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Kurzfassung

Photokatalyse zahlt zu den Zukunftstechnologien der Energieerzeugung und -speicherung.
Kolloidale Nanopartikelsysteme gelten als potentielle Losungsansétze, da sie als ,schwim-
mende Nanokraftwerke* in wassriger Losung 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
Cadmiumsulfidnanostéabchen zu Wasserstoft reduziert. Die Oxidation des Wassser zu Sauer-
stoff wurde durch Zugabe eines Reduktionsmittels (Lochfdnger) 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 grofse Platincluster entdeckt, die trotz der geringeren Menge an deponierten Platin
auf den Nanostdbchen die gleiche Quanteneffizienz demonstrieren.

Zum tiefgreifenden Versténdnis eines photokatalytischen Nanopartikelsystems wurde erst-
mals die Ladungstragerdynamik der Photoladungen wahrend 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 Lochfangers zur photokatalytischen Aktivierung des Systems
eine Verlangsamung der Ladungstransfer zum Platin um eine Gréfsenordnung fest, obwohl
man intuitiv bei Wasserstoffproduktion einen beschleunigten Elektronentransfer zum Ka-
talysator gegeniiber einem inaktiven System erwarten wiirde. Der reduzierte Transfer des
Elektrons zum Platin resultiert aus komplexer Wechselwirkung von Elektron und Loch, das
zur Lokalisation des Elektrons an der Oberfliche oder zur Delokalisation in Volumenzustéan-
den fiihrt. Je nach Zustand der Elektronenwellenfunktion folgt ein gréfserer oder geringerer
Uberlapp der Wellenfunktion mit der Platindekoration an der Oberfliche, was die Transfer-
rate direkt beeinflusst.

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

In einem weiteren Projekt wurde eine neue Depositionsmethode entwickelt, mit der auf
Monolagenfilmen aus Cadmiumsulfidnanostdbchen im Ultrahochvakuum Platincluster mit
definierter Anzahl von Clustern pro Nanostdbchen und kontrollierter Anzahl von Platina-
tomen pro Cluster deponiert wurden. In den ersten Probenserien wurden Cluster in der
Grofse von 8 — 68 Cf‘ltome und 0 — 60—CSWster__ Jeponiert. Die platindekorierten Nanostib-

) uster B . ]\‘/'anastaebch‘en N

chenfilme entwickeln in wéssriger Losung mit Lochfanger versetzt unter UV-Beleuchtung
photokatalytische Aktivitdt. Abhédngig von Selektion und Clustergrofe zeigen die Filme fiir
geringe Dekoration eine monotone Anstiegsphase bis zum Erreichen einer Séttigungsphase
zwischen 20—30%. Die minimal notwendige Platinclusteranzahl von 30%
fiir maximale Effizienz konnte somit experimentell bestimmt werden. Platincluster unter-
schiedlicher Grofse zeigen keinen eindeutigen Trend, sondern lediglich ein lokales Maximum
bei 46%. Dieses Resultat ist ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Grofeneffekte der
Katalysatoren in kolloidalen Nanopartikelsystemen.
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Kurzfassung

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

Die grofste Fragestellung der Gegenwart ist die Energieversorgung der Menschheit. Die Kon-
zepte zur Losung der Energieprobleme subsumieren sich unter dem Oberbegriff der , Alter-
nativen Energien®. In Diskussionen wird das Gefiihl vermittelt, dass durch Sonnen-, Wind-,
Wasser- und Fusionsenergie eine finale Losung in greifbare Nahe riickt. Tatséchlich 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.

Verstandlich wird diese Aussage, wenn man das allgemeine Energieproblem der Mensch-
heit differenzierter betrachtet und zwischen dem Energieproblem der Industrielander, dem
der Entwicklungsldnder und der Energiethematik aus Sicht der Menschheit als dominan-
te Spezies der nichsten Jahrhunderte unterscheidet. Die Energieversorgung der Industrie-
léinder muss den Erhalt des Wohlstands sichern, wahrend Entwicklungslénder mit einem
viel gravierenderen Energieproblem konfrontiert sind, an dem die Bevélkerung unter Ar-
mut leidet. Zur Diskussion des dritten Aspekts muss man die statistische Extrapolation der
Weltpopulation einkalkulieren, die eine Stagnation der Weltbevolkerung bei neun Milliarden
Menschen im Jahr 2050 prognostiziert (1). Unter solchen Umsténden werden erste Ubersied-
lungsversuche der Menschheit auf benachbarte Planeten innerhalb der néchsten drei bis vier
Generationen erheblich realistischer. Derartig futuristische Projekte werden die Menschheit

auch in ferner Zukunft vor wiederholte Energieprobleme stellen.

Interessanterweise charakterisiert sich die Losung all dieser Problemstellungen anhand ei-
ner einfachen Wirtschaftsgrofse, dem Energiepreis. Ein billiger Energiepreis ist eine Grund-
voraussetzung fiir allgemeinen Wohlstand. Doch die Energiepreise werden getrieben durch
fossile Ressourcenknappheit, Langzeitfolgekosten von Umweltverschmutzung, Klimawandel
und unterschétzten Risiken der fossilen Energietechnologien. Der Rohdlpreis von 1970 hat

sich in den letzten 40 Jahren bis 2011 von etwa 10— (1Barrel Rohsl = 1.582kWh (2; 3))

Barrel

6EUR

mehr als verzehnfacht auf umgerechnet 0, 06437 -

Erdgas verhielt sich d&hnlich, wahrend sich

der Strompreis im gleichen Zeitraum nahezu vervierfachte (4).
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Abbildung 0.1. — Technologie- und standortabhingige Stromgestehungskos-
ten (5)

Stromgestehungskosten stellen eine Vergleichsgrofse auf Basis gewichteter Durchschnittskos-
ten fiir Stromerzeugungstechnologien dar. Sie erméglichen einen Vergleich zwischen verschie-
denen Technologien und sind nicht mit der Héhe von Einspeisevergiitungen gleichzusetzen.
Im Vergleich zu den alternativen Energietechnologien wie Photovoltaik- (PV), Windener-
gieanlagen (WIND) und solarthermische Grofskraftwerke (CSP) kostet der Strommix aus
fossiler und Nuklearenergie (STROMMIX) mit etwa 0,04 — 0,0727E die Hélfte bis ein
Drittel dessen.

Der gegenwértige Wohlstand der Industrie- und Schwellenlénder basiert auf Energiegeste-
hungskosten von ca. 0, 06% (Abb. 0.1, STROMMIX), erzeugt aus fossilen und nuklearen
Ressourcen. Um Entwicklungslandern schnell aus der Armut zu verhelfen, miisste der Ener-
giepreis vermutlich um ein bis zwei Grofenordnungen gesenkt werden. Fiir futuristische
Umsiedlungen kleiner Kolonien auf nahegelegene Planeten sollte der Energiepreis in den
néchsten vier Generationen wahrscheinlich gegen null konvergieren.

