide Proben besitzen die selbe Clus-
terdekoration, nur dass die Pt120 mit 90% Ausbeute genau ein Nanopartikel mit 4, 8nm

durchschnittlicher Größe besitzt. Die Tatsache, dass das Wachstum des größeren Platinna-
nopartikels nicht auf Reduzierung der Clusterdekoration zurückzuführen ist, schließt das
Phänomen der Ostwald-Reifung aus. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist ein Grund hierfür
der Überschuss an Platinionen in Lösung, der die kleinen Platincluster stabilisiert.
Die bestimmenden Parameter für die Dekorationsstruktur sind die Platinkonzentration,
nicht Absolutmenge, und die photochemische Depositionsdauer, die über die Beleuchtungs-
dauer kontrolliert wird. Diese beiden Parameter müssen für jede neu synthetisierte Stamm-
dispersion neu erprobt werden, da von Synthese zu Synthese die tatsächliche Oberflächen-
beschaffenheit im Sinne der Oberflächenzustandsdichten (Oberflächenfallenzustände) variie-
ren. Der Zusammenhang zwischen der Struktur der Platindekoration und den Oberflächen-
zuständen wird anhand des Modells in Kaptiel 3.2.2 verständlich.
Im Detail werden wie in Abbildung 2.15 15ml der Dispersion inklusive gelöstem Platinsalz
und Reduktionsmitteln in einem 25ml Becherglas (Abb. 2.15 (1)) unter ständigem Rüh-
ren (Abb. 2.15 (3)) und permanenter Argonspülung (2.15 (4)) mit einer UV-Lampe (2.15
(2)) beleuchtet. Entscheidend ist hier auch das Volumen der Lösung im Vergleich zu dem
des Becherglases, weil daraus die absolute Bestrahlungsintensität und -dosis resultieren. Die
Lösung setzt sich aus 3, 18nmol Cadmiumsulfidnanostäbchen (entspricht z.B. 600µl einer
Stammdispersion mit normierter OD = 16, 4), 651mg TEA, 65mg Ascorbinsäure (Vitamin
C) und das Restvolumen aus Milliporewasser zusammen.
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2.2. Photochemische Deposition von Subnanometerplatincluster und -nanopartikel
in Dispersion

1

2

4

5

3

Abbildung 2.15. – Versuchsaufbau zur Platindekoration von Cadmiumsulfidna-
nostäbchen
Eine Nanostäbchendispersion mit Reduktionsmitteln und Platinsalz (1) wird mit einer UV-
Lampe (2) unter permanentem Rühren (3) und Argonspülung (4) für eine definierte Zeit
(5) bestrahlt.

Die genaue Auswertung der Platinstruktur erfolgt in Kapitel 3.3.2, in der die photochemi-
schen Platincluster mit den im UHV selektiv deponierten Platinclustern verglichen werden.
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2.3. Probenpräparation von Nanostäbchensubstraten

dekoriert mit größenselektierten Platinclustern

In den nachfolgenden Unterkapiteln wird die Präparation von Cadmiumsulfidnanostäbchen
mit vordefinierter, präziser Platinclustergröße auf der atomaren Skala und Oberflächen-
dichte in allen Teilschritten beschrieben. Die Platincluster werden in einem aufwendigen
UHV-Versuchsaufbau nach Anzahl der Atome pro Cluster und Anzahl der Cluster pro Bede-
ckungsfläche selektiv in einem Clusterstrahl gebündelt. Dieser Clusterstrahl kann nun auf ein
Substrat in einer UHV-Kammer gelenkt werden, um damit in einem „Soft-Landing“-Modus
die gewünschte Oberflächendichte an Cluster einer exakten Größenverteilung unbeschadet
zu deponieren (Kap.2.3.2). Die Clustergröße kann hierbei unabhängig von der Oberflächen-
dichte der Dekoration justiert werden. Die Nanostäbchen, die bisher in Dispersion vorliegen,
müssen in einem vorangehenden, kontrollierten Rotationsbeschichtungsprozess als wenige
Monolagen dicker Film auf ein Substrat gebunden werden (Kap.2.3.1).
Um Aussagen über Clustergrößen- und Bedeckungsabhängigkeit der photokatalytischen Ak-
tivität treffen zu können, müssen verschiedene Serien an Proben hergestellt werden, in denen
jeweils ein Parameter in definierten Schritten variiert wird (Kap.2.3.3).

2.3.1. Präparation von Substraten aus Cadmiumsulfidnanostäbchen

Es werden Nanostäbchenfilme mit ein bis fünf Monolagen Schichtdicke durch Rotations-
beschichtung auf 0, 8cmx 1, 4cm ITO18-Substraten präpariert. Hierfür verwendet man eine
stark verdünnte Nanopartikeldisperison, die in wiederholten Schritten aufgeschleudert wird.
Informationen über die aktuelle Schichtdicke erhält man durch Absorptionsmessungen des
Films. Die Absorptionsmessung erfolgt über die gesamte Substratfläche in einem eigens dafür
gefrästen Probenhalter, um Fehlschlüsse aus lokalen Schwankungen auszuschließen. Der An-
forderungsschwerpunkt der Beschichtung liegt bei dem Verfahren auf einer durchgehenden,
absorbierenden Schicht und nicht auf einer möglichst exakten Monolage. Die Vergleichbar-
keit der Photokatalyseaktivität hängt nämlich direkt proportional von der Schnittmenge
der absorbierenden, photokatalytisch aktiven und der beleuchteten Fläche ab. Würden bei
dem Versuch, nicht mehr als eine Monolage als Film aufzutragen, Freiflächen ohne Na-
nostäbchen entstehen, würden diese Freiflächen die gemessene Quanteneffizienz linear im
Verhältnis Afrei

Abedeckt
reduzieren. Eine relativer Vergleich der Proben wäre somit unmöglich.

18Induimzinnoxid, englisch: Indium Tin Oxid
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PDDA-ITO-Substrat
Ober�ächenpassiviertes 
CdS-Nanostäbchen

Abbildung 2.16. – Schematischer Aufbau von Nanostäbchenfilmen
ITO-Substrate werden mit positiv geladenem PDDA beschichtet um die Nanostäbchen mit
negativ geladenen Liganden bei der Rotationsbeschichtung gleichmäßig und irreversibel an
die Oberfläche zu binden.

Die Substrate wurden vor der Rotationsbeschichtung mit Hellmanex R©III19, Ethanol und
Milliporewasser gereinigt und anschließend in PDDA20 getaucht. PDDA ist ein geladenes
Polymer, das auf dem ITO-Substrat haftet und mit der positiv geladenen Stickstoffgruppe
die Nanostäbchen mit ihren negativ geladenen, deprotonierten Liganden auf der Substrat-
oberfläche durch Coulomb-Wechselwirkung binden, wie in Abbildung 2.16 dargestellt.

2.3.2. „Soft-Landing“ von größenselektierten

Subnanometerplatincluster auf Substraten im UHV

Der Versuchsaufbau in Abb. 2.17 am Lehrstuhl von Prof. Dr. Ulrich Heiz 21 ermöglicht
die Deposition von größenselektierten Platincluster mit atomarer Auflösung und definierter
Oberflächenbedeckung unter UHV-Bedingungen auf Substratgrößen von 0, 8cmx 1, 4cm (75;
76). Unabhängig voneinander können Größenverteilung der Cluster und die Oberflächenclus-
terdichte kontrolliert werden. Ausgehend von einem unselektierten Platinclusterstrahl wird
die Größenselektion, vergleichbar mit einem Bandpassfilter, mit maximaler und minimaler
Atomanzahl
Cluster

mit Hilfe eines QMS22 modifiziert. Das QMS kann bis hin zu einer vollständig
monodispersen Selektion von Clusterngrößen mit einer bestimmten Atomanzahl kalibriert
werden. Für die Kontrolle der Oberflächenclusterdichte wird der elektrische Strom der ein-
fach negative geladenen Cluster beim Auftreffen auf das leitfähige Substrat gemessen und
über die Depositionsdauer integriert. Die somit berechnete, abgeschiedene Anzahl von Ele-
19Helma Analytics GmbH
20Polydiallyldimethylammoniumchlorid
21Lehrstuhl für Physikalische Chemie der Technischen Universität München
22Quadropolmassenspektrometer
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mentarladungen pro Substratfläche ( e
nm2 ) ist identisch mit der in Cluster

nm2 angegebenen Ober-
flächenclusterdichte.
Um den unselektierten, einfach negativ geladenen Clusterstrahl zu erzeugen, wird zuerst

die zweite Harmonische (λSHG = 532nm) eines diodengepumpten Nd:YAG-Festkörperlasers
mit Nanosekundenpulsdauern und 100Hz Repetitionsfrequenz23 auf ein rotierendes Platin-
pellet24 fokussiert und ein Metallplasma erzeugt (Abb. 2.17). Die Abkühlung dieses Plasmas
durch supersonische Expansion eines Heliumgaspulses25 aus einer Düse führt zur Nukleie-
rung von neutralen und einfach positiv oder negativ geladenen Clustern (77). Anschließend
werden die Cluster durch eine strahlfokussierende Anordnung von Skimmern, Einzel-Linse,
Oktupolionenleiter, weiteren Ionenoptiken und einem differentiell gepumpten Kammernsys-
tem zu einem Quadrupoldeflektor geführt. Im Quadrupoldeflektor werden die negativen,
positiven und neutralen Platincluster voreinander getrennt, indem die einfach geladenen
Cluster um 90◦ ablenkt werden, während die neutralen Cluster den Quadrupoldeflektor
ohne Ablenkung passieren (76).

23Spitlight DPSS, InnoLas Laser GmbH
2499, 99% Platinpellets, Goodfellow Corporation
25He 6.0, Westfalen AG
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Abbildung 2.17. – Schematischer Aufbau zur Generation und Deposition von
größenselektierten Platinclustern (78)
Ein gepulster Nd:YAG-Laser erzeugt ein Metallplasma auf einem rotierenden Platinpellet.
Dieses Plasma nukleiert durch Abkühlung zu einem unselektierten Clusternstrahl, der mit
Hilfe einer Anordnung von Ionenoptiken, Quadrupoldeflektor und QMS auf einen Strahl
einfach negativ geladener Cluster mit exakter Anzahl von Atomen pro Cluster gefiltert
wird.

Bevor die Cluster unter „Soft-Landing“-Bedingung auf dem Probensubstrat deponiert wer-
den, findet die Massenselektion im QMS statt. Der QMS wird entweder nur als Ionenleiter
eingesetzt. In diesem Fall funktioniert das QMS wie ein Hochpassfilter, der eine breite, „un-
selektierte“ Größenverteilung mit beispielsweise 36 (Pt36) bis 80 (Pt80) Atomen pro Cluster
transmittieren lässt (76). Alternativ kann das QMS im offensichtlicheren, massenselekti-
ven Modus betrieben werden, wodurch eine exakte Selektion der Clustermassen mit einer
Auflösung der einzelnen Atommassen des Clusters realisiert wird. Das Maximum der selek-
tierbaren Masse liegt bei 16000u. Zur Kalibierung des Versuchsaufbaus auf eine bestimmte
Clustermasse wird ein Massenscan am QMS wie in Abbildung 2.18 (a) durchgeführt, in-
dem der Clusterstrom gegen die am QMS justierte Atommasse aufgetragen wird. In Ab-
bildung 2.18 (a) ist auch ein deutlicher Basisstrom und somit keine vollständige Trennung

45



Kapitel 2. Experimentelle Methoden und Innovationen

der Clustergrößenmaxima zu erkennen. Allerdings basiert die Verbreiterung der Maxima auf
den natürlichen Platinisotopen 192Pt, 194Pt, 195Pt, 196Pt und 198Pt, weshalb bei der Kali-
brierung des QMS auf das gewünschte Massenmaximum (Abb. 2.18 (b)) auch effektiv eine
atomgenaue Selektion der Clustergröße erzielt wird.

(a) (b)

Abbildung 2.18. – Massenscan des Clusterstroms mit atomar aufgelöster Clus-
tergrößenseparation (78)
Der Massenscan des Clusterstroms demonstriert die Massen- und Größenselektion von Pt46.
(a) Das Massenregime zwischen 8500u und 9500u weist keine Basislinienseparation der Clus-
tergrößen auf. Die absolute Größenauflösung wird trotzdem durch Kalibierung des QMS auf
das entsprechende, verbreiterte Maximum des Clusterstroms realisiert. (b) Auszug des Pt46-
Maximimums, dessen Verbreiterung auf das natürliche Vorkommen der fünf Platinisotope
192Pt, 194Pt, 195Pt, 196Pt, 198Pt zurückzuführen ist.

Im finalen Schritt wird das Probensubstrat in den Strahlengang des selektierten Clus-
terstrahls montiert, und ein retardierendes elektrisches Potential daran angelegt, um eine
Fragmentierung der Cluster beim Auftreffen auf die Substratoberfläche zu unterbinden.
Durch geeignete Potentialstärke wird die kinetische Energie eines Clusters beim Aufprall
auf unter 1eV reduziert, um die Bindungsenergie des Clusters von einigen eV selbst bei
hundertprozentiger Umwandlung der kinetischen Energie in Verformungsenergie zu unter-
schreiten (75; 79).

Trotz der umfangreichen Clusterstrahlmanipulationen kann keine vollständige Homogeni-
tät der Clusterdichte im gesamten Strahlprofil erreicht werden. Ein Linienscan des Substrats
mit einem integrierten XPS gibt Aufschluss, dass die Clusterbedeckungsdichte nach aussen
hin abnimmt. Für ein optimales Ergebnis der Clusterbedeckung ist der Substrathalter be-
weglich im UHV gelagert, damit die Probenposition im Strahlenprofil individuell optimiert
werden kann.
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2.3.3. Übersicht über UHV-deponierten Clusterprobenserien für

photokatalytische QE- und HAADF-STEM-Analyse

Zur Untersuchung von Bedeckungs- und Clustergrößenabhängigkeit wurden vier Platin-
clusterserien deponiert, jeweils auf Nanostäbchenfilmen (ITO-Substrate) und auf TEM-
Netzchen26 mit und ohne im Vorfeld aufgetropften Nanostäbchen. Es wurden drei Bede-
ckungsserien mit variierender Clusteroberflächendichte und konstanten Clustergrößen und
eine Größenserie mit konstanter Oberflächendichte, aber variabler Atomzahl pro Cluster
präpariert.

Die Bedeckungsserien umfassen Ptn≥36 (unselektierte Clustergrößen zwischen 36 und 78
Atomen), Pt46 (exakt 46 Atome

Cluster
) und eine Kleinserie von Pt22 (exakt 22 Atome

Cluster
). Die Bede-

ckungen wurden im Bereich von 0−0, 107 e
nm2 modifiziert. Dies entspricht 0−0, 107Cluster

nm2 , da
jeder Cluster einfach elementar geladen ist. Umgerechnet auf den Querschnitt eines Nano-
stäbchens von ca. 500−600nm2 kommt das einem Bedeckungintervall von 0−62 Cluster

Nanostaebchen

gleich.

Bei der Größenserie wurde die Atomanzahl pro Cluster angefangen von Pt8 über Pt22 und
Pt46 bis auf Pt68 (exakt 8, 22, 46, 68 Atome

Cluster
) erhöht. Alle selektierten Clustergrößen wurden

mit einer Oberflächendichte von 0, 04 Atome
Cluster

( e
nm2 ) deponiert.

Arbeitsteilig dienen die Substrate der photokatalytischen QE-Analyse, während die TEM-
Netzchen zur räumlichen Auflösung und Analyse der Clusterdekoration funktionieren. Ei-
nerseits wird hier die reine Clusterdeposition auf einem Carbonfilm charakterisiert, um die
„Soft-Landing“-Methode an sich zu kontrollieren. Andererseits werden die Cluster auch auf
mit Nanostäbchen bedeckte TEM-Netzchen deponiert, um die Clusterdekoration direkt auf
den Halbleiternanostrukturen erforschen zu können, was dem eigentlichen Forschungsziel
entspricht.

Die Substrate wurden mit einer optischen Dichte von OD(λExziton = 470nm) = 19 · 10−3

mit homogener Schichtdicke auf einer Fläche von 0, 8cmx 1, 4cm präpariert. Die Wahl der
TEM-Netzchen fiel auf die 2nm-ultradünnen Carbonnetzchen und sog. "Lacey Carbon
Film“-TEM-Netzchen27, deren Kohlenstofffilm kontrolliert verbrannt wurde, sodass in erster
Linie ein verkohltes Spinnennetz an Carbonfäden übrig bleibt. Die "Lacey CarbonNetzchen
ermöglichen die Aufnahme freistehender Nanostäbchen ohne Hintergrund und mit minima-
len Auflösungsrestriktionen durch organische Verunreinigungen. Umliegender Kohlenstoff
wird bei TEM- und STEM-Aufnahmen durch den Elektronenstrahl angezogen und lagert
sich im Bildausschnitt ab, wodurch eine Trübung und Unschärfe des Bildes hervorgerufen
wird.