Abbildung 0.1 veranschaulicht die um das Zwei- bis Dreifache hoheren Stromgestehungs-
kosten der alternativen Energietechnologien, wie Photovoltaik, Windenergie oder Solarther-
mie. Langfristig mogen diese Preise zwar billiger als die fossilen Energien sein, da sie nicht
mit Folgekosten durch Umweltverschmutzung oder Klimawandel behaftet sind. Trotzdem
belasten solcherlei Preisspriinge die Wirtschaft enorm und gefdhrden den Wohlstand. Mit
weiteren innovativen Technologien forciert man nun die Kostenreduktion auf das Niveau der

Stromgestehungskosten fossiler Energien binnen der néchsten Jahre. Diese zu Beginn ange-



sprochene greifbare Losung in naher Zukunft bezieht sich allerdings nur auf die Energiever-
sorgung der Industrielander, wiahrend diese Technologien fiir Entwicklungslander nach wie
vor nicht finanzierbar sein werden. Dennoch tragt jede nachhaltige Energiekostensenkung

direkt oder indirekt einen Beitrag zur Verbesserung der Energieversorgung der gesamten

Menschheit.

In diesem Zusammenhang beschéftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Erforschung
zukiinftiger anorganischer, photokatalytischer Nanokraftwerke. Das Grundkonzept beruht
auf kolloidalen Halbleiternanokristallen, die durch an der Oberfliche gebundene Liganden
individuell in wassriger Losung 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 Nanokristalloberflichen deponiert. Um einen
effizienten Ladungstransfer von Photoelektron und -loch zu den jeweiligen Katalysatoren
fiir die Wasserreduktion und -oxidation zu garantieren, und um eine Rekombination des
Exzitons zu verhindern, muss auferdem 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 gewchnlichen
Wasserspaltung Sauerstoff, dessen Reaktion vier Photolécher ben6tigt 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
Cadmiumsulfidnanostéabchen verwirklicht, die vorwiegend mit Cystein in Wasser stabilisiert
werden und mit Platin als Katalysator dekoriert sind. Als Ladungstrennungsmechanismus
und zur Pravention vor Halbleiterphotooxidation wird ein Reduktionsmittel, ein sog. Loch-
fanger der wassrigen Losung beigemischt. Der Lochfanger substituiert gleichzeitig auch die
Wasseroxidation zu Sauerstoff. Es wird demnach nur Wasserstoff produziert und der Loch-

fanger oxidiert.



Einleitung

Zur Einordnung und zum Verstédndnis 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 Cadmiumsulfidnanostabchen und der verwendeten Ligan-
den beschrieben, einschlieflich der Synthese im organischen Medium und dem Transfer in
wassrige Losung (Kap.1.1). Der néchste Teil, Kapitel 1.2 erldutert die optoelektronischen
Eigenschaften, das Verhalten der Exzitonen unter raumlicher Beschrankung in der Grofien-
ordnung des Bohrschen Exzitonenradiuses und das numerische Losungsverfahren fiir die Ex-
zitonenladungsdichteverteilung in Cadmiumsulfidnanostédbchen. Nach dem Verstdndnis der
Umwandlung von Photonenenergie in elektrische Energie in diesem Unterkapitel wird im
abschliefslenden Grundlagenkapitel (Kap.1.3) die Theorie der katalytischen Reaktionen und
die Definition der Quanteneffizienz und Monolagenquanteneffizienz der Nanokristallsysteme

erklart.

Im zweiten grofen Abschnitt, Kapitel 2, werden die Instrumente, Versuchsaufbauten
(Kap.2.1) und innovative Probenpréiparationen (Kap. 2.2, 2.3) vorgestellt. Neben der Erldu-
terung von Standardinstrumenten werden neue photochemische Platindepositionsmethoden
subnanometergrofter Strukturen und UHV-Technologien présentiert, die deren volle Kon-
trolle bis auf atomarer Ebene ermdglichen. Die Charakterisierung von Proben auf dieser
Grofenskala und Messung derer photokatalytischen Aktivitéit 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-
vitét von Nanopartikelsystemen geschildert (Kap.3.1), und auf die Auswirkung von An- und
Abwesenheit eines Lochfingers eingegangen. Auf Basis von transiente Absorptionsspektro-
skopie wird ein Modell der Ladungstragerdynamik wahrend der Wasserstoffproduktion der
Cadmiumsulfidnanostédbchen vorgeschlagen (Kap.3.2). Fits der Differentialgleichungssyste-
me der Elektronen- und Lochpopulationen an die zeitaufgelosten Messungen der elektroni-
schen Halbleiterzustiande auf der Pikosekundenskala bestatigen das Modell gleichermafen
wie Simulationen der Elektronenwellenfunktionen in den Nanostédbchen. Im Vordergrund
steht hier die dominante Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch, die den

Lokalisierungsgrad der Elektronenwellenfunktion diktiert. Auch der offensichtliche Einfluss



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 Clustergrofse und kontrollierter Anzahl der Cluster pro Nanostabchen ist dann
Ergebnis von Kapitel 3.3. Zunéchst muss in den ersten Unterkapiteln die Qualitit, die tat-
sichliche Grofsenselektion und die Bedeckungskontrolle iiber die Cluster verifiziert werden.
Daraufhin wird der Beweis der photokatalytischen Aktivitat der neuen Proben aufgebracht,
und die experimentell bestimmte Bedeckungs- und Grofsenabhéngigkeit der Quanteneffizi-
enz aufgezeigt. Diese Ergebnisse werden schlieklich wieder in Zusammenhang gestellt mit
dem Modell der Ladungstrigerdynamik aus Kapitel 3.2.

Ein weiteres Thema wird in Unterkapitel 3.4 behandelt, in dem die Abhéngigkeit der
Quanteneffizienz und der Photostabilitdt der Nanostdbchen vom Redoxpotential des Loch-
fangers untersucht wird. Auch diese Ergebnisse werden in den Gesamtzusammenhang des
dynamischen Ladungstriagermodells gesetzt.

Am Ende dieser Arbeit (Kap.3.5) werden noch die experimentell optimierten Synthese-
rezepte und Ligandentransferprozesse aufgefiihrt. In der Zusammenfassung, Kapitel 4, wird
ein finaler Uberblick geschaffen und es werden weiterfithrende Anregungen zu zukiinftigen

Forschungstrends und zur Realisation photokatalytischer Kraftwerke gegeben.






1. Theoretische Grundlagen und

Forschungsstand im Februar 2009

Zu Beginn dieser Doktorarbeit im Februar 2009 wurde die photokatalytische Wasserstoft-
produktion mit anorganischen Materialen ausschliefslich mit mikroskopisch bis makrosko-
pisch strukturierten, teilweise mit nanopordsen Oberflachen 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 fiir ihre photokatalytische
Wasserstoffproduktion bei Zugabe eines sog. Lochféngers bekannt sind(8-10; 14; 15). Auf der
anderen Seite waren kolloidale Nanopartikelsynthesen in organischem Losungsmittel (16-20)
oder wéssriger Losung (21) auch bekannt. Auch strukturelle Kontrolle und Modifikationen
wie z.B. die Synthese kolloidaler Quantendots und Nanostdbchen mit definiertem Durch-
messer und Liange oder ,Core-Shell“-Strukturen (22-24), und Ligandentransfers von hydro-
phoben zu hydrophilen Liganden (25-27) waren publiziert. Der Ligandentransfer diente der
Uberfiihrung der Nanopartikel zwischen organischem Lésungsmitteln 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
Grofe auf der Nanometerskala.

Weitere Untersuchungen von Halbleiternanokanokristallen betrafen die Ladungstragerdy-
namik. Hierfiir verwendete man unter anderem TA!. Diese wurde auch bereits an II-VI-
Halbleiternanopartikeln wie Cadmiumsulfid oder -selenid durchgefiihrt (32-37). Eine Un-
tersuchung der Ladungstragerdynamik an photokatalytisch aktiven Nanpartikelsystemen
war bis dato nicht bekannt.

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

schaften kolloidaler Cadmiumsulfidnanostabchen diskutiert.

ITransiente Asorptionsspektroskopie



Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen

Cadmiumsulfidnanostabchen

Kolliodale Cadmiumsulfidnanostdbchen werden in einer nasschemischen Synthese im orga-
nischen Medium hergestellt, indem die Prakursor, Cadmium- und Schwefelionen, zuerst mit
den Liganden komplexiert und anschliefend zusammengefiihrt werden. Durch Kontrolle der
Schwefelkomplexkonzentration wird die Keimphase, in der sich als erstes Quantenpunkte
aus den Prakursoren bilden, von der Stdbchenwachstumsphase getrennt, wahrend der die
Keime eine bevorzugte eindimensionale Wachstumsrichtung auspridgen (38). Im Ergebnis
besitzen der Keim und die Arme des Nanostdbchens eine Wurzit-Stuktur, die sich wegen

der hohen Synthesetemperaturen trotz unterschiedlicher Wachstumsphasen ausbildet.

Die bei der organischen Synthese verwendeten Phosphinliganden werden zum Transfer der
Nanostédbchen in Wasser durch stérker bindende organische Thiolliganden ausgetauscht. In
dieser Arbeit wurde hauptsichlich mit Cystein und MPA? zur Stabilisation der Nanostib-
chen in Wasser gearbeitet. Es wurden allerdings auch vergleichsweise Versuche mit TGA?
oder MUA* durchgefiihrt.

1.1.1. Gitterstruktur von Cadmiumsulfidvolumenmaterial und

-nanostabchen

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 konnen
entweder in hexagonaler Wurtzit- oder in kubischer Zinkblendegitterstruktur kristallisieren
(Abb. 1.1).

23-Mercaptoproprionsiure
3Thioglycolsaure
411-Mercaptoundecansiure



1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen Cadmiumsulfidnanostéabchen

Wurtzit Zinkblende

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

In Nanostdbchen kénnen abhéngig von der Synthesetemperatur beide Gitterstrukturen
oder nur die Wurtzit-Struktur vorliegen. Bei Synthesen mit niedrigen Temperaturen wach-
sen in der Keimphase zunichst Quantenpunkte mit Zinkblendestruktur. Anschliefsend bil-
den sich in der Stdbchenwachstumsphase 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 Stédbchen eine Wurtzit-
Struktur vor (38) . Als Halbleitervolumenmaterial besitzt Cadmiumsulfid eine Bandkante
von 2,42eV (entspricht 512nm). In Form von Nanostrukturen wird diese energetisch ver-

grofert, wie in Kapitel 1.2.4 und 1.2.2 beschrieben.

1.1.2. Synthese von Cadmiumsulfidnanostidbchen

Die Synthese der Cadmiumsulfid-Nanostdbchen wird nach der Methode von Saunders et
al. (38) durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um eine Heife-Injektionsmethode, die im or-
ganischen Medium durchgefiihrt wird, da dieses eine hohere Temperatur ermoglicht. Es
werden 2 Prékursoren vorbereitet, der Schwefelprikursor besteht aus einem Komplex aus
Schwefel und TOPTrioctylphosphin. Letzteres fithrt zu einer geringeren Zugénglichkeit der
Schwefelmonomere. Der Cadmiumprakursor besteht aus Cadmiumoxid, TOPOTrioctylphos-
phinoxid und TDPATetradecylphosphinsaure. TOPO dient hierbei als Losungsmittel und
Ligand zugleich. Dies hat den Nachteil, dass man keine Moglichkeit hat, die Konzentra-
tion der Liganden einzustellen, weswegen TDPA als weiterer Ligand benutzt wird. Uber
dessen Konzentration besteht die Moglichkeit die Oberflichenbedeckung mit Liganden zu
verandern und damit das Wachstum der Nanokristalle zu verdndern. Wiederrum bilden sich

hierbei Cadmiumkomplexe. Der Schwefelprikursor, der bei Raumtemperatur vorliegt, wird
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bei hoher Temperatur des Cadmiumpréakursors in diesen injiziert, woraufhin die Nukleati-
on einsetzt. Die Keimbildung hingt einerseits von der Temperatur ab, andererseits von der
Konzentration der Monomere. Bei der Injektion bilden sich aufgrund hoher Temperatur und
Konzentration sofort Keime, dabei fallt die Temperatur durch Zugabe des kilteren Schwefel-
prakursor ab. Bis die hohe Ausgangstemperatur des Cadmiumpréakursors wieder erreicht ist,
wachsen die entstandenen Keime weiter, so dass die Konzentration der Monomere abnimmt,
und damit eine neue Keimbildung nur in sehr geringem Mafe 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 eingeschrianktes Ereignis ist.

Bei der verwendeten hohen Temperatur kristallisieren die Nanokristalle wahrend der Stab-
chenwachstumsphase in der hexagonalen Wurtzit-Struktur, d.h. sie kristallisieren in einer
hexagonalen Kristallstruktur, die eine polare Facette an der Langsachse aufweist und unpo-

lare Facetten in radialer Richtung.

Die hohe Reaktionstemperatur wird fiir eine feste Zeit gehalten, so dass die entstande-
nen Keime weiter wachsen konnen, und die nach der Nukleation {ibrigen Monomere dabei
verbraucht werden. Wéhrend dieser sog. Keimwachstumsphase wachsen sphérische Keime,
die anschliefend von einer weiteren Phase, der Stdbchenwachstumsphase gefolgt wird. In
dieser Phase wird mit einem konstantem Volumenstrom neuer Schwefelprikursor zugefiihrt,
diesmal aber geringe Mengen iiber 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 hinzugefiihrt, 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
fiir eine feste Zeit gehalten, um die zuvor gebildeten Nanokristalle einem Annealing-Prozess

zu unterziehen und damit unerwiinschte 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 Oberflache in Dispersion stabilisiert und passivieren dadurch auch die elektroni-
sche Struktur, indem sie ungebundene Elektronenpaare, sog. ,,Dangling-Bonds* binden(22).

Die elektronischen Lochzustidnde der ,Dangling-Bonds” liegen energetisch innerhalb der
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1.1. Struktur und Synthese von kolloidalen Cadmiumsulfidnanostéabchen

Bandliicke und werden durch die Bindung mit dem Liganden energetisch in das Valenz-
band geshiftet.

Bei der Synthese koordinieren die Liganden an den Préakursorionen, z.B. Cadmium- und
Schwefelionen, unter Bildung von Komplexen. Dadurch wird die Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit um acht bis zehn Gréfsenordnungen herabgesetzt(41) und das kontrollierte Wachs-
tum von Partikeln auf der Nanoskala erst moglich. Sobald sich erste Kristallgitterebenen im
Wachstum bilden, gehen die Liganden weiterhin nur dative Bindung an Schwefelfehlstellen
ein (42). Diese Bindungen sind temporarer Natur. Es stellt sich ein dynamisches Gleichge-
wicht ein zwischen gebundenen Liganden an der Oberfléche, die sich mit einer gewissen Rate
wieder 16sen und ungebundenen Liganden in Dispersion, die wieder an Fehlstellen koordinie-
ren konnen. Die geeignete Wahl von Liganden, die praferenzielle Kristallebenen fiir die Koor-
dination besitzen, erlauben ein anisotropes Wachstum eindimensionaler Morphologien(26),
wie beispielsweise Nanostdbchen, Tetrapode, verzweigte Tetrapode u.a.