26Kohlenstofffilmkupfernetzchen
27Science Services GmbH
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2.3.4. Quanteneffizienzmessung von photokatalytischen Substraten

unter Zugabe von Lochfängern

Die QE-Messungen wurden im Offline-Setup (Kap.2.1.3) unter Verwendung einer gasdichten
Quartzküvette mit einer Schichtdicke von 2mm und einem Schraubverschluss zum Einspan-
nen eines Septums, durchgeführt. Die Substrate wurden nach der Platindeponierung, mit
dem Nanostäbchenfilm auf die lichtzugewandte Seite, in den mit 10vol.%-iger TEA-Lösung
gefüllten Quartzküvette eingeführt. Die Küvette wurde verschlossen, mit Argon gespült und
mit dem Anregungsspektrum in Abbildung 2.8 bestrahlt. Die Intensität betrug ca. 20mW

cm2

und wurde für jede Probenmessung individuell vermessen. In halbstündigen Intervallen wur-
den 10µl Reaktorgasproben mit einer gasdichten Spritze durch das Septum entnommen und
zur Analyse in den GC zur Analyse der produzierten Wasserstoffmengen injiziert. Die QE
kann am Ende unter Berücksichtigung der individuellen optischen Dichte eines jeden Films
bestimmt werden. Die ML-QE berechnet sich nach der Definition in Kapitel 1.3.4.

2.3.5. Statistische Auswertung und Nachweis der atomaren

Größenauflösung und Oberflächendichtekontrolle

Die statistische Auswertung stützt sich auf die Analyse der HAADF-STEM-Aufnahmen.
Entscheidende Größe, die aus den Bildern extrahiert werden kann, ist die Größenverteilung
der Clusterflächen der unterschiedlichen Selektionen, da die Clusterfläche mit der Cluster-
größe korreliert ist.
Die Charakterisierung der Oberflächendichte der Cluster basiert auf den Messgrößen
Cluster

Nanostaebchen
, Cluster
Projektionsflaeche

eines Nanostäbchens und Cluster
Carbonfilmflaechen

von blanken TEM-
Gittern ohne Nanostäbchen, die auch im UHV auf die Cluster deponiert wurden. Im Zusam-
menhang mit den gemessenen Neutralisationsladungsdichten28 während des „Soft-Landing“-
Prozesses, angegeben in e

nm2 , lassen sich die Kalibrierung der Größenselektion und der Ober-
flächendichte des UHV-Clustersetups verifizieren.
Bei den ausgezählten Nanostäbchen lag die durchschnittliche „Länge x Breite" bei „110nm

x 5nm". Daraus ergibt sich ein Umrechnungsfaktor zwischen Cluster
Nanostaebchen

und e
nm2 von

550 Cluster·nm2

Nanostaebchen·e . Außerdem konnte durch die Flächen- und Bedeckungsanalyse verschiede-
ner Clustergrößen und Oberflächendichten die unabhängige Parameterkontrolle dieser zwei
Größen und die „Soft-Landing“-Methode bestätigt werden.
Zur Erzielung fundierter Statistiken wurden Auszählungen von 103−104 Cluster respektive

Clusterflächen pro analysierter Bedeckung auf Carbonfilmen, sowie eine Auszählung von de-
korierten Nanostäbchenprojektionsflächen in der Größenordnung von 104nm2 durchgeführt.

28Integral des Clusterstroms über die Depositionsdauer der Probe
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Die Realisierung dieser Dimensionen wurde für die Clusteranzahl und -flächen auf den deko-
rierten Carbonfilmen computergestützt mit IGOR PRO 6.22A29 und SPIP530 durchgeführt.
Die Nanostäbchendekoration wurde wegen des inhomogenen Hintergrunds der Cadmium-
sulfidkristallstruktur manuell ausgewertet.

29Wavemetrics
30Image Metrology A/S
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3. Resultate und Analyse

In Rahmen dieser Arbeit wurden wesentliche Fortschritte gegenüber dem Forschungsstand
2009 erzielt und somit wurde maßgeblich zur Weiterentwicklung kolloidaler, photokatalyti-
scher Hybridnanopartikelsysteme beigetragen.

Die erste Innovation besteht in der Funktionalisierung kolloidaler Halbleiternanoparti-
keldispersionen für photokatalytische Wasserstoffproduktion. Dies wurde durch photoche-
mische Deponierung von Platinmengen auf der Oberfläche der Cadmiumsulfidnanostäbchen
und durch Zugabe des Lochfängers Na2SO4 realisiert (Kap.3.1). In diesem Zuge wurde auch
entdeckt, dass nicht nur Platinnanopartikel, sondern auch Subnanometer große Platinclus-
ter die selbe QE entwickeln, wenngleich ihre Ausdehnung um eine Größenordnung kleiner
als die der Halbleiternanopartikel ist. Die erlangten QE lagen im Maximum bei 3, 9% und
durchschnittlich bei 2− 3%.

Als nächster Schritt wurde zum ersten Mal die Ladungsträgerdynamik des neuen, photo-
katalytisch aktiven Nanopartikelsystems während des Vorgangs der Wasserstoffproduktion
mit transienter Absorptionsspektroskopie erforscht (Kap.3.2). Im Ergebnis entscheidet ein
komplexes Wechselspiel von Photoloch und Photoelektron über die Aktivität des Systems.
Speziell in diesem System fand die Wasserstoffproduktion (Wasserreduktion) im Fall deut-
lich langsamerer Transferraten des Photoelektrons zum Katalysator Platin statt, verglichen
mit inaktiven Systemen. Derart fundamentale aber auch unerwartete Ergebnisse tragen
zum allgemeinen Verständnis der Photokatalyse bei und fördern die gezielte Optimierung
der Nanopartikelsysteme.

In der Weiterentwicklung des Projekt wurde eine neue Probenpräparation eingeführt, um
die oben bereits angedeutete Abhängigkeit der QE von der Platinmenge auf atomarer Skala
untersuchen zu können (Kap.3.3). Hierfür wurde die in Kapitel 2.3.2 beschriebene UHV-
Clusterdepositionsmethode mit einzigartiger Kontrolle der Clustergröße auf atomarer Skala
und unabhängiger Variation der Oberflächendichte an Cluster, zur Platindekoration von
Cadmiumsulfidnanostäbchenfilmen (Kap.2.3.1) erprobt. Sowohl die generelle photokatalyti-
sche Aktivität derart hergestellter Proben, als auch die Reproduzierbarkeit und Eignung für
Grundlagenexperimente konnte bestätigt werden. In ersten Versuchsreihen wurde bereits
die absolute Minimalmenge an Pt461- und Ptn≥36

2-Cluster für die Sättigung der photoka-
talytischen QE bestimmt. Sie befindet sich zwischen 20− 30 Cluster

Nanostaebchen
. Außerdem wurde

der Einfluss der Clustergrößen auf die photokatalytische Aktivität für Pt8, Pt22, Pt46 und
Pt68 untersucht. Hier wurden kein größenabhängiger Trend, sondern nur lokale QE-Maxima
bei Pt8 und Pt46 erkannt.

1Nanostäbchenfilmen mit größenselektierten Platincluster mit exakt 46 Atomen
Cluster

2Nanostäbchenfilmen mit „unselektierten“ Platincluster mit 36− 78Atomen
Cluster
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In Kapitel 3.4.1 wird der Zusammenhang zwischen Redoxpotential des Lochfängers und
QE bzw. Photostabilität der Proben für vier verschiedene Lochfänger untersucht. Mit zuneh-
menden Reduktionspotential nimmt die QE und die Photostabilität der photokatalytischen
Nanostäbchen zu.
Die Erforschung all dieser Phänomene erforderte das Design, die Installation und In-

betriebnahme von Online- und Offline-Setup zur Quanteneffizienzmessung wie bereits in
Kapitel 2.1.3 beschrieben. Außerdem wurden die Synthese- (Kap.3.5) und Ligandentrans-
fermethoden (Kap.3.5.2) im Rahmen dieser Ergebnisse optimiert.
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3.1. Photokatalytische Reduktions- und Oxidationsprozesse mit platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostäbchen

3.1. Photokatalytische Reduktions- und

Oxidationsprozesse mit platindekorierten

Cadmiumsulfidnanostäbchen

Nachfolgend wird gezeigt, dass die durch Photonenabsorption in Halbleiternanopartikeln
generierten Photoelektronen und positiv geladene Photolöcher für Reduktions- und Oxi-
dationsreaktionen genutzt werden können. Das Photoelektron reduziert Wasser zu Was-
serstoff unter Einbezug von Platin als Katalysator. Die Wasserreduktion formt den pho-
tokatalytischen Prozess bei dem treibstoffartige, chemische Verbindungen wie Wasserstoff
entstehen, die Energie speichern. In einem zyklischen Prozess von Treibstoffherstellung und
-verbrennung entscheidet aber die Differenz der Redoxpotentiale von Reduktions- und Oxi-
dationsreaktionen über die tatsächlich chemisch gebundene Energie.

Im Gegensatz zur Wasserreduktion erweist sich die Wasseroxidation hingegen als schwie-
riger. Um eine destruktive Oxidation an den Nanostäbchen zu verhindern, werden Redukti-
onsmittel, sog. Lochfänger, der Lösung beigemischt. Diese induzieren die Ladungstrennung
von Elektron und Loch indem sie selbst oxidiert werden und stabilisieren die Nanostäbchen
somit gegen Photooxidation.

3.1.1. Wasserstoffproduktion bei Zugabe von Natriumsulfit als

Lochfänger unter UV-Beleuchtung

Erstmals wurde photokatalytische Wasserstoffproduktion mit kolloidalen Cadmiumsulfidna-
notstäbchen detektiert, die mit photochemisch deponierter Platindekoration modifiziert
wurden. Zur Aktivierung wurde Na2SO3 als Lochfänger zugegeben und die QE der Disper-
sion unter ultravioletter Bestrahlung zwischen 330nm und 400nm (Abb.2.8) im Offline-Setup
(Kap.2.1.3) vermessen. Der Lochfänger SO 2−

3 wird zu SO 2−
4 oxidiert, indem die Oxidati-

onsstufe des Schwefels von +IV auf +VI steigt. Die maximal gewonnene QE lag bei 3,9%,
durchschnittlich schwankten die Proben zwischen 2-3% (73).

Zur Verifizierung, dass es sich objektiv um eine photokatalytische Reaktion handelt, wur-
den alle notwendigen Kontrollmessungen durchgeführt. Diese sind in Abbildung 3.1A auf-
geführt. Dazu zählen das Aussetzen der Wasserstoffproduktion bei Abdunklung (grün), kei-
ne bzw. vernachlässigbare Wasserstoffproduktion der Teilsysteme wie Platinnanopartikel in
wässriger Lochfängerlösung (rot), oder Nanostäbchen ohne Platin, ohne Lochfänger oder oh-
ne beiden Komponenten (schwarz ). Auch platindekorierte Cadmiumsulfidnanstäbchen mit
zusätzlichem Cystein statt Na2SO3 in Lösung zeigte keine Aktivität.
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Abbildung 3.1. – Absolut produzierte Wasserstoffmenge von platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostäbchen
A Pt120 (grün) produziert Wasserstoff unter UV-Stahlung (weißer Hintergrund). Die Was-
serstoffproduktion stagniert bei Abdunklung (grauer Hintergrund). Kontrollmessungen zur
Verifizierung der photokatalytischen Eigenschaft ergeben keinen oder vernachlässigbaren
Wasserstoff (rot, schwarz ). B Der Vergleich der Produktionsraten von Pt20 (grün) mit
Pt120 (blau) zeigt gleiche Aktivität unabhängig von der deponierten Platinmenge.

Interessanterweise zeigen Proben mit unterschiedlicher Menge an Platindekoration ähnli-
che QE. Genau genommen wurde Menge und Struktur der Platindekoration nur grob durch
Variation der Dekorationszeit variiert. Kurze Dekorationsdauern von ca. 20min führen zu
Platinclusterdeposition auf der Nanostäbchenoberfläche, die nur mit HAADF-STEM zu se-
hen ist, wie in Abbildung 3.2. Verlängert man die Depositionsdauer führt dies zu zusätzlicher
Platinnanopartikeldeposition (Kap.3.3.1). Die zugrundeliegenden Dekorationsmechanismen
wurden bereits in Kapitel 2.2 erörtert, und genauere Quantifizierung der Größenverteilung
und Oberflächendichte wird Kapitel 3.3.2 beschrieben.

CdS-Nanostäbchen

5 nm
  subnanometer
   Platincluster

Abbildung 3.2. – Pt20 -Probe mit Subnanometercluster in HAADF-STEM-
Aufnahme
Die Cluster sind homogen auf der Oberfläche verteilt und varriieren in ihrer Größe zwischen
etwa 0, 3− 1, 2nm. Ein Nanostäbchen ist mit ca. 300 Cluster

Nanostbaebchen
dekoriert.
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3.1. Photokatalytische Reduktions- und Oxidationsprozesse mit platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostäbchen

Nach vier Stunden tritt eine sichtbare Flokkulation der Dispersion ein, jedoch ohne son-
derlicher Änderung der QE, solange eine Strömung in der Flüssigkeit die mikroskopischen
Flocken im Schwebezustand hält. Diese Tatsache schließt normalerweise die Photooxidation
des Halbleitermaterials bereits aus, wird aber auch nochmals durch TEM-Bilder von unver-
änderten Nanostrukturen nach vier bis sechs Stunden UV-Beleuchtung bestätigt. D.h. die
Mikropartikel entstehen durch Photodegradierung des Liganden Cystein (27) mit resultie-
render Agglomeration der sonst intakten und aktiven Nanostäbchen.

Die gemessene Sättigung der QE ab einer gewissen Platinmenge, die zwischen den Proben
Pt20 und Pt120 beobachtet wurde, lässt auf Steigerungsmöglichkeiten der Kosteneffizienz
durch Reduzierung der Platinmenge schließen. Dies ist Anlass für weiterführende Untersu-
chungen zur Optimierung der Platinmenge, wie nachfolgend in Kapitel 3.3 diskutiert wird.
Da die photochemische Depositionsmethode über keine aussreichende Kontrolle der Cluster-
größe und -oberflächendichte verfügt, werden hierfür auf UHV-Clusterdeponierungsverfahren
aus Kapitel 2.3.2 zurückgegriffen.

3.1.2. Photooxidation ohne Wasserstoffproduktion in Abwesenheit

eines Lochfängers unter UV-Beleuchtung

Ohne Zugabe eines Lochfängers photooxidieren alle Stammdispersionen binnen 10min bis
hin zu mehreren Stunden bei vergleichbarer UV-Intensität vollständig, wie in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Oxidationsrate hängt vermutlich von der Oberflächenpassivierung der Na-
nostäbchen ab. Eine gut passivierte Oberfläche bietet Photolöchern weniger Oberflächen-
fallenzustände, in die sie relaxieren können. Nachdem die Photolöcher an die Oberfläche
relaxiert sind, oxidieren sie den Halbleiterstruktur (63). Je kleiner die Relaxationsrate der
Löcher in die Oberflächenzustände, desto mehr dominiert die Elektron-Loch-Rekombination
(Kap.3.2.2) und verlangsamt die Photooxidation. Entscheidende Faktoren bei der Ober-
flächenpassivierung spielen Syntheseparameter wie beispielsweise das Verhältnis zwischen
Cadmium- und Schwefelpräkursor. Aber auch eine hinreichende Konzentration der Liganden
in der Stammlösungen zählt, da die Liganden durch Bindung an der Oberfläche Schwefel-
fehlstellen, bekannt als Lochfallenzustände (80), passivieren.
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Abbildung 3.3. – Zeitlicher Verlauf der Photooxidation von Cadmiumsulfidna-
nostäbchen innerhalb 15min
Die Nanostäbchen verlieren bereits nach zehn Minuten ihre charakteristische Nanostruktur
unter UV-Beleuchtung in Abwesenheit eines Lochfängers.

Eine weitere Option für die unterschiedlichen Photooxidationsdauern der Stammlösungen
könnte überschüssiges Cystein in Lösung sein, das eventuell als schwacher Lochfänger agieren
könnte. Allerdings definiert die eingesetzte absolute Menge an Cystein beim Wassertransfer
der Nanostäbchen ein oberes Limit für die Ligandenkonzentration, die um Größenordnungen
unterhalb der einfallenden Photonenzahl innerhalb weniger Minuten liegt. Die vorliegende
Menge an Cystein bei den Photooxidationsexperimenten liegt im Bereich von 0, 1− 1µmol,
während innerhalb von 10 Minuten mehrere hundert µmol an Photonen absorbiert werden.
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3.2. Ladungsträgerdynamik in platindekorierten

Cadmiumsulfidnanostäbchen
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Abbildung 3.4. – Proben und Aufbau der transienten Absorptionsspektrosko-
pie (81)
Die Ladungsträgerdynamik von stark platinbeladenen, kolloidalen Nanostäbchendispersio-
nen (A) werden mit leicht dekorierten Nanostäbchen (B) mit Hilfe von transienter Absorp-
tionsspektroskopie (C) miteinander verglichen.