Die beschriebene elektronische Passivierung der Oberflichen ist wegen dem enormen
Oberflachen-Volumen-Verhéltnis von Nanokristallen von dominanter Bedeutung. Der Ober-
flachenpassivierungsgrad beeinflusst beispielsweise das Verhéltnis von strahlender und nicht-
strahlender Elektron-Loch-Rekombination(42) und die Stabilitdt gegen Photooxidation und
kann somit in keiner wissenschaftlichen wie anwendungsbezogenen Fragestellung aufter Acht

gelassen werden.

TGA MPA Cystein MUA

Abbildung 1.2. - Hydrophile Liganden aus der Gruppe der Thiole

Cystein,  3-Mercaptopropionsdure  (MPA),  Trioglycolsiure (TGA) und  11-
Mercaptoundecansédure (MUA) sind in aufsteigender Grofe aufgefithrt. Neben der
Thiolgruppe (Schwefelatom zur Koordination an der Nanokristalloberfliche und der
COOH-Gruppe, die im deprotonierten Zustand die Oberflichenladung generiert, nimmt
auch die Lange der Kohlenstoffketten Einfluss auf elektronische, optoelektronische und
chemische Eigenschaften der Nanokristalle.

Hauptséchlich besteht die koordinative Gruppe der Liganden aus Thiolen, Phosphoren
und Aminen, die an einer Kohlenstoffkette hangen. Bei hydrophilen Liganden befindet sich
am Ende der Kohlenstoffkette eine COO H-Gruppe, die als Séurerest die Aufgabe hat im

deprotonierten Zustand eine Oberflichenladung zur Stabilisierung der einzelnen Nanopar-

11
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tikel in wéssriger Losung 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 Nanostabchen durch Ligandenwechsel in

wassrige Losung

Der Transfer in Wasser aus organischer Losung, induziert durch einen Ligandenwechsel, wird
nach konventioneller Methode (43) in einem zwei-Phasensystem realisiert. D.h. die organi-
sche Stammlosung wird zusammen mit einer wassrigen Losung mit 0, lmM Cystein und
pH9 in einen Schiitteltrichter gefiillt. Durch kréftiges Schiitteln bis zu 30min lang bildet
sich eine Emulsion, die eine sehr grofse Oberfliche zwischen der organischen und wéssrigen
Phase erzeugt. An dieser Grenzfliche kommen Cysteinmolekiile mit unbesetzten Schwefel-
fehlstellen der Nanostdbchen in Kontakt und kénnen so an der Oberflache koordinieren.
Je mehr hydrophile Liganden an der Partikeloberfliche koordinieren, desto hoher ist die
Wahrscheinlichkeit in die Wasserphase zu transferieren. Dadurch dass der Ligandenwechsel
immer von schwécher bindenden zu stéarker bindenden Liganden durchgefiihrt wird, in un-
serem Fall von Phosphinen zu Thiolen, koordinieren die hydrophilen Thiolgruppen lénger
an der Oberfldche und forcieren das Gleichgewicht zwischen hydrophilen und hydrophoben
Liganden in Richtung der hydrophilen. In der Wasserphase herrscht ein Uberschuss an hy-
drophilen Liganden, die nach und nach die hydrophoben verdréngen. Bevor die transferierten
Nanostdbchen durch Ausféllen und Zentrifugieren gewaschen werden, muss die Probe bis
zu 48 Stunden zur Trennung der Emulsion in zwei Phasen ruhen. Nach zwei wiederholten

Waschvorgéangen und Redispersion in Wasser ist der Transfer abgeschlossen.

1.2. Optoelektronische Eigenschaften von kolloidalen

Cadmiumsulfidnanokristallen

Die rdumliche Ausdehnung der Nanostdbchen auf der Skala der Ladungstragerwellenfunk-
tionen hat grundlegende Auswirkungen auf die Theorie der elektronischen und optischen
Eigenschaften des Halbleitermaterials. Diese dufsern sich in der Modifizierung nahezu aller
optoelektronischer Qualitaten, wie Ladungstragerdynamik, optische Dichte und Fluoreszenz.

Nachfolgend wird ein Uberblick iiber diese quantenmechanischen Effekte gegeben.

1.2.1. Exzitonen in Halbleiternanopartikeln

Durch die rdumliche Einschrénkung der Ladungstriagerwellenfunktionen in Nanokristallsys-

temen treten quantenmechanische Effekte auf, die zu diskreten elektronischen Energienive-
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1.2. Optoelektronische Eigenschaften von kolloidalen Cadmiumsulfidnanokristallen

aus fithren. Diese sowie die Wechselwirkung der Ladungstrager untereinander, wird von der
Grofse 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(z) = V(z + a)) und mit
der Gitterkonstante a die Losung der stationéren Schrodinger-Gleichung in einer Dimension

wie folgt angegeben werden:

Uy (x) = e uy(x), (1.1)

auch bekannt als Blochsches Theorem mit dem gitterperiodischen Faktor uy(z) (ug(z) =
u(x+a)) und der Wellenzahl k (44). Die Lésung wird auch als Elektron-Bloch-Welle bezeich-
net. Aufgrund der Periodizitdt sind Bloch-Wellen, welche sich nur durch ein geradzahliges
Vielfaches der Phase 27 /a unterscheiden, identisch. Deshalb ist eine Betrachtung der Wel-
lenzahl k von —7/a bis +/a ausreichend. Dieser Bereich wird auch als erste Brillouin Zone
bezeichnet. Fiir ein freies Elektron (V' = 0) erhélt man als Losung der Schrodinger-Gleichung

eine Parabel, die sog. Dispersionsrelation (45):

h2k?
- 2m.

E(k) (1.2)

mit der freien Elektronenmasse m,.. Durch Riickfaltung dieser Dispersionskurve in die
erste Brillouin-Zone erhalt man das reduzierte Zonenschema, mit mehreren Energiewer-
ten E(k) fiir jede Wellenzahl. Die sich urspriinglich schneidenden Parablen spalten sich am
Rand der Brillouin-Zone auf und es entstehen erlaubte und verbotene Energiebereiche fiir
das Elektron, die sog. ,,Bander”. Die Bander in direkter Nahe zur Fermi-Energie geben durch
ihre Energiedifferenz die Bandliicke E, des Kristalls vor. Bei 7" = 0K ist das ,Valenzband*
das hochste mit Elektronen voll besetzte Band und das dariiberliegende leere Band ist
das , Leitungsband®. Durch die Einstrahlung eines Photons mit einer Energie grofer als die
Bandliicke erfolgt eine Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungsband. Die zu-
riickbleibende positiv geladene Defektstelle im Valenzband wird als ,L.och® 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-
dungstriger in Halbleitermaterialen dar. Die Dispersionsrelation E(k) in einem Kristall kann
durch die Einfithrung einer effektiven Masse ebenfalls dhnlich der Dispersionsrelation des

freien Elektrons beschrieben werden. Die effektive Masse m; beschreibt dabei den Einfluss
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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 1 O*°FE
= = 1.3
my  h? Ok? (1.3)

Dem Loch kann als Quasiteilchen ebenfalls eine effektive Masse zugeordnet werden. Die
effektiven Massen (in Einheiten der freien Elektronenmasse) fiir Elektron und Loch der in

dieser Arbeit untersuchten Materialien sind in Gleichung 1.1 fiir £ = 0 angegeben (47).

CdS

E, 2,64eV
mi/me 0,18
mj,/me 0,70

Tabelle 1.1. — Bandliicke und effektive Masse normiert auf die freie Elektronen-
masse fiir Elektron und Loch in Cadmiumsulfid (47)

Die Lochmasse ist fast vier mal so schwer wie das Elektron. Die Bandliickenenergie entspricht
einer Wellenldngen von 470nm

Die Wechselwirkung der durch Photonenabsorption generierten Ladungstriager 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:

o, R _, €2

H:_ h

(1.4)

o2m: ¢ 2mi " dweeq |1 — 17|
Der Hamiltonoperator entspricht somit dem des Wasserstoffatoms, was zu folgenden Ener-

gieeigenwerten Fx des Exzitons fiihrt:

R:  hK?
Ex(n,K) :Eg—n—§+ Wi (1.5)

mit der reduzierten Masse i = 7; + ml],;, der Exziton-Rydberg-Energie R, = %;h, dem
Impuls K des Exzitons, der Schwerpunktsmasse M = m} + mj und der Hauptquantenzahl
n. Analog zum Wasserstoffatom kann ein Bohr-Radius definiert werden, der sog. Exziton-

Bohr-Radius (46):

47T€0€h2

- (1.6)

axp =
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Die effektiven Massen von Elektronen sind in Halbleitermaterialien geringer als die freier
Elektronen. Zusammen mit einer im Vergleich zum Vakuum ebenfalls kleineren Dielektrizi-
téatskonstante ergeben sich Exzitonenradien in der Grofenordnung von einigen Nanometern.

Das Exziton ist somit iiber mehrere tausend Gitteratome delokalisiert.

1.2.2. Quanteneffekte im Halbleiternanokristall

Fiir Nanokristalle liegt die Ausdehnung der Kristalle in der Grofenordnung des Bohr-Radius
des Exzitons. Es miissen rdumliche Beschrankungseffekte, sog. ,Quantum-Size-Effects” be-
riicksichtigt werden. Je kleiner diese Nanostrukturen werden, desto stérker ist die Bewegung
des Exzitons in ein, zwei oder drei Dimensionen eingeschrankt. Die Impuls- und Energie-
werte der Exzitonen nehmen daher in Richtung der starken rdumlichen Begrenzungen dis-
krete Werte an. Die anfidnglich kontinuierliche Zustandsdichte im Volumenmaterial erhélt
somit diskrete Spriinge fiir Beschrankungen in ein bis zwei Dimensionen (Quantenfilm bzw.
Quantendraht) und fiir Beschrankungen in drei Dimensionen (Quantenpunkte), welche von
der Grofe und Form der Nanokristalle abhéngen und dessen optische und elektronische
Eigenschaften beeinflussen. Zum Beispiel wird die Energie der emittierten Photonen von
Cadmiumsulfid ausgehend von einer Bandliicke des Volumenmaterials von 2,4eV durch ei-
ne starkere rdumliche Begrenzung auf einen Wert von 2, 7eV bei Nanostdbchen mit einem
Durchmesser von 5nm verschoben.

Betrachtet man den einfachen Fall eines sphérischen Nanokristalls, so kann man den
Hamilton-Operator in einen winkelabhédngigen und einen radialen Anteil separieren. Bei
Annahme unendlich hoher Potentialwénde konnen die diskreten Energieniveaus des Elek-

trons und Lochs wie folgt angegeben werden:

212
Ee,h _ h Bn,l . 1
ot 2m?, R?

(1.7)

dabei bezeichnet 3, ; die n-te Nullstelle der sphérischen Besselfunktion. Der Index [ gibt
die Bahndrehimpulsquantenzahl an und m} , die jeweiligen effektiven Massen. R ist der Ra-
dius des Nanokristalls (45; 49). Dabei wurde jedoch die Coulombwechselwirkung noch nicht
beriicksichtigt. Anhand der Gleichung 1.7 erkennt man eine 1/R?-Abhingigkeit der Quanti-
sierungsenergie, wahrend die Coulombenergie eine 1/ R-Abhéngigkeit zeigt. Fiir R << axp,
also fiir den Bereich der starken Beschrinkung, wird die Quantisierung durch die rdumli-
che Beschriankung separat fiir Elektron und Loch berechnet und nicht fiir das Exziton als
Ganzes. Dabei wird zunéchst die Coulombwechselwirkung vernachlassigt. Die Gesamtener-
gie ergibt sich somit aus der Bandliicke und den Quantisierungsenergien fiir Elektron und
Loch:

15



Kapitel 1. Theoretische Grundlagen und Forschungsstand im Februar 2009

N 2132 . h2 2 . h2 2 .
E°"=F o L= F oy 1.8
ot ot 2m? R2 + 2m} R2 g 211 R? (18)

Die Auswahlregeln ergeben sich aus der Energie- und Drehimpulserhaltung. Optische
Ubergéinge zwischen den Elektron- und Lochzustinden sind hierbei nur fiir gleiche Haupt-
und Drehimpulsquantenzahlen moglich. Eine starke rdumliche Begrenzung der Ladungs-
trager hat jedoch eine starke Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch zur Folge. Der
Beitrag dieser Coulombwechselwirkung zur Quantisierungsenergie ist zwar kleiner als die
Beitrdge der rdumlichen Beschrankung, muss fiir eine quantitative Beschreibung bei den
Berechnungen aber mitberticksichtigt werden. Dafiir wird ein externes Potential eingefiihrt
und der optische Ubergang zwischen erstem angeregten Zustand und Grundzustand mittels

Variationsrechnung (Stérungstheorie 1. Ordung) {iber

2.2 62

hem
hw=F — — 1.786— 1.9
al 2uR? eR’ (1.9)

berechnet (50; 51). Der Anteil der Coulombwechselwirkung an der Exzitonenenergie be-
tragt selbst in kleinen sphérischen Nanokristallen etwa 20 Prozent (51) und kann bei der Be-
schreibung der optischen und elektronischen Eigenschaften der Nanostrukturen somit nicht
vernachléassigt werden. Eine vollstandig analytische Berechnung ist durch das zusétzliche
Wechselwirkungspotential nicht mehr moglich und die Lésung muss mittels Variationsrech-
nung ermittelt werden. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten nicht-sphérischen Heterostruk-
turen mit der Beriicksichtigung der Ladungstréger-Wechselwirkungen wird ein numerisches
Losungsverfahren verwendet. Im néchsten Abschnitt wird nun auf die Bandstruktur der

heterogenen Halbleiter-Nanokristalle eingegangen.