Mit transienter Absorptionspektroskopie wurde erstmals die Ladungsträgerdynamik eines
photokatalytisch aktiven Halbleiternanopartikelsystems untersucht. Bei den kolloidalen, pla-
tindekorierten Cadmiumsulfidnanostäbchen, die unter UV-Bestrahlung und in Anwesenheit
des Lochfängers Na2SO3 Wasserstoff produzieren, resultierte die Analyse in einer überra-
schenden Verlangsamung des Elektronentransfer vom Cadmiumsulfid zum Platin. Im Ge-
gensatz dazu beschleunigte sich die Transferrate des Elektron in Abwesenheit des Lochfän-
gers, also bei inaktiven Wasserstoffproduktion, um eine Größenordnung. Dieses unerwartete
Verhalten kann durch die Lokalisation und Delokalisation der Elektronenwellenfunktion in
Abwesenheit und Präsenz des Photolochs begründet werden. Mit der Ausdehnung der Elek-
tronenwellenfunktion ändert sich das Überlappintegral des Elektrons mit den Platinclustern
und somit auch die Transferrate.
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Bei der Optimierung von photokatalytischen Nanopartikelsystemen reicht daher die reine
Optimierung der Elektrontransferrate nicht aus, sondern es muss vielmehr die kollektive La-
dungsträgerdynamik von Elektron und Loch betrachtet werden. Ein fundiertes Wissen über
die Ladungsträgerdynamik in derartigen hybriden Nanopartikelsystemen wird das Design
von zukünftigen Nanokraftwerken erheblich vorantreiben.

3.2.1. Transiente Absorptionsspektroskopie des photokatalytisch

aktiven und inaktiven Nanopartikelsystems

Zum Verständnis der Ladungsträgerdynamik wurde einerseits das gesamte System während
der Wasserstoffproduktion mit transienter Absorptionspektroskopie (TA-Spektroskopie) un-
tersucht. Anderseits wurden jedoch auch die Teilsysteme vermessen, in denen beispielsweise
die Platindekoration oder der Lochfänger fehlten, um deren Funktion im Gesamtsystem zu
verstehen. Die Messungen beschränkten sich auf die Ladungsträgerdichten an den Bandkan-
ten, d.h. Elektronendichte im Leitungsband und Lochdichte im Valenzband, da der hohe
Informationsgehalt dieser Zustände zum Verständnis des Systems ausreicht (Abb. 3.5).

Für die Identifikation der Beiträge von Elektron und Loch zum TA-Signal wurde neben
der offensichtlichen Zugabe des Lochfängers auch der Einfluss von Methylviologen (MV2+)
in Lösung als Elektronenfänger untersucht (82–84). Im Ergebnis beruht das TA-Signal größ-
tenteils auf Leitungsbandelektronen, da die Zugabe von Elektronenfänger das Signal in allen
Systemen in kürzester Zeit auslöscht (Abb. 3.6 A-D, graue Graphen), wodurch ohne Rest-
signal eine langlebige Lochpopulation im Valenzband ausgeschlossen werden kann.

Ein weiteres Resultat zeigt den Einfluss der Platindekoration, der die zeitliche Signalab-
nahme gegenüber den undekorierten Nanostäbchen deutlich beschleunigt (Abb.3.6 A und
B, roter vs. pinker Graph). Dies entspricht einer erhöhten Depopulationsrate der Elektro-
nendichte an der Leitungsbandkante. Erhöht man die Platinmenge nochmals, führt dies zu
verstärkter Beschleunigung des Signalzerfalls (Abb.3.6 B-D, pinker, grüner, blauer Graph).

Die wichtigste Erkenntnis erhält man durch Zugabe des Lochfängers, im Fall von Wasser-
stoffproduktion. Im Vergleich zum inaktiven platindekorierten System verlangsamt sich der
Signalabfall bei der Wasserstoffproduktion wieder stark (Abb.3.6 B-D, schwarze Graphen).
Intuitive würde man normalerweise bei effizienterer Wasserstoffproduktion einen beschleu-
nigten Ladungstransfer zum Katalysator erwarten.
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Abbildung 3.5. – Schematischer Aufbau der TA-Messung in Dispersion
Pump- und Probenlaserpuls werden in der Lösung räumlich überlagert. Inset Während die
Dispersion oberhalb der Bandkante bei 400nm gepumpt wird, misst man nur die Zustände
der Bandkante durch Vorsetzen eines Bandpassfilters bei 470nm± 5nm.

Im Detail werden, wie in Abbildung 3.5 dargestellt, die Cadmiumsulfidnanostäbchen in der
Quarzküvette mit einem Femtosekundenpuls bei 400nm gepumpt und mit einem Weißlicht-
puls vermessen. Mit Hilfe eines vorgestellten Bandpassfilters bei 470nm ± 5nm detektiert
der Siliziumsensor ausschließlich den Wellenlängenbereich, der dem Bandkantenübergang
entspricht.
Die entscheidenden Messungen wurden bei maximaler Messdauer von 1000ps und Mess-

schritten von 2ps aufgezeichnet und in Abbildung 3.6 A-D graphisch veranschaulicht. Zu-
sätzlich wurde auch der wenige Pikosekunden lange Signalanstieg mit deutlich höherer
Zeitauflösung untersucht, da dieser oftmals Indizien für ultraschnelle Relaxationsprozesse
liefert. Allerdings konnten keine signifikanten Variationen unter allen Messungen festgestellt
werden, weswegen jedoch ultraschnelle Relaxationsprozesse nicht vollständig ausgeschlossen
werden können.
Bei den untersuchten Proben wurde auch die Menge der Platindekoration variiert, ange-

fangen von der reinen, platinfreien Dispersion, über homogene Platinclusterbedeckung, bis
hin zu additiven Platinnanopartikeln. Die Platinmenge wurde durch die Dekorationsdauer
kontrolliert, weshalb nachfolgend die Proben Abkürzungen nach ihrer Beleuchtungsdauer
erhalten. D.h. Pt10, Pt20 und Pt120 stehen für Cadmiumsulfidnanostäbchen, die zur Pla-
tindeposition für 10min, 20min und 120min mit UV-Strahlung beleuchtet wurden. Die
undekorierte Probe wird mit CdS bezeichnet.
Die optische Dichte der Dispersion in den 2mm dicken Küvetten ergibt sich aus der

verwendeten Nanostäbchenkonzentration der vorangegangenen QE-Messungen, die für die
TA-Messungen übernommen wurde. Demnach berechnet sich die optische Dichte zuODTA =
ODQE

1cm
· 0, 2cm = 0, 07.

Während der Messungen wurden Mikromagnetrührfische verwendet, um im Fall leich-
ter Destabilisierung der Dispersion trotzdem eine homogene Nanostäbchenkonzentration im
Messvolumen vorliegen zu haben.
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Abbildung 3.6. – TA-Messungen der platinfreien und platindekorierten Proben
mit und ohne Zugabe von Loch- und Elektronenfänger
Der zeitliche TA-Signalzerfall der Proben CdS (A), Pt10 (B), Pt20 (C) und Pt120 (D) ist
ohne Zugabe von Chemikalien (farbige Graphen), mit Elektronenfänger (graue Graphen) und
mit Lochfänger (schwarze Graphen) dargestellt. Da die Absolutsignale aller Messungen bei
t = 0ps keine systematischen Abweichungen zeigen, werde sie hier normiert dargestellt. Das
TA-Signal repräsentiert überwiegend die Leitungsbandelektronen. Platin beschleunigt den
TA-Signalzerfall, während die Zugabe von Lochfänger den Signalabfall wieder entschleunigt.

Sämtliche relevanten Messreihen sind in Abbildung 3.6 nach Proben und in Abbildung 3.7
nach Zugabe oder Abwesenheit des Lochfängers geordnet. In allen Graphen ist das TA-Signal
gegen die Zeit aufgetragen. Die TA-Signale wurden in den Darstellungen normiert, da keine
signifikanten Variationen des absoluten Maximalsignals bei t = 0ps auftraten.

Die Proben in Abbildung 3.6 wurden jeweils mit und ohne Zugabe von Loch- und Elek-
tronenfänger vermessen. Die farbigen Graphen repräsentieren reine Proben ohne jeglichen
Zusatz von Redoxmitteln, bei den grauen und schwarzen Graphen wurde MV2+ respektiv
Na2SO3 beigefügt.
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Abbildung 3.7. – Relativer Verlauf der Nanopartikelproben in Abwesenheit und
Präsenz des Lochfängers
A Die starke Beschleunigung der Elektronendepopulation an der Leitungsbandkante durch
Dekoration und Dekorationserhöhung von Platin auf CdS ist im direkten Vergleich offen-
sichtlich. B In Anwesenheit des Lochfängers ähneln sich die Signale stark, wobei die Rei-
henfolge der Zerfallsgeschwindigkeiten in A erhalten bleibt.

Aus den Messungen sind vier überzeugende Trends herauszulesen:

Der Elektronenfänger MV2+ führt zum sofortigen Zerfall des TA-Signals (Abb.3.6 A-D,
graue Graphen), d.h. das TA-Signal repräsentiert hauptsächlich die Leitungsbandelektro-
nendichte und nur einen vernachlässigbaren, kurzlebigen Teil der Valenzbandlochdichte.

Für alle Versuche gilt, dass der zeitliche TA-Signalzerfall durch zunehmende Platindeko-
ration beschleunigt wird (Abb.3.6 A-D, farbige Graphen), d.h. die Depopulation der CdS
Bandkanten verläuft am langsamsten und für Pt120 am schnellsten. Das wird in Abbil-
dung 3.7 A respektive B noch besser ersichtlich in der direkten Gegenüberstellung der Pro-
ben ohne und der mit Lochfänger.

Durch Zugabe des Lochfängers wird in platindekorierten Proben die Depopulation des
Leitungsbandes wieder drastisch entschleunigt (Abb. 3.6 B-D, schwarze Graphen). Die Rei-
henfolge der Zerfallsgeschwindigkeiten der Proben bleibt dabei erhalten.

Im Gegensatz zur vorangehenden Beobachtung beschleunigt der Lochfänger bei CdS, der
platinfreien Proben, den TA-Signalzerfall leicht (Abb. 3.6 A, schwarzer Graph).
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3.2.2. Modell der Ladungsträgerdynamik der Photokatalyse in

kolloidaler platindekorierter Nanostäbchendispersion
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Abbildung 3.8. – Gegenüberstellung von Messdaten und Modell
A Die TA-Signale der Elektronendichte an der Leitungsbandkante von Cadmiumsulfidna-
nostäbchen dekoriert mit Platinclustern mit (schwarz) und ohne Zugabe des Lochfängers
(pink) spiegeln die Kernaussage der Messungen wider. B Die schematische Darstellung des
quantenmechanischen Modells beschreibt den Lokalisationsgrad der Elektronenwellenfunk-
tionen und der resultierenden Elektronentransferraten zum Platin.

Die Untersuchung der Ladungsträgerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostäb-
chen unter photokatalytischer Wasserstoffproduktion zeigt, dass keineswegs eine schnelle
Transferrate der Photoelektronen vom Cadmiumsulfid zum Katalysatormaterial Platin (85)
die photokatalytische Aktivität auf intuitive Weise dominiert. Vielmehr bestätigen die TA-
Messungen der Ladungsträgerdichten an den Bandkanten der Nanostäbchen das Gegenteil,
wie in Abbildung 3.8 A dargestellt. Im Fall der Wasserstoffproduktion, also unter Zugabe
des Lochfängers, verlangsamt sich der Elektronentransfer zum Platin deutlich gegenüber
dem identischen, photokatalytisch inaktiven System ohne Zugabe eines Lochfängers. Auf
den ersten Blick erscheint dieses Phänomen unlogisch, da durch Zugabe eines Lochfängers
ein weiterer Kanal zur Depopulation der Valenzbandlöcherdichte geöffnet wird.
Zur theoretischen Beschreibung dieses Phänomens wird ein quantenmechanisches Mo-

dell angeführt, das auf der Lokalisation bzw. Delokalisation der Elektronenwellenfunktion
durch die Coulomb-Wechselwirkung mit dem Photoloch und dem Einfluss der Ladungsfal-
lenzustände der Nanostäbchen beruht (Abb.3.8 B). Nach Absorption eines Photons durch
das Nanostäbchen wird das entstehende Photoloch in einem ultraschnellen Relaxationspro-
zess in einem Fallenzustand an der Nanostäbchenoberfläche instantan lokalisiert (86–88).
Fehlt der Lochfänger, so verweilt die positive Ladung auf dem Nanostäbchen und loka-
lisiert die Elektronenwellenfunktion an der Oberfläche (89) bis sie durch Photooxidation
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des Halbleitermaterials neutralisiert wird (Abb.3.8 B unten). Die Translation des Elektro-
nenschwerpunkts Richtung Oberfläche führt zu einem lokalen Überlauf der Wellenfunktion
und begünstigt deren erhöhten Überlapp mit einem individuellen Platincluster. Die Posi-
tion der Platincluster korreliert wegen der photochemischen Depositionsmethode durchaus
mit den Oberflächenfallenzuständen. Als Konsequenz transferiert das Elektron effizient zur
Platindekoration, jedoch ohne signifikanter Wasserstoffproduktion, da die fortschreitende
Photooxidation des Absorbers einen zyklischen Produktionprozess verhindert.
Bei Zugabe des Lochfängers Natriumsulfit dominiert die Oxidation des Lochfängers über

den Oxidationsprozess des Nanostäbchens (Abb. 3.8 B oben). Das zurückbleibende Elek-
tron unterliegt keiner Coulomb-Wechselwirkung mehr und seine Wellenfunktion delokalisiert
symmetrisch im Nanostäbchenvolumen (90). Dies hat einen geringeren Überlapp mit ein-
zelnen Platinclustern zufolge und die Elektronentransferrate zum Platin wird um gut eine
Größenordnung dezimiert. Die konterintuitiv wirkende Reduktion der Elektronentransfer-
rate im photokatalytisch aktiven System wird durch die zeitgleich gewonnene langfristigen
Photostabilität des Halbleiters überkompensiert. Solange Lochfänger in Lösung vorhanden
ist, liegt somit eine konstante Wasserstoffproduktion vor und Wasserstoff wird in messbaren
Mengen erzeugt.
Eine alternative Erklärung der Entschleunigung bei Lochfängerzugabe führt auf die Un-

terdrückung der Elektron-Loch-Rekombination zurück, sobald das Loch sich nicht mehr
auf dem Nanostäbchen befindet. Allerdings ist die Elektron-Loch-Rekombinationsrate um
Größenordungen kleiner als der beobachtete Effekt, weshalb dieses Szenario ausgeschlossen
werden kann.
Nun stellt sich nur noch die Frage, wieso bei platinfreiem CdS die Lochfängerzugabe

eine leichte Beschleunigung des TA-Signals verursacht. Neben Oberflächenlochfallen existie-
ren auch noch Kristalldefekte im Volumen, die hauptsächlich als Elektronenfallenzustände
agieren (34; 80; 91) und räumlich nicht mit den Lochfallen an der Oberfläche korrelieren. Un-
ter diesen Bedingungen überlappt die Elektronenwellenfunktion im delokalisierten Zustand
wahrscheinlicher mit den Volumenfallenzuständen, als wenn sie an der Oberfläche lokalisiert
ist. Das wiederum erklärt das umgekehrte Verhalten von CdS bei Zugabe des Lochfängers.
Die Verifizierung des Modells und Quantifizierung der Prozessraten erfolgt in den nächs-

ten Kapiteln 3.2.3 und 3.2.4 durch Erstellung eines Differentialgleichungssystems für die
Ladungsträgerdynamik und weiteren Abschätzungen durch Simulation der Elektronenwel-
lenfunktionen.

3.2.3. Differentialgleichungssysteme der Ladungsträgerdynamiken

Für die Quantifizierung der Rekombinations-, Relaxations-, Transfer- und Oxidationsraten,
die die Ladungsträgerdynamik dominieren, wurde das in Kapitel 3.2.2 vorgestellte, physika-
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lische Modell der Elektron- und Lochbewegung herangezogen, um daraus ein Energieschema
für die Elektron- und Lochprozesse (Abb. 3.9) abzuleiten.

e-

h+

τrec

τES

τtr,h

τHS

τPt

τOx

SO3
2-/SO4

2-

MV2+/MV+

τtr,e

A

Abbildung 3.9. – Modell der Ladungsträgerdynamik
Das Modell beschränkt sich auf die wesentlichen Rekombinations- und Relaxationsprozesse
von Elektron und Loch. Das Elektron im Leitungsband kann entweder mit dem Loch im
Valenzband oder in Fallenzuständen rekombinieren (τrec), in Elektronfallenzustände rela-
xieren (τtr,e), oder zum Platin (τPt) oder Elektronenfänger (τES) transferieren. Das Loch
im Valenzband rekombiniert einerseits mit dem Elektron (τrec), andererseits relaxiert es in
Oberflächefallenzustände (τtr,h), von wo aus es entweder das Nanostäbchen (τOx) oder das
Sulfit (τHS) oxidiert.