1.2.3. Numerische Simulationen der

Ladungstragerwellenfunktionen in Nanostrukturen

Der bei Cadmiumsulfidnanostiabchen vorliegende Fall der starken Beschrankung mit Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den Ladungstragern schlieftt eine analytische Losung fiir Energie-
Eigenwerte und Wellenfunktionen aus. Die Notwendigkeit einer numerischen Losung des
Systems wird iiber das Modell der effektiven Massennaherung hinausgehend extrem auf-
wendig (52; 53). Deswegen werden die durchgefiihrten Simulationen in dieser Arbeit auf
eine Kombination aus der effektiven Massenndherung und der finiten Elemente Methode
beschrénkt. Bei der Schrédinger-Gleichung

72

EV(F) = —5 V2U(7) + V(7)U(7) (1.10)
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handelt es sich um eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung. Selbst fiir kom-
plexe Strukturen lassen sich die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieser Gleichung iiber die
finite Elemente Methode numerisch simulieren (54; 55). Dafiir wird das Berechnungsgebiet
bzw. die Nanokristall-Struktur zunéchst 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 miissen
noch Rand- und Ubergangsbedingungen vorgegeben werden. Anschliefend werden Ansatz-
funktionen innerhalb der Elemente definiert und in die Differentialgleichung eingesetzt. Mit
Hilfe der Software ,Comsol“® wird die daraus entstehende Gleichungssystem iiber numerische
Verfahren so gelost, dass in allen Elementen die Gleichung 1.10 erfiillt ist.

Zur Beriicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch wird ein
selbstkonsistenter, iterativer Hartree-Ansatz verwendet (58). Dabei wird ein elektrostati-
sches Potential der Ladungstriagers eingefiihrt, das jeweils auf den Anderen einwirkt. Die
Folgen fiir die Ladungsdichteverteilung des jeweiligen Ladungstragers berechnen sich aus
der Poissongleichung. In einem iterativen und alternierenden Simulationsprozessen werden
die Schrodinger- und Poissongleichung fiir beide Ladungstrager gelost. Das Verfahren wird
erst abgebrochen, wenn die Ladungsdichteverteilung bzw. Eigenwerte liber einen Iterations-
schritt hinweg konstant bleiben. Die Ladungsdichten ergeben letztlich eine selbstkonsistente

Losung.

1.2.4. Optische Dichte von Nanokristalldispersionen

Allgemein ist die optische Dichte einer Losung definiert durch:

I ransmission
OD = —log,—Lransmission
Iy (1.11)

OD=¢-c-1l.

€ steht fiir den Extinktionskoeffizienten der Nanokristalle, ¢ fiir die Nanokristallkonzentra-
tion und [ fiir die Dicke der durchstrahlten Dispersionsschicht (59). Die optische Dichte von
Nanokristalldispersionen zeigt eine starke Wellenléngenabhéngigkeit, die einerseits auf den
Eigenschaften des Halbleitermaterials beruht, andererseits auf quantenmechanische Gro-
fseneffekte zurtickzufiithren ist (22), wie in Abbildung 1.3 fiir Cadmiumsulfidnanostdbchen
gezeigt. Die Absorption setzt erst beim quantisierten Exzitonengrundzustand ein, bei dem
ein lokales Maximum erkennbar ist. Die Verbreiterung des Maximums héngt von der Mon-
odispersitat der Dispersion ab (60). Je polydisperser die Proben sind, desto unterschiedlicher

sind die absorbierenden, exzitonischen Energieniveaus der einzelnen Nanostdbchen. Bei Na-

5COMSOL Multiphysics GmbH (57)
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nostédbchen héngt das hauptséchlich vom Durchmesser, nicht von der Lange ab (42), verhélt
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 Nanostébchen entlang der Léngsachse hin. Strukturell spricht man in diesem
Fall von Nanofischen, deren Form wegen der variierenden Dicke an einen Fisch oder eine

Kompassnadel erinnert.

1,64

Cadmiumsulfidnanostabchen

1,2—-
1,0—-
0,8—-

0,6

Optische Dichte [OD]

0,4 1

0,2 1

0,0 1

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 1.3. — Extinktionsspektrum kolloidaler Nanostibchen

Die optische Dichte ist gegen die Wellenlénge aufgetragen. Von 500 — 800nm ist die Probe
transparent. Bei Wellenléngen kleiner als 500nm setzt die Interbandanregeung von Valenz-
bandelektronen ein, die durch Photonenabsorption energetisch ins Leitungsband gehoben
werden. Leitungs- und Valenzband sind transversal zum Nanostabchen quantisiert. Entlang
der Langsachse des Nanostabchens sind Elektronen und Loch beweglich.

Bei monodispersen Proben ist normalerweise auch die Absorption der héheren, angeregten
Exzitonenniveaus durch Wendepunkte oder weitere lokale Maxima bei kleineren Wellenlén-
gen identifizierbar. Zur Charakterisierung beschrankt man sich allgemein auf das Maxi-
mum des ersten Exzitonenzustands. Anhand der experimentell ermittelten spektralen Posi-
tion, Hohe und Breite wurden bereits mehrfach Funktionen fiir den Extinktionskoeffizienten
€(AEzzitons DNanokristanr) gendhert (51; 60; 61). In dieser Arbeit wurde fiir Cadmiumsulfid die

Néherung von Peng et al. (60) verwendet:

h-
e(\, D) = 5500 - TC

- D*°. (1.12)
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Um den Extinktionskoeffizienten direkt aus dem Absorptionsspektrum bestimmen zu kon-
nen, bendtigt man noch den empirischen Zusammenhang von Position des Exzitonenmaxi-

mums und Durchmesser des Nanokristalls:
D(\) = —6,6521-107% - \* 41,9557 - 107* - \* — 9,2352- 1072 - A\ + 13,29. (1.13)

Durch Einsetzen von Formel 1.13 in Formel 1.12 erhélt man eine reine Wellenldngenab-
héngigkeit des Extinktionskoeffizienten. Diese Wellenldngenabhéingigkeit des Extinktions-
koeffizienten ist allerdings auf Proben mit standardisierter Maximumsbreite der Exzitonen-
absorption normiert. Daher muss die experimentell ermittelte optische Dichte OD,,, einer

Cadmiumsulfidnanostéabchendispersion umgerechnet werden auf die normierte O D, .

HMHW,,,

ODnm"m = ODe:):p 11

(1.14)

HMHW,,, steht fiir ,Half Maximum Half Width® des Exzitonenmaximums der Probe.
Unter Beriicksichtigung der obigen Naherungen konnen nun aus dem Absorptionsspektrum

Durchmesser und Konzentration der Nanokristalle berechnet werden.

1.3. Photokatalytische Wasserstoffproduktion

Aus der Zusammensetzung des Wortes Photokatalyse erschliefsen sich die Komponenten die-
ser Energieumwandlung. Durch Photonenabsorption werden freie Ladungstrager mit aus-
reichend Potential generiert, um Redoxreationen iiber 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. Lochfangers 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.