Auf dessen Basis konnte im DGLS3 in Formel 3.1 der dominierenden Zustandsdichten für
jede TA-Messung extrahiert werden. Die Resultate der nachfolgend erklärten, numerischen
Lösung und des Parameterfits der DGLSe finden sich in Tabelle 3.1.

CdS Pt10 Pt20 Pt120
τe,P t [ps] – 400a); 8000b) 270a); 3500b) 100a); 1610b)

τES [ps] 320 60 60 60
globale n0

h,tr = 8%; τrec = 7700ps; τOx = 260ps

Parameter τh,tr = 70ps; τe,tr = 4750a)/1800psb); τHS = 1ps
a) ohne Zugaben; b) mit Lochfänger Natriumsulfit;
c)100%=̂alle photogenerierten Löcher

Tabelle 3.1. – Fit der Elektronen- und Lochprozessraten

Zusammenfassend sagt Tabelle 3.1 aus, dass die Elektronentransferrate τe,P t zum Platin
mit zunehmender Platinmenge von 400ps (Pt10 ) über 270ps (Pt20 ) auf 100ps (Pt120 )

3Differentialgleichungssystem
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3.2. Ladungsträgerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostäbchen

beschleunigt wird. Durch Zugabe des Lochfängers verlangsamt sich der Transfer zum Platin
um einen Faktor 16 bis 20, auf 8000ps bei Pt10, 3500ps bei Pt20 und 1600ps bei Pt120.

Die globalen Fitparameter sind die Prozessraten, die unabhängig von Platindekoration
oder zugegebenen Chemikalien als konstant angenommen werden. Diese gefitteten Raten
sind in guter Übereinstimmung mit der Literatur. Dazu gehören die Elektron-Loch-Re-
kombinationsrate τrec mit ca. 7700ps (91), und der Anteil der Löcher im Valenzband n0

h,tr

mit nur 8%, der nach optischer Anregung nicht direkt in die Oberflächenfallenzustände
relaxiert (86; 87). Die Valenzbandlöcher relaxieren wiederum mit einer Rate von τh,tr = 70ps

in die Oberflächenfallenzustände, von wo aus das Photoloch entweder die Sulfitmoleküle
an der Oberfläche mit τOx = 260ps oxidiert, oder ein sehr effizienter Lochtransfer zum
Lochfänger τHS in der Größenordnung von 1ps stattfindet. Das Leitungsbandelektron wird
von Volumenfallenzuständen, beruhend auf Kristallgitterdefekten, lediglich mit einer Rate
von 4750ps ohne Zugabe und 1800ps in Anwesenheit des Lochfängers eingefangen.

Detaillierter betrachtet, wurden die Ladungszustandsdichten im Modell näherungsweise
beschränkt auf die Leitungsbandelektronendichte, die Valenzbandlochdichte und die Loch-
dichte der Oberflächenfallenzustände. Für jede dieser Zustandsdichten wurde eine DGL
erstellt, die das zeitliche Verhalten der Besetzungswahrscheinlichkeit beschreibt. Diese drei
DGLen müssen erneut für jedes Teilsystem bzw. TA-Graphen angepasst werden. In der
Summe ergibt jeder der zwölf multiexponentiellen TA-Signalzerfälle jeweils ein gekoppeltes
Differentialgleichungssystem erster Ordnung mit je drei Gleichungen, also insgesamt 36 Dif-
ferentialgleichungen.

d

dt
ne = −ne

(
(nh + nh,tr)

τrec
+

1

τtr,e
+

1

τES

)
d

dt
nh = −nh

(
ne
τrec

+
1

τtr,h

)
d

dt
nh,tr = −nh,tr

(
ne
τrec

+
1

τOx
+

1

τHS

)
+

nh
τtr,h

(3.1)

Das zusammenfassende DGLS in Formel 3.1 beinhaltet sämtliche Transferraten aller vermes-
senen Proben. Durch Entfernen nicht beteiligter Prozessraten erhält man erst das korrekte
DGLS für die jeweilige Messung. Z.B. muss die Transferrate 1

τES
aus allen Gleichungen ge-

strichen werden, um das TA-Signal einer Messung ohne Zugabe von Elektronenfänger zu
fitten.

Da keine analytische Lösung existiert, wurde ein numerischer Fit verwendet A.3, und
hierbei 15 unabhängige Fitparameter, aufgelistet in Tabelle 3.1, herangezogen. Zum Ver-
gleich: Um die zwölf multiexponentiellen Graphen individuell lediglich biexponentiell zu
fitten, bedarf es bereits 36 Parameter. In unserem Modell werden nur 15 Parameter, davon
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sechs globale, verwendet. Somit kann das Risiko eines „Overfitting“ der Graphen durch das
Modell als unwahrscheinlich betrachtet werden.
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Abbildung 3.10. – Fitgraphen der gemessenen TA-Signale in Abbildung 3.6
Im Vergleich der Fitgraphen mit den gemessenen TA-Signalen in Abbildung 3.6 werden
alle Trends qualitativ wie auch quantitativ reproduziert. A und B enthalten schematischer
Darstellungen der Elektronenwellenfunktion auf dem Nanostäbchen.

In Abbildung 3.10 sind alle gefitteten Graphen in gleicher Anordnung wie die gemessenen
TA-Signale in Abbildung 3.6 abgedruckt. Besonders eindrucksvoll reproduziert das Modell
offensichtlich bei Zugabe des Lochfängers die enorme, charakteristische Verlangsamung der
Leitungsbanddepopulation bei platinhaltigen Proben, wohingegen die Leitungsbandbeset-
zung bei CdS ohne Platin geringfügig schneller entvölkert wird.
Sowohl die beschleunigte Signalabnahme mit steigender Platinmenge (Abb. 3.10 roter,

pinker, grüner, blauer Graph), als auch der instantane Elektronentransfer bei Elektronen-
fängerzugabe (Abb. 3.10 grauer Graph) werden sehr genau wiedergegeben. Bei der Zugabe
von Lochfänger zu Ptx (Abb. 3.10 schwarzer Graph) entstehen bei längeren Messzeiten Ab-
weichungen zwischen Simulation und Messdaten, die auf die Reduzierung des Modells auf
die dominanten Zustandsdichten und Ladungsträgerdynamiken zurückzuführen ist. Sche-
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matisch sind auch bei Abbildung 3.10 A und B die Elektronenwellenfunktion in An- und
Abwesenheit des Photolochs auf dem Nanostäbchen bei den zutreffenden Graphen angedeu-
tet. Die genau Simulation der Wellenfunktion erfolgt im nachfolgenden Kapitel 3.2.4.

3.2.4. Simulation der Elektronenwellenfunktionen

Wie im Modell angenommen, ergeben die Simulationen der Elektronenwellenfunktion die
asymmetrische Deformation durch Lokalisierung an der Oberfläche, getrieben von der Cou-
lomb-Wechselwirkung mit dem Loch in dem Oberflächenfallenzustand. Eine evaneszente
Wellenfunktion außerhalb des NRs führt zu einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 1%
außerhalb des Nanostäbchens (klassisch verbotene Zone) in einem Volumen von wenigen
nm3 um den Oberflächenfallenzustand herum.

Im Gegensatz hierzu delokalisiert die Wellenfunktion in Abwesenheit des Photolochs we-
gen der ausbleibenden Coulomb-Wechselwirkung. Für die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons außerhalb des Nanostäbchens wird zwar auch 1% simuliert, allerdings nun homo-
gen über die gesamte Oberfläche verteilt. Anhand von HAADF-TEM-Bildern geht hervor,
dass die Oberfläche nur zu 1

20
mit Platin bedeckt ist. Der tatsächliche Überlapp der Wellen-

funktion mit der Platindekoration verringert sich demnach um diesen Faktor 1
20

im Vergleich
zum lochfängerfreien System. Wegen der direkten Proportionalität von Übergangswahr-
scheinlichkeit und Überlappintegral (92),

∫
VCluster

ψElektron(~r) · ψ∗
Elektron(~r)d~r, erwartet man

somit eine Differenz der Transferraten zum Platin um den gleichen Faktor. Dies stimmt
hervorragend mit den Resultaten der Ratengleichungen überein.

Die Simulation erfolgte durch selbstkonsistente, iterative Lösung der Schrödinger-Gleichung
unter Einbeziehung der Coulomb-Wechselwirkung aus der Poisson-Gleichung (34; 89; 93).
Angaben zu den verwendeten Parametern, wie dielektrische Konstanten und effektive Elektronen-
und Lochmassen finden sich im Theorieteil in Kapitel 1.2.3.
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Abbildung 3.11. – Simulation der Elektronenwellenfunktion mit und ohne Loch-
fänger
A In Abwesenheit des Photolochs wird effektiv die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Loch unterbunden. Die Elektronenwellenfunktion delokalisiert symmetrisch im ge-
samten Nanostäbchenvolumen.B Bei Präsenz des Loches in einem Oberflächenfallenzustand
wird die Wellenfunktion vom Photoloch angezogen und lokalisiert an der Oberfläche. Der
Überlauf der Wellenfunktion konzentriert sich somit einseitig gerichtet in wenigen nm3 um
den Oberflächenfallenzustand.
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3.3. Photokatalytische Aktivität in Abhängigkeit der

Platinmenge

	
  

Abbildung 3.12. – Schematische Darstellung der Probenpräparation und QE-
Messung von Cadmiumsulfidnanostäbchensubstraten mit größenselektierten
Platinclustern (94)
A Etwa ein bis drei Monolagen an Nanostäbchen werden durch wiederholte Rotations-
beschichtung auf ein ITO-Quartzsubstrat aufgetragen. B Anschließend werden im UHV
größenselektierte Platincluster mit der sog. „Soft-Landing“-Methode auf die Nanostäbchen
deponiert. C Am Ende werden die QEen aller Proben durch Messung der Wasserstoffpro-
duktion unter Zugabe des Lochfängers und UV-Bestrahlung vermessen.

Mit der Kombination der in Kapitel 2.3.1 und 2.3.2 vorgestellten Herstellung von Nanostäb-
chenfilmen und „Soft-Landing“-Depositionsmethode im UHV wurden Proben mit kontrol-
lierter Dekoration von Platinclustern auf der Subnanometerskala hergestellt. Das Verfahren
verfügt nicht nur über die Kontrolle der Atomzahl pro Cluster, sondern auch über die Anzahl
von Clustern auf der Oberfläche eines Nanostäbchens unabhängig von der gewünschten Grö-
ßenverteilung der Platincluster. In einem weiteren Schritt konnte nachgewiesen werden, dass
diese neuen Strukturen auch photokatalytisch Wasserstoff unter Zugabe eines Lochfängers
generieren. Anschließend wurde in ersten Anwendungen zum einen die bisher unbekannte
Minimalmenge an selektierten Pt46- und unselektierten Ptn≥36-Cluster pro Nanostäbchen
zur Sättigung der Quanteneffizienz bestimmt. Zusätzlich wurde eine größenselektierte Pro-
benserie Pt8,Pt22,Pt46,Pt68 vermessen, die bei der QE-Bestimmung keinen klaren Trend
erkennen ließ, sondern sich nur ein lokales Maximum bei Pt46 herauskristallisierte. Das
fehlen der klaren Trends ist ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Größeneffekte(95) der pho-
tokatalytischen Aktivität.
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Aus den resultierenden Ergebnissen lassen sich mehrere Schlussfolgerungen ziehen. Im
Kontext des Ladungsträgermodells aus Kapitel 3.2.2 lässt sich aus den Messdaten die rea-
listische Ausdehnung der Elektronenwellenfunktion auf ca. 5− 8nm abschätzen. Das lokale
Maximum bei Pt46 verrät einen beschleunigten Elektronentransfer zu Platin gegenüber den
anderen präparierten Clustergrößen, der durch die optimalste energetische Lage der LUMOs
des Platins zwischen Leitungsbandkante und Redoxpotential von H2O/H2 induziert wird.

Diese ersten Versuchsreihen sind lediglich ein „Proof of Principle“ einer Plattform zur Un-
tersuchung der katalytischen Komponenten von photokatalytischen Nanopartikelsystemen
auf der atomaren Skala. Es lässt sich mühelos auf alternative Materialen, wie z.B. Palla-
dium, Gold aber auch unedleren Metallen und Metaloxiden ausweiten, wie beispielsweise
Nickel oder Nickeloxid.

3.3.1. Resultate der Probenpräparation

Die in Kapitel 2.3.3 vorgegebenen Probenserien wurden vor der Platinclusterdeposition cha-
rakterisiert. Die Bemessung der durchschnittlichen, großflächigen Schichtdicke mit Hilfe von
Absorptionsspektroskopie belief sich im Mittel auf OD470nm = (19± 3) · 10−3 und entsprach
einer Anzahl von ein bis drei durchgehenden Monolagen. Die lokale Nanostrukturanalyse
der Filme durch TEM-Aufnahmen ist direkt nicht möglich, da die Nanostäbchenfilme auf
ein ITO-Substrat aufgetragen sind.
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Abbildung 3.13. – Vollfläche Absorptionsspektren der platinfreien Cadmiumsul-
fidnanostäbchenfilme
Auf dem gesamten Substrat wird die durchschnittliche optische Dichte an der ersten exzito-
nischen Absorption auf OD470nm = (19±3) ·10−3 präpariert. Die variierende Absorption von
500−800nm lässt sich auf die unterschiedliche Menge an PDDA des Substrats zurückführen.
Alle Absorptionsspektren wurden bei 500nm auf OD(500nm) = 0 gesetzt, um variierende
Substratabsorption auszublenden.

Anhand der HR-TEM4-Netzchen5, die für die Analyse der Platinclusterdekoration an-
gefertigt werden, kann eine qualitative Untergrenze der Substratfilme statuiert werden, da
deren Filmqualität als deutlich schlechter zu erwarten ist (Abb.3.14).

100 nm 40 nm

Abbildung 3.14. – Aufgetropfte Nanostäbchenfilme auf HR-TEM-Netzchen
Durchaus homogene Nanostäbchenfilme sind in zwei Vergrößerungen zu sehen. Sie gelten
als Qualitätsuntergrenze für die eigentlichen ITO-Substratefilme, da die Netzchen weder mit
PDDA beschichtet noch die Nanostäbchen auf die Netzchen aufgeschleudert werden können.

4hochauflösende, engl. High Resolution TEM
5„Lacey Carbon“-Netzchen, Science Services GmbH
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Die HR-TEM-Netzchen wurden nämlich nicht mit PDDA für eine homogene Haftung be-
schichtet, da PDDA eine weitere organische Verunreinigung der Proben darstellt, welche sich
deutlich nachteilig auf die Bildqualität der HAADF-STEM-Aufnahmen auswirkt. Zusätzlich
konnte aus technischen Gründen die Dispersion nicht aufgeschleudert werden, sondern nur
die gleich Dichte an Nanostäbchen aufgetropft werden, die laut Absorptionsanalyse auf die
Substrate aufgetragen wurde. Nur die anschließende Plasmareinigung konnte durchgeführt
werden. Daraus resultiert selbstverständlich eine inhomogenere Filmdicke, die trotzdem ein
relativ homogenes Netz an Nanostäbchen über den größten Teil der Netzchen erzielt, wie
Abbildung 3.14 ausschnittsweise zeigt.
Die Qualität der HR-TEM-Netzchen für HR-TEM-Aufnahmen eignet sich sehr gut, da

eine hohe Anzahl freistehender Monolagen vorkommt, die ausreichend Kontrast selbst für
kleine Platincluster wie Pt8 bietet.

3.3.2. Statistische Auswertung der Größenverteilung und

Oberflächendichte von größenselektierten

Subnanometerplatinclustern

Die Analyse der HAADF-STEM-Aufnahmen bestätigt sowohl Größen-, als auch Oberflä-
chendichtekontrolle der unter UHV deponierten Platincluster auf den Nanostäbchenfilmen.
Die Oberflächendichte wurde im Bereich von 0 − 61 Cluster

Nanostaebchen
variiert, mit einer relati-

ven Abweichung von maximal 9%. Bei der Größenselektion konnte anhand der Bildana-
lyse sowohl das Bersten der Cluster bei der Deposition, als auch die Agglomeration bis
zum höchsten Bedeckungsgrad ausgeschlossen werden. Demnach bleibt die Auflösung bei
der Clustergeneration auch nach Deposition auf dem Nanostäbchenfilm auf atomarer Ska-
la (96; 97) erhalten. Eine direkte Auswertung der Clusteratomanzahl ist wegen der nicht
linearen Z-Sensitivität der Tiefenauflösung des HAADF-STEMs und der Existenz von Pla-
tinclusterisomeren mit unterschiedlichen Projektionsflächen nur im Zusammenhang des ge-
samten Präparationsprozesses möglich.