4H50 + 4e~ — 2Hy +40H~  Reduktion,

(1.15)
A0H™ 4+ 4ht — Oy + 2H,0 Oxidation.
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Der Energiebedarf zur Spaltung eines Wassermolekiils ergibt sich aus der Differenz der Re-
doxpotentiale E°(H*/Hy) = 0V und E°(O5/0%*") = 1,23V und berechnet sich auf mindes-
tens 2,46eV, da hierzu zwei Photoelektronen und Photolécher 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 konnen, muss eine Ladungstren-
nung stattfinden und anschlieffend die Ladungen zu den Katalysatoren transferiert werden.
Die Katalysatoren senken die Aktivierungsenergie der Reaktionen und verringern dadurch
das aufzubringende Uberpotential. Die Wasserstoffproduktion erfordert zwei Photoelektro-
nen pro Molekiil, wohingegen die Sauerstoffproduktion vier Photolécher benotigt. Deswegen
reprasentiert 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

Lochfiangers

Wie in Kapitel 1.3.1 erwahnt, erweist sich die Oxidationsreaktion von Wasser zu Sauerstoff
als problematisch in der Umsetzung, da die Bildung eines O;-Molekiils einer komplexen
vier-Loch-Oxidation bedarf. Um trotz erfolgloser Oxidationsversuche die Reduktionsreakti-
on untersuchen zu kénnen, substituiert man die Wasseroxidation durch die Oxidation eines
Reduktionsmittels, einem sog. Lochfanger. Der Lochfanger verfiigt iiber ein bestimmtes Re-
duktionspotential, das energetisch oberhalb des Halbleitervalenzbandes liegt. Die Oxidation
dieser Chemikalie erfordert meistens nur ein oder zwei Photol6cher und die Reaktion lasst
sich somit leicht umsetzen. Beispiele von Lochféngern in wassriger Losung sind Natrium-
sulfit, Ethanol oder Methanol. Fiir Natriumsulfit sind die Redoxreaktionen der Wasserstoff-
produktion in Formel 1.16 gezeigt.

2H,0 +2¢~ — Hy+20H ™,

(1.16)
SO 4+ 2h" +20H™ — SO?™ + H,0.

Der Nachteil der Wasserstoffproduktion mit Lochfanger ist, dass es sich hierbei um keinen
zyklischen Prozess handelt, sondern dass der Lochfinger bei der Wasserstoftbildung 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 gewahlten Lochfanger

beachten. Ein weiterer positiver Effekt des Lochféngers liegt in der Stabilisierung von pho-
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tosensitiven Halbleitern wie z.B. Chalkogenide gegen Photooxidation bei UV-Einstrahlung.
CdS(s) + 2h*t — Cd*!, + S(s). (1.17)

Beispielsweise zeigt Formel 1.17, wie das Schwefelatom im Cadmiumsulfidhalbleiter durch
Photolécher oxidiert (63). Der Lochféinger wird analog einer Opferkathode ersatzweise oxi-

diert, um den Erhalt des Halbleitermaterials zu gewéhren.

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 Hsy redu-

ziert werden:

QF = (1.18)

Die QF ist ein wichtiger Parameter eines Systems in Hinblick auf die Ladungstrigerdyna-
mik der Photoelektronen und -locher. Fiir angewandte Technologien ist in erster Linie die
Energieumwandlungseffizienz E'E 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 Atmosphérenmassen 1451 5 als Anregungsspektrum
fiir Anwendungen entscheidend ist, wird die EFF darauf normiert. Bei photokatalytischen
Anwendungen flieft auch die Energie Ercqo. pro Photon ein, die durch die Redoxreaktion
am Ende gespeichert wird. Unter Betracht einer wellenldangenabhéngigen Quanteneffizienz
QE(\) und der Solarkonstante AM1,5 von Eapn 5 = 10007%2 (65) hiangen diese Grofen wie

folgt zusammen:

E I
Eavis =
AM1,5

In dieser Arbeit wird ausschliefslich mit kiinstlichen, modifizierten Xenonlampenspektren ex-

perimentiert, weshalb die Energieumwandlungseffizienz nur eine untergeordnete Rolle spielt.

1.3.4. Definition der photokatalytischen

Monolagenquanteneffizienz von Halbleiternanopartikelfilmen

Die Monolagenquanteneffizienz (Q) Eyr) ist ein Korrekturmodell, das annimmt, dass effektiv

nur die oberste Nanostdbchenmonolage des Nanostédbchenfilms mit Platincluster deponiert
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wird, wodurch nur die absorbierten Photonen dieser Monolage tatséchlich zur Wasserstoff-
produktion beitragen. Alle Photonen, die von tieferen Monolagenschichten absorbiert wer-
den, konnen wegen dem fehlenden Katalysatorclustern keine Wasserreduktion induzieren.
Daher berechnet sich die Q) Fj;, nicht aus den tatsédchlich vom Substrat absorbierten Pho-

tonen, sondern aus den theoretisch von einer Monolage absorbierten Photonen NAL, -

2 Ny,
NML

Photon

QEML -

(1.20)

Um die optische Dichte einer soliden Monolage zu bestimmen, berechnet man dessen opti-

sche Dichte aus einem dquivalenten Volumen V), einer Nanostiabchendispersion

VML = ASubstrat - L. (121)

auf der Substratfliche Agypsirar, mit der identischen Anzahl n,;;, an Nanostdbchen einer

Monolage

ASubst’/‘at ( 1 22)

Ny — .
ANanostaebchen ' NAvogardro

Somit entspricht die optische Dichte des fiktiven Dispersionsfilms der tatséchlichen opti-

schen Dichte der Monolage und berechnet sich zu

ODMLZE'C'Z,

:e.nﬂ.l’ (1.23)
Ve :
€

ANanostaebchen : NAvogadro

Mit dem Extinktionskoeffizienten von €(Aggziton = 470nm) = 3,23 - 10"—L— (60) ergibt

mol-cm

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

ODit(Agaziton = 470nm) = 0,010, (1.24)

Um die exakte Photonenanzahl zu berechnen, die eine Monolage absorbiert, muss man die
Wellenlédngenabhéngigkeit, dessen optischer Dichte OD )y, (A\) und das Anregungsspektrum

Is(X) berticksichtigen. Aus der absorbierten Intensitét

Lops = Ip - (1 — 1079Pr) (1.25)
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folgt die Gesamtzahl der absorbierten Photonen einer Monolage in der Zeit T

I(A) - A ubstra _
N%zﬁton:T'/ 0( ) Subotrat (1—10 ODML(/\))d)\7

Ty EPhoton()\)
(1.26)
_T. / I[)(/\) ;LASubstrat)\ . (1 . 10—ODML()\))d)\'
- C
uv

In allen Untersuchungen wurde dasselbe, gefilterte UV-Spektrum einer Xenonlampe und
Nanostdbchendispersionen 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 fiir spezielle Zwecke modifiziert. Zusatzlich wurden auch
neue, speziell fiir die Photokatalyseforschung notwendige Versuche installiert und innovative
Probenpraparationen entwickelt. Im Vordergrund steht hier die Kombination aus kolloidaler
Cadmiumsulfidnanostibchensynthese und einer UHV!-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.

Fiir die Photokatalyseforschung, die erstmals am Lehrstuhl Feldmann betrieben wurde,
mussten anfangs neue Versuchsaufbauten fiir die Charakterisierung spezifischer, photokata-
lytischer Eigenschaften der Nanopartikelsysteme installiert werden. Zu diesen Eigenschaf-
ten zéhlen beispielsweise die Identifikation und Quantifizierung der Redoxprodukte und die
Bestimmung der QE. Dafiir 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 fiir bestimmte Anforderungen wurden konzipiert und mit di-
versen Lampen, Lasern und Filtersystemen realisiert.

Zu den angewandten und modifizierten Standarduntersuchungen gehoren Absorptions-
und Fluoreszenzspektroskopie zur Charakterisierung der optischen und optoelektronischen
Eigenschaften, Elektronenmikroskopie (TEM?, HAADF-STEM?) zur Nano- und Subnano-

meterstrukturanalyse und TA* zur Untersuchung der Ladungstrigerdynamik.