Auswertung der Oberflächendichte größenselektierter Platincluster Sowohl die statis-
tische Auswertung von HAADF-STEM-Aufnahmen wie in Abbildung 3.15 der dekorierten
Nanostäbchen, als auch Abbildung 3.16 der Clusterdekoration auf blanken Carbonfilmen
bestätigen die unabhängige Kontrolle über Clustergrößenverteilung und Oberflächendichte.
Lediglich die Nanostäbchenflächendichte übersteigt die der Carbonfilmdekoration systema-
tisch um einen konstanten Faktor (Abb. 3.17), d.h. es sind bei gleicher Bedeckung syste-
matisch mehr Cluster auf den Nanostäbchen ausgezählt worden, als auf den Carbonfilmen.
Dies ist zurückzuführen auf die Unterschätzung der Kollisionsquerschnittfläche durch die
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Nanostäbchenprojektionsfläche, da seitlich am Nanostäbchen deponierte Cluster, die sich
streng genommen außerhalb der Projektionsfläche befinden, mitgezählt werden.

In den Histogrammen in Abbildung 3.16 repräsentiert die breite Flächenverteilung deut-
lich die unselektierten Ptn≥36 (Abb.3.16 a) und die sehr schmalen Hauptpeaks spiegeln offen-
sichtlich die selektierten Pt46 (Abb.3.16 b, c) wider. Alle Verteilungen zeigen ihr Maximum
bei 1nm2. Die nachfolgenden, wesentlich kleineren Maxima der Pt46 sind auf Koaleszenz der
Cluster unter dem Elektronenstrahl (Abb.A.2), und bei höheren Bedeckungen auf statistisch
wahrscheinlicherer Überlagerungen der Querschnittsflächen während des „Soft-Landing“ zu-
rückzuführen.

Abbildung 3.15. – HAADF-STEM-Aufnahmen von Nanostäbchen mit Pla-
tinclusterdekoration unterschiedlicher Größenverteilung und Oberflächendich-
te (94)
Die Nanostäbchen sind mit Ptn≥36 (a, b) mit einer Oberflächendichte von 0, 04 e

nm2

(23 Cluster
Nanostaebchen

) dekoriert. Pt46 ist auch mit 0, 04 e
nm2 in Abbildungen c und d und mit

doppelter Dichte 0, 07 e
nm2 (40 Cluster

Nanostaebchen
) in Abbildungen e und f gezeigt. In den hochauf-

gelösten Bildern b, d und f erkennt man die Polydisperistät der Ptn≥36 (b) und Mondisper-
sität bei Pt46 (d,f) der Clustergrößen.
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Bei detaillierter Begutachtung der dekorierten Nanostäbchen unterscheiden sich klar die
polydispersen Ptn≥36-Cluster in Abbildung 3.15 a und b von den monodispsersen Pt46-
Cluster auf den Bildern c – f. Außerdem sind auch die identischen Oberflächendichten der
unselektierten Ptn≥36 (Abb. 3.15 a) und selektierten Pt46 (Abb. 3.15 b) mit 0, 04 e

nm2 , und
die doppelte Dichte der Pt46 (Abb. 3.15 e) mit 0, 07 e

nm2 mit dem bloßen Auge zu erkennen.
Die Anzahl der sichtbaren Cluster auf den Flächenausschnitten und auf den Nanostäbchen
korrespondiert, wie in Abbildung 3.17 gezeigt, mit der Neutralisationsladungsdichte6, die
während der Deposition gemessen wurde.

Zieht man für das Volumen der Cluster ein einfaches hemisphärisches Modell heran und
simuliert damit die korrespondierenden Clustervolumina basierend auf den bemessenen Pro-
jektionsflächen für das Verteilungsminimum der Ptn≥36 bei 0, 5nm2 und Maximum bei
3, 8nm2, so lägen die unselektierten Platingrößen zwischen Pt13 und Pt265. Diese Über-
schätzung der Grenzgrößen ist nicht erstaunlich, da die räumliche Struktur bis hin zur
Dimensionalität der Cluster von der Atomanzahl abhängen, und mit zunehmender Atoman-
zahl die deponierten Cluster prinzipiell flacher angenommen werden können(98).

6integrierter Clusterstrom, der beim Auftreffen der einfach geladenen Cluster am ITO-Substrat gemessen
wird
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Abbildung 3.16. – HAADF-STEM-Aufnahmen von blanken Carbonfilmen mit
identischer Clusterdekoration wie in Abbildung 3.15 und Größenverteilung der
Clusterprojektionsflächen
Für unselektiertes Ptn≥36 (a) spiegelt die breite Verteilung des Histogramms den Hochpass-
filtermodus des QMSs wider, durch den diese Größenverteilung erzeugt wird. In Gegensatz
dazu ergeben die computergestützten Flächenauswertungen der selektierten Proben (b, c)
scharfe, getrennte Maxima, die mit der genauen Anzahl der Atome pro Cluster korrelieren.
Die nachfolgenden Nebenmaxima, die bei a weniger und bei c etwas mehr als 20% des Haupt-
maximums entsprechen, sind zurückzuführen auf elektronenstrahlinduzierte Koaleszenz der
Cluster.

Koaleszenz einzelner Cluster wurde während HAADF-STEM-Aufnahmen mehrfach di-
rekt beobachtet. Kollektive Koaleszenz und Gruppenbildung wurde unter dem Einfluss des
Plasmareinigers beobachtet (Abb. A.1), der zur Abtragung von störenden, organischen Ma-
terialen vor der Elektronenmikroskopie angewandt wurde. Zu hohe, freie Elektronendich-
ten mobilisieren die Cluster und lassen diese nicht nur agglomerieren, sondern formen aus
der ursprünglich homogenen Verteilung bänderartige Anhäufungen erhöhter Clusterdichten
(Abb.A.1 B). Aus diesem Grund wurde die Nutzung des Plasmareinigers und der Elektronen-
strahlstrom auf ein Minimum reduziert, um manipulative Effekte weitestgehend unterbinden
zu können.

Diese Beobachtung wird auch statistisch in Tabelle 3.2 belegt, in der die ausgewerte-
ten Oberflächendichten der Proben in Abbildung 3.17 auf Carbonfilm (blau)und Nanostäb-
chen (grün) gegen den integrierten Neutralisationsstrom aufgetragen ist. Genaue handelt es
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sich um die Proben Ptn≥36 und die selektierte Pt46 bei einer Neutralisationsladungsdichte
0, 04 e

nm2 und Pt46 bei doppelter Bedeckung von 0, 04 e
nm2 . Die ausgezählten Clusteroberflä-

chendichten stimmen ihrer jeweiligen Neutralisationsladungsdichte innerhalb der Fehlerbal-
ken überein.
Die Oberflächendichten der Pt46 ergeben einen linearen Zusammenhang mit der Neutra-

lisationsladungsdichte, weshalb die Bedeckungsskala für die weiteren Proben (z.B. Pt46 mit
0, 11 e

nm2 oder 0, 02 e
nm2 ) durch lineare Inter- und Extrapolation der Clusteroberflächendichte

errechnet werden kann.

θ

θ
 

θ

Abbildung 3.17. – Gegenüberstellung der ausgezählten Oberflächendichten auf
den Projektionsflächen der Nanostäbchen (grün) und auf den Carbonfilmen
(blau)
Die Oberflächendichten sind in Abhängigkeit des zeitlich integrierten Neutralisationsstroms
dargestellt, normiert auf die Depositionsfläche des Substrats ( e

nm2 ). Die statistischen Werte
stehen in sehr guter Übereinstimmung mit der experimentellen Ladungsdichte des Dekora-
tionsprozesses. Die systematisch größere Bedeckung der Nanostäbchen entsteht durch die
Unterschätzung der Deponierungsfläche durch die Projektsionsfläche.
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expected coverage ( e
nm2 ) 0.027 0.040 0.054

measured coverage ( e
nm2 ) 0.027± 0.009 0.044± 0.012 0.054± 0.004

expected coverage ( e
nm2 ) 0.080 0.108

measured coverage ( e
nm2 ) 0.073± 0.011 0.107± 0.013

Tabelle 3.2. – Ausgezählte Oberflächendichten auf den Carbonfilmen gegen die
zeitlich integrierte Neutralisationsstrom pro Substratfläche
Die statistischen Werte bestätigen die Oberflächendichtekontrolle anhand der experimentel-
len Neutralisationsladungsdichte des Dekorationsprozesses.

Auswertung der Größenselektion Pt8, Pt22, Pt46 und Pt68 Während in vorange-
henden Abschnitt die unabhängige Kontrolle von Oberflächendichte und Dispersität gezeigt
wurde, bestätigt dieser Paragraph die unabhängige Kontrolle von Oberflächendichte und
Selektionsgrößen anhand des Vergleichs der statistischen Auswertungen von Pt22 und Pt46
bei einer Bedeckung von 0, 04 e

nm2 .
Visuell zeigen die HAADF-STEM-Aufnahmen in Abbildung 3.18 die abnehmenden Clus-

tergrößen der homogenen Dekoration der Nanostäbchen von Pt68-, Pt46-, Pt22- und Pt8-
Probensubstraten. Die graphische Darstellung der Oberflächendichtestatistik in Abbildung 3.19
beweist die Übereinstimmung von Neutralisationsladungsdichte mit der tatsächlichen Ober-
flächendichte für unselektierte und selektierte Cluster verschiedener Größe.
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10x10  nm2

Pt 8a b

c d

e f

g h

i j

40x40  nm20.04  e/nm2 0.04  e/nm2

Pt 8

Pt 22Pt 22

Pt 34Pt 34

Pt 46Pt 46

Pt 68Pt 68

Abbildung 3.18. –HAADF-STEM-Aufnahmen der Platincluster Pt8, Pt22, Pt46,
Pt68 auf Cadmiumsulfidnanonstäbchen
Die Clustergrößen steigen von Pt8 nach unten hin an bis Pt68. Die Clustergrößen nehmen
offensichtlich zu. Bei einigen Bilder wurden die Cluster weiß eingekreist. Die Oberflächen-
dichte der Cluster auf den Nanostäbchen (a, c, e, f, g und i) sind immer gleich, wie auch
bei den größeren Ausschnitten (b, d, f, h und j).
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Abbildung 3.19. – Gegenüberstellung der ausgezählten Oberflächendichten auf
den Projektionsflächen der Nanostäbchen (grün) und auf den Carbonfilmen
(blau)
Die Oberflächendichten sind in Abhängigkeit des zeitlich integrierten Neutralisationsstroms
dargestellt, normiert auf die Depositionsfläche des Substrats ( e

nm2 ). Die statistischen Werte
stehen in sehr guter Übereinstimmung mit der experimentellen Ladungsdichte des Dekora-
tionsprozesses. Hier werden die in Abbildung 3.17 ausgezählten Größen nochmals mit den
Oberflächendichten der Pt22 verglichen.

Betrachtung der photochemisch dekorierten Platincluster Im Vergleich zu den grö-
ßenselektierten UHV-Depositionsverfahren können bei der photochemischen Dekorations-
methode nur zwei Variationen der Platindekoration erzeugt werden. Einmal gibt es die
homogene subnanometer Platinclusterbedeckung, die nur im HR-TEM auf den Oberflächen
der Nanostäbchen identifiziert werden kann und zum Anderen besteht die Möglichkeit einer
zusätzlichen Platinnanopartikeldekoration, die durch Verlängerung der Dekorationsdauer
kontrolliert wird. Die homogenen Subnanometercluster werden mit ca. 300 Cluster

Nanostaebchen
(94)

und einem Durchmesser von 0, 3 − 0, 9nm sehr dicht auf das Cadmiumsulfid deponiert.
Umgerechnet in Neutralisationsladungsdichte ergibt sich eine Bedeckung von 0, 536 e

nm2 , die
stärkste Bedeckung der größenselektierten Cluster mit 0, 107 e

nm2 um einen Faktor fünf über-
steigt. Entsprechend dem hemisphärischen Strukturmodells aus Kapitel 3.3.2 liegt eine Grö-
ßenverteilung der Platincluster mit 6− 149 Atome

Cluster
vor.
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3.3.3. Abhängigkeit der Quanteneffizienz von der

Oberflächendichte

Alle im UHV dekorierten Proben zeigen eine charakteristische und reproduzierbare QE in
Abhängigkeit von der Oberflächendichte, Dispersität und Clustergröße. Man beobachtet
in Abbildung 3.20 eine Aufteilung des untersuchten Oberflächendichteintervalls von 0 −
60 Cluster

Nanostaebchen
(0−0, 11 e

nm2 ) in eine Anstiegsphase und eine Sättigungsphase, die sowohl bei
unselektierten Ptn≥36- als auch selektierten Pt46-Proben auftritt. Bei der Probenpräparation
von Pt22 wurde nur das Intervall von 0 − 22 Cluster

Nanostaebchen
abgedeckt, indem lediglich die

Anstiegsphase ersichtlich ist (Abb. 3.22).

θ

θ

Abbildung 3.20. – Wasserstoffraten und ML-QEen von Pt46 (durchgehend) und
Ptn≥36(gestrichelt) abhängig von der Oberflächendichte (94)
Die durchschnittliche Wasserstoffrate (grün) zeigt eine Anstiegsphase bis ca. 30 Cluster

Nanostaebchen

und stagniert anschließend. Die ML-QE berechnet sich nach Kapitel 1.3.4 und übertrifft die
QE der photochemisch deponierten Dispersion um mehr als das Doppelte.

Wie Abbildung 3.21 wiedergibt, sind die Proben während der vierstündigen Photokataly-
semessungen stabil und zeigen konstante Wasserstoffproduktion. Die Ableitung der ML-QE
(blau) in Abbildung 3.20 zeigt einen Sättigungswert von 3−4%, die im Vergleich die kolloida-
le QE von photochemisch platindekorierten Nanostäbchendispersionen (rote gestrichtelte Li-
nie) erheblich überschreitet. Die kolloidale QE wurde mit der selben Stammlösung, zur glei-
chen Zeit vermessen wie die ML-QE, um zeitliche Änderungen des Stammlösungszustands
der Nanostäbchen (Oberflächenpassivierung durch Liganden) auszuschließen. Die fünffach
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höhere Oberflächendichte der photochemischen Deponierung im Vergleich zur maximalen
größenselektierten Clusterdichte, deutet auf einen Rückgang der QE bei deutlich höheren
Platinmengen hin. Es bildet sich demnach eine Art Plateau der QE mit zunehmender Ober-
flächendichte. Diese Folgerung schließt allerdings einen Einfluss der Substratpräparation auf
die QE aus. Mögliche Ursachen des QE-Rückgangs könnten die Konkurrenz zwischen Platin-
clustern um Photoelektronen sein, oder auch ein Verschattungseffekt des Halbleitermateri-
als durch die Platincluster. Zusätzlich wurde bei einer Versuchsreihe über die Variation von
Redoxpotentialen (Kap 3.4.1) in Abbildung 3.28 der Anstieg der Wasserstoffproduktivität
ausgehend von Pt120 (dunkelblau) mit abnehmender Platindekoration (Pt20 (hellblau) und
Pt20 mit 1

10
der Platinsalzkonzentration(türkis)) auch beobachtet. Vermutlich verfügte die

in dem Versuch verwendete Stammlösung über sehr gut passivierte Oberflächen, wodurch
die Platindekoration geringer ausfiel. Leider bestand in dieser früheren Versuchsreihe kein
Anlass für HR-TEM-Untersuchungen der Platinclusterstruktur, um feststellen zu können,
ob die Oberflächendichte dieser Proben tatsächlich zwischen 60−300 Cluster

Nanostaebchen
variierten.

Jedenfalls konnte hier bei Proben, die alle photochemisch dekoriert wurden, die sinkende
Produktivität mit zunehmender Platinmenge detektiert werden, die für eine Plateaubildung
notwendig ist. Dies ist ein Indiz darauf, dass die Präparation der kolloidalen Stammlösung
als Film auf ITO-Substrate keinen wesentlichen Einfluss auf ihre QE haben.

Im Detail liegt die Anstiegsphase für selektierte und unselektierte Proben zwischen 0 −
30 Cluster

Nanostaebchen
und die gemessene Sättigungsphase zwischen 30−60 Cluster

Nanostaebchen
(Abb. 3.20).

In Abbildung 3.21 wird der zeitliche Verlauf der photokatalytischen Wasserstoffmessungen
dargestellt, aus deren wiederholten Messungen sich die durchschnittlichen Wasserstoffra-
ten mit Fehlerbalken in Abbildung 3.20 errechnen. Abbildung 3.21 zeigt die Unselektierten
(rot gestrichelt) den Selektiert (rot durchgehend) bei 22 Cluster

Nanostaebchen
gegenübergestellt, wobei

beide Proben ähnlich produktiv sind. Außerdem ist eine Messung vom Übergang zwischen
Anstiegs- zur Sättigungsphase (22 − 45 Cluster

Nanostaebchen
) (grün) und von der Sättigungspha-

se (40 − 60 Cluster
Nanostaebchen

) (blau) abgebildet. Inbegriffen in der Abbildung 3.21 ist die Kon-
trollmessung von Platinclustern ohne Cadmiumsulfidnanostäbchen (schwarz gestrichelt) in
TEA-Lösung unter UV-Bestrahlung zu sehen, wobei nur minimale Mengen an Wasserstoff
produziert werden. Die Kontrollmessung von reinen Nanostäbchensubstraten ohne Cluster
wird hier nicht abgebildet, da in auch diesem Teilsystem kein Wasserstoff produziert wird.
Durch die Kontrollmessungen ist bestätigt, dass die Wasserstoffproduktion auf photokataly-
tische Reduktion von Wasser zurückzuführen ist. Ein wichtiger Aspekt hierbei ist auch, dass
die photokatalytische Aktivität aller Proben konstant bleibt als Zeichen der Probenstabilität
gegenüber Photooxidation oder -bleichung innerhalb der vierstündigen Messzeit.
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Abbildung 3.21. – Zeitverlauf der Wasserstoffproduktion von selektierten und
unselektierten Proben mit verschiedenen Oberflächendichten
Alle Proben zeigen einen linearen Anstieg der Wasserstoffmenge, woraus auf die Photosta-
bilität der Proben während der vier Stunden UV-Beleuchtung geschlossen werden kann. Die
Kontrollmessung mit reinen Platinclustern ohne Cadmiumsulfid verifiziert die Wasserstoff-
produktion als photokatalytische Reaktion an den Platinclustern auf den Nanostäbchen.

Langzeitmessungen der photokatalytischen Aktivität über 24 Stunden in Abbildung A.5
belegen eine Destabilisierung der Nanostäbchenfilme, die sich in Form stagnierender Wasser-
stoffproduktion äußert. Darüber hinaus beobachtet man eine Braunfärbung der Substrate.
Ob diese Effekte von der Vergiftung des Katalysators stammen, beispielsweise durch Oxi-
dationsprodukte des Lochfängers TEA, die die Katalysatoroberfläche blockieren, oder von
einer Photodegradation der Absorberqualitäten der Nanostäbchen herrühren, ist in diesem
Rahmen nicht zu klären. Bekannt ist auf jeden Fall, dass die TEM-Untersuchungen kei-
ne Anzeichen von Photooxidation der Nanostäbchen, oder Ablösen der Katalysatorcluster
nach 24 Stunden aufweisen. Ferner kann auch ein Aufbrauchen des Lochfängers, der zum
Erliegen der Produktivität führen würde, ausgeschlossen werden, da dieser im Überschuss
im Vergleich zur produzierten Wasserstoffmenge und eingestrahlten Photonenzahl vorliegt.
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Abbildung 3.22. – Wasserstoffraten (grün) und ML-QE (blau) von Pt22 abhängig
von der Oberflächendichte
Die im Vorfeld der Experimente festzulegenden Oberflächendichten von
15, 24, 32 Cluster

Nanostaebchen
lassen nur auf die Anstiegsphase im gleichen Bedeckungsinter-

vall wie bei Pt46 schließen. Der Sättigungswert der Wasserstoffrate und der ML-QE werden
hier nicht bestimmt.

Um den dreidimensionalen Parameterraum der Clusterdekoration (Größe, Oberflächen-
dichte und Disperität) besser zu erfassen, wurde eine dritte Oberflächendichteserie bei der
Clustergröße Pt22 geplant. Abbildung 3.22 präsentiert die erfassten Messpunkte der Wasser-
stoffproduktion respektive ML-QE bei 15, 24 und 30 Cluster

Nanostaebchen
, die alle scheinbar in der An-

stiegsphase der Pt22 liegen. Entscheidende weitere Messpunkte oberhalb von 30 Cluster
Nanostaebchen

fehlen, um eine Aussage über eine Sättigungsphase auch bei Pt22 treffen zu können. Da die
Parameter der Clusterdeposition im Vorfeld der Photokatalysemessungen bestimmt werden
mussten, und aus organisatorischen Gründen keine weiteren Proben nachträglich im UHV
dekoriert werden konnten, war eine weitere Untersuchung nicht möglich. Infolgedessen kann
nur anhand der Sättigung der unselektierten Ptn≥36-Proben, die einen geringen Anteil an
Pt22 enthalen, die Wahrscheinlichkeit extremer Abweichungen von den bisherigen Messda-
ten reduziert werden. Prinzipell wäre im Normalfall eine ähnliche Sättigungsphase wie bei
Pt46 und Ptn≥36 zu erwarten.
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θ /

Abbildung 3.23. – Übersicht über alle gemessenen Durchschnittsraten ML-QE
der Ptn≥36 und Pt46
Durch Vergleich der Messpunkte bei selber Oberflächendichte kann auf die Reproduzierbar-
keit der Probenpräparation und deren ML-QE geschlossen werden.

Die grünen Messpunkte in Abbildung 3.23 geben die Durchschnittsraten aller Messungen
wider und zeigen die Reproduzierbarkeit der Probenpräparation. Die blauen Symbole spie-
geln die umgerechneten Wasserstoffraten inML−QEen wider. Im Anhang in Abbildung A.4
ist dies zusätzlich noch für Pt22 zu sehen.

3.3.4. Vergleich der Quanteneffizienzen unselektierter und

selektierter Platincluster

Im Vergleich sättigen die selektierten Pt46-Proben bei einer Bedeckungsdichte von etwa 30−
40 Cluster

Nanostaebchen
, während die QE-Sättigung der unselektierten Ptn≥36 etwas früher bei circa

20−30 Cluster
Nanostaebchen

einsetzt (Abb. 3.20). Dieser Trend bleibt auch für die ML-QEen erhalten.
Die Sättigungswerte der Wasserstoffproduktionsrate und der ML-QE der selektierten Proben
Pt46 überschreiten die der unselektierten Ptn≥36 um 15% respektive 25%. Ursache hierfür
könnten nicht skalierbare Größeneffekte sein, die eine erhöhte Aktivität der Platincluster
bei 46 Atomen verursachen, wie von Kapitel 3.3.5 nahegelegt wird.
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3.3.5. Abhängigkeit der Quanteneffizienzen von der Atomanzahl

der Platincluster

Bei der Untersuchung der photokatalytischen Aktivität der verschiedenen Clustergrößen Pt8,
Pt22, Pt46, und Pt68 zeigt sich grundsätzlich kein einheitlicher Trend in Abbildung 3.24.
Dafür ergeben die Daten sowohl bei der Absolutmenge an produziertem Wasserstoff, als
auch bei der ML-QE ein lokales Maximum bei Pt46 und deuten ein lokales Minimum bei
Pt22 an.

Abbildung 3.24. –Wasserstoffproduktion (links, grün) und ML-QE (rechts, blau)
abhängig von der Atomanzahl pro Cluster
Alle Proben wurden bei konstanter Bedeckung von 0, 04 Cluster

Nanostaebchen
präpariert. Die Clus-

tergrößen liegen bei 8, 22, 46, und 68 Atome
Cluster

und die Messpunkte zeigen keinen gerichteten
Trend. Bei Pt22 zeichnet sich ein Minimum ab, das von einem offensichtlichem Maximum
bei Pt46 gefolgt wird.

Die gemessene Wasserstoffproduktion kann wie in Abbildung 3.25 auch beispielsweise
auf die Anzahl von Atomen pro Cluster normiert werden. Daraus erschließt sich, dass die
Produktionsrate pro Platinatom, das den teuersten Rohstoff dieses Photokatalysesystems
darstellt, für die kleinsten Cluster Pt8 am größten ist. Das sollte aber nicht irreführend
interpretiert werden, dass möglichst kleine Cluster automatisch für Anwendungen am effek-
tivsten erscheinen. Tatsächlich wurde natürlich eine Reduzierung der absoluten ML-QE für
kleinere Cluster gemessen, die nach wie vor entscheidend für Anwendungen ist.
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Abbildung 3.25. – Normierung der absoluten Wasserstoffrate auf das einzelne
Platinclusteratom in Abhängigkeit der Platinclustergröße
Während die absoluten Wasserstoffraten in Abbildung 3.24 keinen eindeutigen Trend ab-
bilden, verläuft die auf das einzelne Platinclusteratom normierte Produktionsrate (grün)
monoton abfallend mit zunehmender Clustergröße.

3.3.6. Modell für Dekorationsabhängigkeit

Im Kontext des fundamentalen Modells der Ladungsträgerdynamik aus Kapitel 3.2.2 können
Erklärungen für die experimentellen Befunde geliefert, aber auch Schlussfolgerungen über Ei-
genschaften der Elektronenwellenfunktionen und elektronischen Zustandsdichten der Kata-
lysatoren gezogen werden. Auch die Anstiegs- und Sättigungsphase der QE können auf Basis
des Modells der Ladungsträgerdynamik in Kapitel 3.2.2 erklärt werden. In der Anstiegspha-
se bei geringer Platinoberflächendichte kann der Elektronentransfer zum Platin nicht mit
der Elektron-Loch-Rekombinationrate und Relaxationsraten in Fallenzustände konkurriern,
da die mittlere Distanz der Elektronenwellenfunktion zum nächsten Platincluster zu groß
ist. Mit zunehmenden Platinclustern nimmt die Wahrscheinlichkeit des Elektronentransfers
und folglich auch die Wasserstoffproduktion kontinuierlich zu. Die Sättigungsdichte wird
beim Abstand benachbarter Platincluster in der Größenordung der Ausdehnung der Elek-
tronenwellenfunktion erwartet. Hieraus kann man für die verwendeten Nanostrukturen die
Distanz auf 5 bis 8nm schätzen.

Bei höherer Bedeckung kann die Sättigung durch die Zwei-Elektronenreduktion von Was-
ser verstanden werden. Verstärkte Platindekoration beschleunigt den Elektronentransfer.
Jedoch konkurrieren nun mehr katalytische Cluster um die verfügbaren Elektronen. Be-
reits transferierte Elektronen sind somit länger Rekombinations- und Relaxationsprozessen
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ausgesetzt, bevor sie schließlich durch den Transfer eines zweiten Elektrons in Wasserstoff-
molekülen gespeichert werden können.
Bei noch höheren Oberflächendichten, wie sie beispielsweise durch die photochemische

Deposition erzielt wird (ca. 300 Cluster
Nanostaebchen

), fällt dieser Effekt intensiver aus und führt
sogar zur beobachteten Reduzierung der kolloidalen QE im Vergleich zum Sättigungswert
der größenselektierten Proben bei 60 Cluster

Nanostaebchen
(94).

Eine weitere Schlussfolgerung lässt sich aus der Größenserie mit einem lokalen Maximum
der QE bei Pt46 ziehen. Die Clustergröße modifiziert die elektronische Zustandsdichte des
Clusters, alleine weil mit jedem additiven Platinatom die absolute Zahl an elektronischen
Zuständen steigt. Dadurch entsteht beispielsweise ab einer gewissen Größe der Übergang
zwischen diskreter Zustandsdichte und kontinuierlicher Zustandsdichte. Die elektronischen
Zustände sind nur teilweise besetzt und die energetische Lage des HOMO und LUMO va-
riiert auch mit der Clusteratomanzahl(95). Clustergrößen mit sehr effizienter Wasserstoff-
produktion könnten eine beschleunigte Transferrate gegenüber anderen Größen verraten.
Relativ zu anderen Clustergrößen, liegen die LUMOs vermutlich bei Pt46 energetisch am
präzisesten von allen gemessenen Größen zwischen Redoxpotential von H2O/H2 und der
Leitungsbandkante. Diese Methode der Bestimmung einer optimalen Zustandsdichte in Ab-
hängigkeit der Clustergröße kann natürlich auch für die Optimierung der HOMOs des Ox-
diationskatalysators zwischen dem Redoxpotential O2/H2O und der Valenzbandkante (oder
Oberflächfallenzustände) für den beschleunigten Photolochtransfer genutzt werden.

87



Kapitel 3. Resultate und Analyse

3.4. Einfluss des Löchfängerredoxpotentials auf das

photokatalytische Nanopartikelsystem

Anhand von vier verschiedenen Lochfängern (Abb. 3.26) wurde eine Steigerung der photo-
katalytischen QE und Photostabilität der CdS-NRs mit zunehmendem Reduktionspotential
der Lochfänger beobachtet (Abb. 3.27). Für die anwendungsorientierte Photokatalysefor-
schung ist dies von großem Interesse, da die chemisch gespeicherte Energie pro Photon
direkt proportional mit steigendem Reduktionspotential des Lochfängers abnimmt. Dieser
Zusammenhang sagt aus, dass die QE durch Optimierung des Lochfängers verbessert werden
kann, die entscheidende Energieumwandlungseffizienz nicht notwendigerweise steigen muss,
sondern eventuell trotz gestiegener QE abnehmen kann.

-4.4

-4.2

-4.0

-3.8

-3.6

-3.4

-3.2

-3.0

-2.8

-2.6

0.0

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

-1.0

-1.2

-1.4

-1.6

-1.8

 

E
0 ´

R
E

D
O

X
(p

H
 8

) 
 v

s.
 E

V
A

C

-4.0eV

-3.4eV

-4.2eV

H
2
/H+

[eV]

EDTA4-

TEA

MeOH

-3.0eV

SO
3
2-

E
0 ´

R
E

D
O

X
(p

H
 8

) 
 v

s.
 N

H
E

[V]

Abbildung 3.26. – Redoxpotentiale der Lochfänger Sulfit (SO 2−
3 ), Triethanola-

min (TEA), Ethylendiamintetraacetat (EDTA4−) und Methanol (MeOH)
Die Reduktionspotentiale der ausgewählten Lochfänger liegen zwischen −3, 0eV und
−4, 2eV bei pH8 und schließen das Redoxpotential von H2/H+ ein. Nur die Lochfänger
mit höherem oder gleichem Redoxpotential wie H2/H+ produzieren Wasserstoff. MeOH mit
niedrigerem Reduktionspotential zeigt weder Produktivität noch Photostabilität des Cad-
miumsulfids (99–101).
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3.4.1. Zunahme der Quanteneffizienz mit zunehmendem

Reduktionspotential

Die resultierende QE und Photostabilität von Cadmiumsulfidnanostäbchen mit Cystein und
MPA als Ligand wurden jeweils mit vier Lochfängern, Na2SO3, TEA7, EDTA(4−) 8 und
MeOH9 untersucht. Als Resultat reduziert sich die photokatalytische QE der Wasserstoff-
produktion mit Abnahme des Reduktionspotentials der Lochfänger um eine Größenordnung
und ist im Rahmen der Messgenauigkeit gleich null für MeOH, wie in Abbildung 3.27 und
3.28 abgebildet.
Das Reduktionspotential fällt von SO 2−

3 als stärkstes Reduktionsmittel über TEA und
EDTA4− bis zu MeOH als schwächstes Mittel ab (Abb.3.26). Die verwendeten Konzen-
trationen wurden den in der Literatur gebräuchlichen Werten von c(SO 2−

3 ) = 0, 1M ,
c(TEA) = 10vol.%, c(EDTA4−) = 10vol.% und c(MeOH) = 10vol.% angepasst (102).
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Abbildung 3.27. – Quanteneffizienz kolloidaler Cadmiumsulfidnanostäbchen ab-
hängig von Ligand und Lochfänger (103)
Die identische Stammlösung mit Cystein (blau) oder MPA (schwarz ) in Wasser transferiert,
zeigt für Cysteine kontinuierlich höhere QEen. Die maximale QE liegt bei 1, 7% für Cystein
als Ligand und SO 2−

4 und geht auf null zurück für MeOH unabhängig vom Liganden. Die
Detektionsgrenze des GCs beträgt 2, 5nmol Wasserstoff bzw. 0, 001%, umgerechnet in QE.

Bei detaillierter Betrachtung von Abbildung 3.27 belaufen sich die exakten QEen auf
1, 7% (Cystein) und 1, 0% (MPA) für SO 2−

3 , 0, 7% (Cystein) und 0, 6% (MPA) für TEA,
0, 1% (Cystein) und 0, 07% für (EDTA4−) und auf keine detektierbare Wasserstoffproduk-
tion (QE < 0, 001%) für MeOH. Demnach fällt auf, dass neben der QE-Abnahme mit

7Triehtanolamin
8Ethylendiamintetraacetat
9Methanol
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sinkendem Reduktionspotential der Lochfänger, auch Cystein kategorisch mehr Wasserstoff
produziert als MPA. Eine Ursache hierfür könnte die Qualität der Oberflächenpassivierung
sein, die für Cystein und MPA variieren kann. In einem direkten Zusammenhang könnte das
die Rekombinationsrate von Photoelektron mit Photoloch bei Cystein reduzieren, wodurch
die QE steigen würde (81). Alternativ hängt die Menge der abgelagerten Platindekoration
von der Oberflächenpassivierung (73), also indirekt von der Ligandenwahl ab. Dieser Effekt
wird auch direkt in der Versuchsreihe von Abbildung 3.28 bestimmt, in der unterschiedliche
Lochfänger mit drei verschieden starken Platindekorationen (Pt120 in dunkelblau, Pt20 in
hellblau und Pt20 mit 1

10
cPt4+ in türkis) mit identischem Liganden Cystein getestet wurden.

Wie man erkennt, lässt sich die Wasserstoffproduktion über die Steuerung der Platindekora-
tion um bis zu eine Größenordnung variieren, was somit aussreichend Erklärungsspielraum
für die QE-Differenz zwischen MPA und Cystein liefert. Die effizienteste photochemische
Dekorationsmethode (Pt20 mit 1

10
cPt) wurde nochmals mit MPA (Abb.3.28, schwarz ) als

Ligand wiederholt und reproduziert das Verhalten aus Abbildung 3.27.
An dieser Stelle sollte betont werden, dass die Zunahme der Wasserstoffproduktion mit

Abnahme der Platinmenge nicht im Widerspruch zur umgekehrten Aussage in Kapitel 3.3.3
steht. In Kapitel 3.3.3 wird das Intervall der Oberflächendichte von 0 − 60 Cluster

Nanostaebchen
be-

handelt, während hier die Oberflächendichte der Cluster weit darüber liegt (Größenordnung
100− 300 Cluster

Nanostaebchen
), wie aus Kapitel 3.1.1 hervorgeht.
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Abbildung 3.28. – Wasserstoffproduktion in Abhängigkeit der Platinmenge für
variierende Lochfänger
TEA, EDTA4+ und MeOH werden mit unterschiedlich stark platindekorierten Nanostäbchen
mit Cystein als Ligand getestet. Mit abnehmender Platindekoration werden die Proben im-
mer effizienter. Pt20 mit 1

10
cPt (türkis) als effizienteste Probe wird mit MPA als Ligand

wiederholt und liefert analoge Ergebnisse wie in Abbildung 3.27. Auch die Lochfänger ver-
halten sich analog.

Wie überzeugend die Redoxpotentialabhängigkeit zutrifft wird auch nochmals in Ab-
bildung 3.29 veranschaulicht, in der die halbstündlichen Wasserstoffmessungen über vier
Stunden für SO 2−

3 , TEA und EDTA4+ aufgeführt sind. MeOH mit null Aktivität wurde
trivialerweise nicht abgebildet. Zu jeder Messzeit wird das Ergebnis von Abbildung 3.27
reproduziert und räumt somit jeglichen Zweifel an dieser Beziehung aus.
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Abbildung 3.29. – Zeitverlauf der Wasserstoffproduktion in Abhängigkeit der
Lochfänger
Der zeitliche Verlauf der Wasserstoffproduktion zeigt bei jeder Messung die größte Rate für
SO 2−

3 als stärkstes Reduktionsmittel und die geringste Rate für EDTA4+ als schwächster
Lochfänger. TEA produziert mit durchschnittlichem Reduktionspotential eine durchschnitt-
liche Wasserstoffmenge.

3.4.2. Zunahme der Photostabilität mit zunehmendem

Reduktionspotential

Den gleichen Trend wie bei der QE (Kap.3.4.1) zeigt die Photostabilität von Cadmium-
sulfidnanostäbchen, die auch jeweils mit vier Lochfängern, Na2SO3, TEA, EDTA4− und
MeOH untersucht wurde. Während die photokatalytisch effizienten Proben in SO 2−

3 - und
TEA-Lösung über vier Stunden keine strukturellen Änderungen und nur geringe Trübung
der Lösung aufweisen, tritt bei den unproduktiven Dispersionen mit EDTA4− und MeOH
eine starke Agglomeration nach ein bis zwei Stunden auf. Die MeOH-haltige Dispersion
verliert sogar vollständig ihre Farbe, welches ein eindeutiges Zeichen für starke Photooxida-
tion des Cadmiumsulfids als Absorber selbst darstellt. TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.30
bestätigen die makroskopischen Beobachtungen. Die Nanostäbchendispersionen mit SO 2−

3

und TEA zeigen keine Änderung in Form und Länge der Nanostäbchen. Mit EDTA4− und
MeOH hingegen ist eine offensichtliche Verkürzung und Verformung der Nanostukturen er-
kennbar als eindeutiges Zeichen für Photooxidation.
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Abbildung 3.30. – TEM-Aufnahmen der Photostabiltät von Nanostäbchendi-
spersionen abhängig vom Löchfänger
Es wurden Aufnahmen vor (oben) und nach (unten) der vierstündigen UV-Bestrahlung ge-
macht. Die Photostabilität der Proben in Abhängigkeit der Lochfänger nimmt von links
nach rechts ab, genau wie die QE der Proben und die Reduktionspotentiale der Lochfänger.

3.4.3. Abhängigkeit der Quanteneffizienz und Photooxidation von

der Lochtransferrate zum Lochfänger

Die Quanteneffizienz und Photooxidation hängt ab von der Effizienz des Lochtransfers zum
Lochfänger relativ zur konkurrierenden Photooxidation und zum Elektron-Loch-Rekombina-
tionsprozess. Die Transferrate des Photolochs wird getrieben durch die Potentialdifferenz
zwischen Redoxpotential des Lochfängers und energetischer Valenzbandlage. Ein stärkeres
Reduktionspotential vergrößert die forcierende Potentialdifferenz und beschleunigt somit
die Transferrate (92; 103). Auch andere Qualitäten des Lochfängers, sei es die molekula-
re Größe, ob Ion, protonierte oder unprotonierte Säure können zusätzlich einen Einfluss
haben. Je energetisch günstiger die Oxidation des Lochfängers ist, also der Transfer des
Photolochs vom Nanostäbchen zum gelösten Lochfänger, desto schneller ist die Transferrate
im Vergleich zur Oxidationsrate der Sulfidoberflächenatome. Wie in Kapitel 3.2.3 im Zuge
der Ladungsträgerdynamik im photokatalytischen System diskutiert, wird das Photoloch in
Oberflächenfallenzuständen auf einer Zeitskala von 10ps und schneller lokalisiert und pho-
tooxidiert die Sulfidatome auf der Kristalloberfläche in etwa 120ps. Der Lochtransfer von den
Oberflächenzuständen zu SO 2−

3 (aq.) wurde auf ≤ 1ps berechnet und ist demnach um zwei
Größenordnungen schneller als der Oxidationsprozess. Daraus erklärt sich die vollständige
Photostabilität von Nanostäbchen in SO 2−

3 (aq.)-Lösung. Für die verbleibenden Lochfänger
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kann daraus die Größenordung der Lochtransferraten abgeschätzt werden. TEA wird eine
Transferrate zwischen ein und zwei Größenordnungen (2− 10ps) kleiner als die Oxidations-
rate von 120ps besitzen. Die Transferraten von EDTA4− wird in der Größenordnung der
Oxidationsrate liegen, während MeOH eine deutlich höhere Transferrate besitzen sollte.
Neben dem Redoxpotential sind weitere wichtige Eigenschaften die Ladung und Mole-

külgröße der Lochfänger. Geladene Moleküle können in Coulomb-Wechselwirkung mit der
Oberflächenladung (Liganden) treten und dadurch Konzentrationsgradienten der Lochfän-
ger in direkter Umgebung der Nanostäbchen erzeugen. Sehr große Moleküle als Lochfänger
könnten wiederum räumlich durch Kollision mit den Liganden auf Distanz gehalten wer-
den. Indizien hierzu haben auch TA-Messungen beigetragen, die in diesem Rahmen nicht
aufgeführt werden. Im Vergleich zur Ladung scheint unter Berücksichtigung verschiedener
Untersuchungen die Molekülgröße tendenziell einen stärkeren, jedoch trotzdem kleinen Ein-
fluss auf die Transferrate zu nehmen (104).
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3.5. Kolloidale Synthese von

Cadmiumsulfidnanostäbchen und Transfer in

wässrige Dispersion

Nach reproduzierbar unzureichenden Ergebnissen der Synthese nach Saunders et al. (38)
(Abb.3.31, 3.32, 3.33), wurden durch systematische Variation der Syntheseschritte die
Resultate optimiert und die Synthese dabei noch erheblich vereinfacht (Abb.3.34, 3.35).
Außerdem konnten bei dem Wassertransfer der Nanostäbchen die Transferrate um 30%

erhöht, und die Häufigkeit von fehlgeschlagenen Transfers gesenkt werden.

3.5.1. Optimierung der kolloidalen Synthese in organischer Lösung

Ausgehend von der komplizierten Synthese nach Saunders et al. (38) mit getrennter Keim-
und Nanostäbchenwachstumsphase und unterschiedlichen Injektionsarten, wurde diese auf
eine simple einphasige Synthese mit einmaliger Injektion des Schwefelpräkursors und ver-
kürzter Synthesedauer reduziert. Die finalen Nanostäbchen zeigen sowohl auf den TEM-
Bildern (Abb.3.34), als auch in der Absorption ausgezeichnete Monodispersität und kon-
stanten Durchmesser längs der Nanostäbchen. Der Grund für die Verbesserungen liegt am
kinetischen Kristallwachstum, das mit durchgehend hohen Präkursorkonzentrationen durch
die einmalige Injektion des gesamten Schwefelpräkursors zu Beginn der Synthese erreicht
wird.

Abbildung 3.31. – TEM-
Aufnahmen der Nano-
stäbchen nach der Syn-
these von Saunders et
al.
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Abbildung 3.32. – Absorptionsspektrum der Na-
nostäbchen nach der Synthese von Saunders et
al.
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In der ursprünglichen Synthese wurde die Schwefelkonzentration bewusst niedrig gehal-
ten. Das hatte ein diffusionslimitiertes Wachstum zur Folge, und ein anisotropes Wachstum
anhand unterschiedlicher Wachstumsgeschwindigkeiten der Gitterebenen kann sich nicht
eindeutig ausbilden. Das Ergebnis sind Fischstäbchen (Abb.3.31) die kein lokales Maximum
an den Bandkanten im Absorptionsspektrum zeigen, sondern lediglich eine breite Schulter
(Abb.3.32). Statistisch spiegelt sich dieses Ergebnis auch in der Längen- und Breitenaus-
zählung der Nanofische auf den TEM-Bildern wider.

Abbildung 3.33. – Längen- und Durchmesserverhältnisse der Nanostäbchen nach
der Synthese von Saunders et al.
Längen- und Breitenstatistik belegen die starke Polydispersität der synthetisierten Proben
nach diesem Rezept. Die Breite der Nanostäbchen ist jeweils an der dicksten Position aus-
gemessen worden.

Bei hohen Konzentrationen liegt ein kinetisches Wachstum der Partikel vor und die Na-
nokristalle wachsen fast ausschließlich anisotrop in der Richtung der Kristallebene mit der
größten Wachstumsrate. Zu jedem Zeitpunkt der Synthese findet man monodisperse Nano-
stäbchen in Länge und Durchmesser, deren Dicke während des Wachstums konstant bleibt,
und nur die Länge homogen über das Ensemble hinweg zunimmt. Ein gewisser Anteil von
Tetrapods ist bei der fertigen Synthese erkennbar. Die Nanostäbchen und Tetrapods können
problemlos durch leichte Destabilisierung der Disperison durch geringe Methanolzugabe in
einer Zentrifuge voneinander separiert werden.
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Abbildung 3.34. – TEM-Aufnahmen des Zeitverlaufs der einphasigen Synthese
mit eimaliger Schwefelinjektion und verkürzter Synhtesedauer
Nach einer Wachstumsdauer von 90min erhält man eine monodisperse Disperions an Na-
nostäbchen mit vereinzelten Tetrapods. Während des Wachstums bleibt die Dicke konstant
und nur die Länge nimmt zu.

Ein weitere Optimierung der Synthese wurde durch Verkürzung der Wachstumsphase er-
reicht. Zu Beginn der Synthese herrscht die höchste Konzentration an Präkursoren, die mit
der Zeit durch das Kristallwachstum reduziert wird. Um zu geringe Konzentration und das
damit verbunden diffusionslimitierte Wachstum auszuschließen, wurde die gesamte Wachs-
tumsphase von 150min auf 90min verkürzt. Bei langen Synthesen über 90min wird beob-
achtet, wie sich die Dispersität der Nanostäbchen bei Zeiten größer als 90min als klares
Indiz für den Wechsel des Wachstumsregimes verschlechtert.
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Abbildung 3.35. – Zeitverlauf der Absorptionsspektren der einpha-
sigen Synhtese mit einmaliger Schwefelinjektion
Die anwachsenden Absorptionsspektren veranschaulichen die fokussierende
Größenverteilung des kinetischen Wachstums bei hohen Präkursorkonzentra-
tionen.

In vorangehenden Experimenten wurde auch versucht, die Schwefelzufuhr möglichst lang-
sam und gleichmäßig zu gestalten, so dass die Möglichkeit eines langsamen Wachstums be-
steht, bei dem die Kristalle mit konstanter Geschwindigkeit wachsen. Allerdings zeigten sich
wie erwartet in den Absorptionsspektren als auch auf den TEM-Bilder keine wesentlichen
Unterschiede zu den vorherigen Synthesen. Damit lässt sich ein ungleichmäßiges Wachstum
aufgrund ungleichmäßiger Schwefelzufuhr ausschließen, und bestätigt das diffusionslimitier-
te Wachstumsregime. Da diese Untersuchungen noch in der zweiphasigen Saunders-Synthese
stattfanden, wurde nach Misserfolg der Optimierungen während der Stäbchenwachstums-
phase das Augenmerk auf die Keimphase gelenkt.
TEM-Aufnahmen lieferten schnell die Erkenntnis, dass während der Keimphase bereits

polydisperse Nanostäbchen wachsen. Dadurch ist offensichtlich, dass eine zu hohe Menge an
Schwefelpräkursor in der Keimphase injiziert wird, um ein isotropes Wachstum von sphäri-
schen Partikeln mit thermodynamisch betrachtet minimaler Energie zu erzielen. Aus diesen
Erfahrungen folgt der logische Schritt, die Schwefelkonzentration durch einmalige Injektion
des gesamten Schwefelpräkursors zu erhöhen, um die Bedingungen für ein rein kinetisches
Wachstumsregime zu schaffen.
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3.5.2. Optimierung des Wassertransfers der

Cadmiumsulfidnanostäbchen

Der Wassertransfer in Kapitel 1.1.3 ist mit diversen Nachteilen verbunden, wie unter ande-
rem einer geringen Transferrate von teilweise nur 30% oder auch dem Abbruch des Transfers,
da sich die Proben im Waschvorgang nicht mehr ausfällen oder nach dem Abzentrifugieren
nicht mehr lösen ließen. Außerdem ist jeder Transfer mit einer langen Schüttelphase des
Scheidetrichters und sehr langen Separationsphasen der Emulsion verbunden. Hierfür wur-
den im Laufe der Arbeit neue Transferverfahren und präventive Methoden entwickelt, um
die Transferrate und Erfolgsquote zu erhöhen. Statt der Verwendung eines Scheidetrichters
können alternativ entweder die Nanostäbchen im organischen Medium ausgefällt, mit der
Zentrifuge abgelagert werden und nach Abschütten des Zentrifugats eine sehr hochkonzen-
trierte Cysteinlösung bei pH9−pH12 auf das Sediment pipettiert werden. Die hohe Konzen-
tration deprotonierter, hydrophiler Liganden auf die nahezu trockenliegenden Nanostäbchen
erzwingt den Ligandenwechsel. Alternativ zu dieser Methode kann das Zweiphasenprinzip
des Scheidetrichters in einem Glasbecher auf einer beheizbaren Rührplatte durchgeführt wer-
den. Hierdurch kann unter permanentem Rühren und erhöhter Temperatur von ca. 80◦C

der Transfer ohne persönliche Anwesenheit des Experimentators innerhalb von 2 Stunden
selbständig ablaufen. Die erhöhte Temperatur beschleunigt allgemein die Austauschrate der
Liganden an der Oberfläche und somit auch die Rate mit der neue Koordinationsstellen
an der Oberfläche für hydrophile Liganden frei werden. Welches dieser zwei Methoden im
Einzelnen geeigneter ist, hängt von der Stammlösung hab. Der Unterschied der Methoden
hält sich auch meistens in Grenzen.

Neben diesen zwei generellen Transferabwandlungen gibt es auch noch weitere Verfah-
rensweisen, die den Transfer erheblich verbessern und beschleunigen:

Die Regulierung des pH-Werts zur Kontrolle des Protonierungsgrades der Liganden be-
fähigt den Experimentator den Phasenübergang durch Erhöhung des pH-Werts zu forcie-
ren, und bei Senkung des pH-Werts das Ausfällen in der Waschphase zu verstärken. Nur
deprotonierte Thiolgruppen können an der Nanokristalloberfläche koordinieren. Demnach
maximiert ein sehr hoher pH-Wert die Konzentration bindungsfähiger Liganden. Bei leicht
sauerem pH-Wert wird die Säuregruppe des Liganden protoniert und reduziert die effektive
Oberflächenladung der Nanostäbchen in wässriger Lösung. Dies führt zur Destabilisation
der Dispersion.

Eine präventive Massnahme gegen stockenden Phasenwechsel der Nanostäbchen bietet
vorheriges Waschen der organischen Stammlösung. Mit dem Ausfällen und Redispergieren
in Toluol werden die ungebundenen Liganden in Lösung herausgefiltert und gebundene Li-
ganden lösen sich von der Oberfläche um das Gleichgewicht von koordinierten und freien
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Liganden in Lösung wieder herzustellen. Die Oberflächendichte gebundener Liganden und
die Stabilisation der organischen Dispersion nimmt ab und erleichtert dadurch wieder den
Transfer. Auch eine Verdünnung der organischen Nanostäbchendispersion verursacht den
selben Effekt.
Wie bereits bei den alternativen Transferverfahren erwähnt, fördert das Erhitzen der zwei

Phasen den Transfer. Diese Methode funktioniert auch im Scheidetrichter und kann am
einfachsten durch Einsatz eines Heißluftföhns umgesetzt werden. Die beschleunigten An-
und Abdockraten der Phosphorgruppen der hydrophoben Liganden an der Kristalloberfläche
erhöhen die Ligandentransferrate.
Wie auch oben beschrieben, wirkt sich ein erhöhter pH-Wert positiv auf die Transferrate

aus. In Experimenten wurde dieser sogar erfolgreich und ohne Nebeneffekte oder Beschädi-
gungen der Nanokristalle bis auf pH14 titriert. Die einzige Gefahr besteht darin, dass das
Ausfällen im Waschvorgang erschwert werden kann, wenn der pH-Wert durch Verdünnung
oder vorsichtigem Einsatz von Salzsäureverdünnungen nicht zuvor wieder reduziert wird.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte zum ersten Mal photokatalytische Wasserstoffproduktion
mit kolloidalen Halbleiternanopartikeln in wässriger Lösung unter UV-Beleuchtung und Zu-
gabe von Lochfängern demonstriert werden. Es wurde Wasser mit kolloidalen platindeko-
rierten Cadmiumsulfidnanostäbchen zu Wasserstoff reduziert. Die Oxidation des Wassser
zu Sauerstoff wurde durch Zugabe eines Reduktionsmittels (Lochfänger) substituiert. Die
Proben entwickelten Quanteneffizienzen bis zu 3,9% bei Verwendung von Natriumsulfit als
Lochfänger. Die Platindekoration wurde durch eine photochemische Depositionsmethode er-
zielt, die pro Nanostäbchen exakt ein Platinnanopartikel mit einer Ausbeute von 90% und
einem Druchmesser von 4 − 5nm ergab. Anhand dieser Methode und verkürzter Depositi-
onsdauern konnten auch ausschließlich Subnanometer große Platincluster auf der Oberfläche
realisiert werden, die trotz der geringeren Menge an deponiertem Platin auf den Nanostäb-
chen die gleiche Quanteneffizienz erbrachten.
Um einen Einblick in die Ladungsträgerdynamik der Photoladungen während der Was-

serstoffproduktion zu erhalten, wurde erstmals das photokatalytische Nanopartikelsystem
mit transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Ladungsträgerpopulationen an
den Leitungs- und Valenzbandkanten der Nanostäbchen wurden auf der Pikosekundenskala
bis zu einer Nanosekunde lang gemessen. Es stellt sich heraus, dass der Elektronentransfer
von der Leitungsbandkante zum Platin mit zunehmender Platinmenge beschleunigt wird.
Allerdings verlangsamt sich bei Zugabe des Lochfängers zur photokatalytischen Aktivie-
rung des Systems der Ladungstransfer zum Platin um eine Größenordnung. Das würde man
normalerweise nicht erwarten, da man bei Wasserstoffproduktion von einem beschleunigten
Elektronentransfer zum Katalysator gegenüber einem inaktiven System ausgehen würde.
Der reduzierte Transfer des Elektrons zum Platin resultiert aus der komplexen Wechselwir-
kung von Elektron und Loch, das zur Lokalisation des Elektrons an der Oberfläche oder
zur Delokalisation in Volumenzuständen führt. Wird kein Lochfänger hinzugegeben, besteht
das Loch weiter in einem Oberflächenfallenzustand und lokalisiert die Wellenfunktion des
Elektrons durch Couloumb-Wechselwirkung auch an der Oberfläche. Da die Platincluster
aufgrund ihrer photochemischen Deposition auch in der Nähe der Oberflächenfehlstellen
wachsen, resultiert ein größerer Überlapp von Elektronenwellenfunktion und Platincluster.
Daraus folgt in Abwesenheit des Lochfängers, ohne Wasserstoffproduktion ein schneller Elek-
tronentransfer zum Platin. Im Gegensatz dazu wird bei Zugabe des Lochfängers das Loch
sehr schnell und effizient entfernt, wodurch das Elektron im Volumen delokalisiert und den
gerichteten Überlapp mit einem Cluster verliert. Der Elektronentransfer zum Platin ver-
langsamt sich somit unter Wasserstoffproduktion.
Zusätzlich wurde der Einfluss des Reduktionspotentials des Lochfängers auf die Quan-

teneffizienz untersucht und festgestellt, dass mit stärkerer Reduktionskraft auch die Effi-
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zienz der Wasserstoffproduktion steigt. Bei den Untersuchungen wurden die bekanntesten
Lochfänger der Literatur mit üblichen Konzentrationen verwendet. Die Reduktionskraft der
Lochfänger variierte bis zu 1, 2V , wobei Sulfit als stärkstes Reduktionsmittel von Trietha-
nolamin, Ethylendiamintetraacetat und Methanol als schwächstes Reduktionsmittel gefolgt
wird. Die Quanteneffizienz variierte in diesem Potentialintervall um mehr als eine Größen-
ordnung. Methanol produziert sogar überhaupt keine detektierbaren Mengen an Wasser-
stoff. Neben der Quanteneffizienz nahm auch die Photostabilität von Cadmiumsulfid mit
dem Reduktionspotential der Lochfänger ab. Diese Effekte wurden alle auf eine beschleu-
nigte Ladungstrennung des Exzitons durch effizientere Oxidation des Lochfängers durch das
Photoloch zurückgeführt.

In fortlaufender Optimierung der Probenpräparation wurde eine neue Depositionsmetho-
de entwickelt, mit der auf Monolagenfilmen aus Cadmiumsulfidnanostäbchen im Ultrahoch-
vakuum Platincluster mit definierter Anzahl von Clustern pro Nanostäbchen und kontrol-
lierter Anzahl von Platinatomen pro Cluster deponiert wurden. In den ersten Probenserien
wurden Cluster in der Größe von 8 − 68 Atome

Cluster
und 0 − 60 Cluster

Nanostaebchen
deponiert. Die pla-

tindekorierten Nanostäbchenfilme entwickeln in wässriger Lösung mit Lochfänger versetzt
unter UV-Beleuchtung photokatalytische Aktivität. Anhand der gewählten Probenserien
wurde die Bedeckungsabhängigkeit der Quanteneffizienz für größenselektierte und unselek-
tierte Clusterdekoration verglichen. Abhängig von Selektion und Clustergröße zeigen die
Filme für geringe Dekoration eine monotone Anstiegsphase bis zum Erreichen einer Sätti-
gungsphase zwischen 20−30 Cluster

Nanostaebchen
. Platincluster unterschiedlicher Größe zeigen keinen

eindeutigen Trend, sondern lediglich ein lokales Maximum bei 46 Atome
Cluster

. Dieses Resultat ist
ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Größeneffekte der Katalysatoren in kolloidalen Nano-
partikelsystemen. Ein sehr wichtiger Aspekt des UHV-Depositionsverfahrens ist die große
Vielfältigkeit. Prinzipiell kann die Methode auf alle Halbleiternanopartikel angewendet wer-
den, die als Monolagenfilm auf ein ITO-Substrat abgelagert werden können. Als Katalysator
können grundsätzlich alle reinen Metalle und sogar auch Metalloxide mit geringen größense-
lektiven Einschränkungen eingesetzt werden. Die Vermessung der Platinserien repräsentiert
lediglich den „Proof-of-Principle“ und demonstriert mögliche Nachweise, wie beispielsweise
die minimale Oberflächendichte an Clustern, bei der die maximale Quanteneffizienz erreicht
wird.

Alle Stammlösungen der Cadmiumsulfidnanostäbchen, die in den unterschiedlichen Ex-
perimenten verwendet wurden, sind alle nach dem gleichen Syntheserezept hergestellt. Aus-
gangsbasis ist eine Zweiphasensynthese nach Saunders et al., die aus Keim- und aus Stäb-
chenwachstumsphasen besteht. Da allerdings nach exaktem Rezept von Saunders die Na-
nostäbchen sehr polydispers ausfielen und vorwiegend Nanofische hervorbrachte, wurde die
Synthese durch Reduktion auf lediglich eine einphasige Rezeptur optimiert, die ausschließ-
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lich monodisperse Nanostäbchen produziert. Die Synthese wird im organischen Medium
durchgeführt, wodurch ein Transfer in Wasser durch Ligandenwechsel erforderlich ist. Hier
wurde auch die Transferrate von ursprünglich 30 − 50% auf über 80% gesteigert und die
Dauer des Transfers von teilweise bis zu einem Tag auf etwa eine Stunde reduziert.

Die Untersuchung der Cadmiumsulfidnanostäbchen mit Platin als Katalysator war ein
sehr aufschlussreiches Fallbeispiel für eine der ersten photokatalytischen, kolloidalen Na-
nopartikelsysteme. Im Laufe der letzten dreieinhalb Jahre wurden alle Komponenten des
Systems untersucht, Optimierungen durchgeführt und damit ein tiefgreifendes theoretisches
und praktisches Verständnis erworben. Viele dieser Untersuchungen, wie beispielsweise der
Einfluss einer Großzahl verschiedener Liganden oder der exakten Morphologie der Nano-
kristalle auf die Quanteneffizienz und Ladungsträgerdynamik sind in dieser Arbeit nicht
enthalten. Die maximale Quanteneffizienz von 4 − 5% bei UV-Bestrahlung wurde jedoch
mit dem Platinkatalysator nicht überschritten. Betrachtet man die Absorption des solaren
Spektrums der Cadmiumsulfidnanostäbchen, stellt man fest, dass die maximal mögliche
Energieumwandlung des Sonnenspektrums in Treibstoff bei 8 − 9% erreicht ist. Das setzt
allerdings eine Quanteneffizienz von 100% voraus. Demnach findet reines Cadmiumsulfid
nur als Modellsystem zum Studium der photokatalytischen Grundprinzipien der Nanoparti-
kelsysteme Anwendung. Photokatalytische Nanopartikelsysteme befinden sich zwar noch in
der Grundlagenforschung, tatsächlich steht bei diesem Thema die Anwendung zur Lösung
des Energieproblems im Vordergrund. Dieser Aspekt sollte bei neuen Forschungsprojekten
nicht außer Acht gelassen werden. Um daher im nächsten Schritt anwendungsbezogener zu
forschen, muss ein Halbleitermaterial verwendet werden, das von Natur aus dem Solarspek-
trum durch rotverschobene Bandkanten besser angepasst ist. Für effektiven Wissenstransfer
könnte man auf ähnliches Material wie Cadmiumselenid zurückgreifen, das zwar theoretisch
über Bandkanten mit passender energetischer Lage für die Redoxreaktionen der Wasser-
spaltung verfügt. Praktisch sind allerdings keine reinen Cadmiumselenid basierten Systeme
bekannt, in denen mit reinen Cadmiumselenid als Absorber photokatalytisch Wasserstoff
produziert wurde. Auch dieser Ansatz wurde während dieser Arbeit verfolgt und bereits
erste vielversprechende Ergebnisse erzielt.

Zuletzt sollte man das Augenmerk auf den Katalysator und vor allem auch auf das In-
terface des Katalysators zum Halbleitermaterial richten. Platin birgt grundsätzlich einen
Kostennachteil. Des Weiteren lässt sich die geringe Quantenausbeute von maximal 4% ver-
mutlich auf den Interfacecharakter zurückführen. Bei Platin ähnelt dieser scheinbar einem
ohmschen Kontakt ohne Ladungstrennungsfunktion durch einen rein selektiven Ladungs-
transfer lediglich positiver oder negativer Ladungen. Auch hierzu wurden bereits in dieser
Arbeit neue, billige Katalysatoren ausprobiert, die Quanteneffizienzen bis zu 60% zeigen.
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Es bleibt also spannend!
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A. Anhang

A.1. Einfluss von Elektronenplasma und

Elektronenstahl auf die Clusterdekoration

A B

Abbildung A.1. – Koaleszenz und bänderartige Gruppenbildung durch überdo-
sierte Plasmareinigung
Das TEM-Netzchen mit Nanostäbchenfilm und Pt46-Cluster erweist sich als äußerst emp-
findlich gegenüber Plasmareinigung.A zeigt massive Anhäufungen von Platincluster, die bei
größerer Auflösung in B bänderartige Strukturen aufweisen und offensichtliche Koaleszenz
stattgefunden hat.

Abbildung A.2. – Direkte Beobachtung von Koaleszenz durch den Einfluss des
STEM-Elektronenstahl
Zwei sequenziell aufgenommene HAADF-STEM-Aufnahmen wurden ohne Zeitverzögerung
nacheinander aufgenommen. Links sind rot eingekreist nahe zusammenliegende oder gerade
agglomierte Cluster hervorgehoben, die in der wiederholten Aufnhame im direkten Anschluss
rechts agglomeriert sind oder eine Deformation zu energetisch günstigeren, sphärischen Iso-
meren erfahren haben. Anhand der Aufnahme kann gleichzeitig die Clusterdrift, als auch
die Agglomeration während der Elektronstrahleinwirkung nachgewiesen werden.
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A.2. Rohdaten photokatalytischer Messungen und

Bedeckungkalibrationen

Abbildung A.3. – Langzeitmessung der Wasserstoffproduktion
Die Messungen der produzierten Wasserstoffmenge über 24h zeigt eine Stagnation der
Wasserstoffmenge. Dies kann durch Verschattungseffekte oder Oberflächenblockaden durch
Löchfängeroxidationsprodukte oder „Bleaching“ des Halbleitermaterials hervorgerufen wer-
den. Die Nanostrukturen und Platincluster signalisieren keine wesentlichen Veränderung im
TEM.
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θ

θ

≥

Abbildung A.4. – Rohdaten der Wasserstoffprodukitvität aller Oberflächen-
dichteserien
Die Messungen jeder einzelnen Probe der größenselektierten Pt46-, Pt22-Serie (blau, oran-
ge) und der unselektierten Ptn≥36-Serie (grün) sind im Diagramm dargestellt. Alle Proben
zeigen eine klare Reproduzierbarkeit und liegen alle im Trend.

Abbildung A.5. – Rohdaten der Wasserstoffproduktivität in Abhängigkeit der
Clustergröße
Die Messpunkte zeigen eine hohe Reproduzierbarkeit der Probenaktivität und folglich auch
der Probenpräparation. Das lokale Maximum bei Pt46 ist für alle Proben erfüllt.
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Abbildung A.6. – Massenscan für die Größenserie Pt8, Pt22, Pt34, Pt46 und Pt68
Bei allen Größen zeigt der Clusterstrom atomar aufgelöste Clustergrößenseparation. Der
Basislinienoffset ist wieder auf die natürlichen Isotope von Platin zurückzuführen.
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A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts für die DGLSe der
Ladungsrtägerdynamik

A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts für die

DGLSe der Ladungsrtägerdynamik

Die Programmierung des Datenfittings der DGLSe für die Ladungsträgerdynamik in den
photokatalytisch aktiven und inaktiven Nanostäbchensystemen erfolgte mit Mathemati-
ca 6.0. Für jede Probe, CdS, Pt10, Pt20 und Pt120 wurden drei DGLSe für die Mes-
sung der Probe ohne Zugabe, mit Lochfänger und mit Elektronenfänger programmiert
(Abb. A.8, A.9, A.10, A.11). Diese wurden anschließend numerisch gelöst, wobei die Re-
kombinations-, Relaxations- und Transferraten als freie Parameter definiert wurden, um
hinterher mit visueller Animation die Fittingprozesse kontrollieren und steuern zu können
(Abb. A.12). Mit dieser Methode konnten auch Literaturwerte von Lebenszeiten integriert
und gegebenenfalls für das vorliegende System optimiert werden.

Abbildung A.7. – Anfangssequenz, Datenimport und Datenformatierung
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Abbildung A.8. – Definition und numerische Lösung der DGLSe der CdS -
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfänger
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Ladungsrtägerdynamik

Abbildung A.9. – Definition und numerische Lösung der DGLSe der Pt10 -
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfänger
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Abbildung A.10. – Definition und numerische Lösung der DGLSe der Pt20 -
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfänger
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A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts für die DGLSe der
Ladungsrtägerdynamik

Abbildung A.11. – Definition und numerische Lösung der DGLSe der Pt120 -
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfänger

113



Kapitel A. Anhang

Abbildung A.12. – Graphische Darstellung aller Daten und Fitgraphen
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