1'Ultrahochvakuum

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 hauptséchlich verwendeten Instrumente und Ver-
suchsaufbauten beschrieben. Diese beinhalten das Absorptionsspektrometer, den Gaschro-
matographen, photokatalytische Reaktoren, Lichtquellen und Filtersysteme, ein Transmis-
sionselektronenmirkoskop bis 100kV ', ein hochauflésendes HAADF-STEM bis 300V und

die transiente Absorptionsspektroskopie.

2.1.1. Absorptionsspektroskopie

Das Absorptionsspektrometer dient der Vermessung der wellenldngenabhéngigen Absorption
einer Losung, Dispersion oder eines Substrats in Form eines Absorptionsspektrums. Hierfiir
wird die Differenz zwischen einem monochromatischen Probe- und Referenzstrahl gemessen,
die der Transmission der Probe bei der einfallenden Wellenlédnge entspricht. Die Lichtquelle
besteht beispielsweise aus einer Xenonlampe, die in Kombination mit einem Monochromator
fiir 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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Probenarm

Referenzarm

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-
intensitaten innerhalb eines Wellenldngenbereichs wird aus der Differenz die Probentrans-
mission errechnet.

2.1.2. Gaschromatographie

Der GC? dient der Identifikation und Quantifizierung chemischer Komponenten in Gaspha-
sen. Das zu analysierende Probevolumen diffundiert unter Druck durch eine porése Trenn-
sdule. Die Trennsdule separiert die einzelnen chemischen Verbindungen anhand ihrer unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten raumlich, wodurch diese am Ende der Saule zeitlich
getrennt vom Detektor gemessen werden. Bei der Separation von sehr kleinen, dhnlichen Mo-
lekiilen wie Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff benttigt man sehr feinporése Trennséulen,
die allerdings durch grofere Molekiile verstopfen. Daher wird eine Vortrennséule vorgebaut.
Sie trennt die kleinen von den groften Molekiilen und wird zuriickgespiilt, sobald die kleinen
Molekiile passiert sind, wie im Schaltbild in Abbildung 2.2 skizziert.

Gaschromatograph
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Abbildung 2.2. - Schaltbild des Gaschromatographen zur Detektion von Was-
serstoff, Sauerstoff und Stickstoff
Bei den Trennsdulen handelt es sich um eine HayeSep Q (Sdule!) und eine Molsieve 5A

(Siule2). Detektiert werden die Gaskomponenten mit einem Warmeleitfihigkeitsdetektor
(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 Trennséule (Sdulel) 3m x 1/8“ gefiillt mit HayeSep @, 60/80 mesh, einer zweiten
Trennséule (Sdule2) 2m x 1/8“ gefiillt mit Molsieve 5A, 60/80 mesh, einem 8-Port-Ventil

zur Riickspiilung der Sdulel, zwei Injektoren und einem WLD®.

2.1.3. Offline- und Online-Setup zur Quanteneffizienzmessung

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

reinigungen zwischen 1% und 30% auftreten.

SWirmeleitfihigkeitsdetektor
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Abbildung 2.3. — Photokatalysereaktoren fiir das Offline-Setup (68)

Die Quartzkiivetten der Firma Hellma sind mit Schraubverschliissen zum Einspannen von
einseitig teflonbeschichteten Gummisepten ausgestattet. Die unterschiedlichen Modelle sind
den einzelnen experimentellen Anforderungen angepasst.

Fiir den Nachweis des Oxidationsprodukts Sauerstoff reichen diese Verunreinigungen be-
reits aus, um eine photokatalytische Oxidationsreaktion nicht mehr hunderprozentig aus-
schlieffen zu konnen. 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 atmosphérische Kontaktstellen (Abb. 2.4, 2.5, 2.6, 2.7). Die Dich-
tigkeit iiber 48 Stunden liegt unterhalb der Detektionsgrenze des GC, d.h. 300ppm respek-
tive 1umol fiir Sauerstoff. Fiir Wasserstoff liegt die Detektionsgrenze bei 20ppm respektive

10nmol. Das System liefert auch eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit.

Ein kleiner Nachteil des Online-Setups gegeniiber 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 iiber das
Drehventil direkt in den GC injizierbar. Als erstes wird die Probenschleife mit Reaktorgas
gespiilt, indem es durch den Reaktorkolben aus dem Reaktor gepresst wird. Die Kolbenfahrt
wird iiber eine programmierte Spritzenpumpe mit definierter Anfangs- und Endposition ge-
steuert. Sofort nach dem Spiilvorgang 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 Riickfahrt des Kolbens unter geéffneter Argonleitung gespiilt.
Anschliefend fahrt der Kolben wieder in die definierte Ursprungsposition zuriick, damit
ein konstantes Reaktorvolumen wéahrend der Bestrahlung fiir reproduzierbare Messungen

vorliegt.
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Abbildung 2.4. — Schaltplan des Online-Setups

Durch den Aufbau kann die Dosierschleife mit Reaktorgas gespiilt und anschliefsend in den
GC transferiert werden. Im Rahmen der GC-Sensitivitdt werden dabei atmosphérischer
Verunreinigungen vollstédndig ausgeschlossen.

Abbildung 2.5. — Bild des Online-Setups

1 Online-Reaktor, 2 Reaktorkolben mit Spritzenpumpe, & Reaktorhalter, /
Transferleitungsadapter, & 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 Onlinekiivette stellt sich als sehr kri-
tisch heraus, da beispielsweise beim Aufsetzen des Reaktoradapters (Abb. 2.6) sowohl eine
Beschidigung des spezialangefertigten Online-Reaktors, als auch Undichtheit auftreten kon-

nen.

Schaltbild

Abbildung 2.6. - Reaktoradapter

Zwei ineinander laufende Leitungen verbinden den Reaktor mit der Argonzufuhr und mit
dem Transferleitungssystem zum GC. Diese Leitungsfiihrung erméglicht zwei Anschliisse in
einer Reaktoroffnung.

Abbildung 2.7. — Aufmass des Online-Reaktors
Die Quartzkiivette verfiigt iiber Schraublécher zur Fixierung, einen Anschlussstutzen, einen
zylindrischen Reaktorinnenraum und ist am hinteren Ende offen fiir den Reaktorkolben.
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Abbildung 2.8. — Spektren der Anregungslichtquelle und Probentransmission
Das urspriingliche 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 Nanostébchendisperisonen lediglich den UV-Anteil (tirkis).

2.1.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) dient der rdumlichen Auflésung von Mikro-
bis Nanostrukturen mit Hilfe eines Elektronenstrahls. Das Aufbauprinzip ist dhnlich dem
eines optischen Mikroskops. Der Unterschied besteht darin, dass das TEM statt einer op-
tischen Lichtquelle iiber eine Elektronenstrahlquelle verfiigt, und in Folge dessen die Licht-
mikroskoplinsen durch elektromagnetische Linsen ersetzt sind. Zur Detektion des Elektro-
nenstrahlbildes dient ein Fluoreszenzschirm bzw. eine elektronensensitive Kamera. Fin sche-
matischer Aufbau ist in Abbildung 2.9 zu sehen. Zusétzlich wird der gesamte TEM-Aufbau

unter Vakuum gesetzt, um die freie Weglénge der Elektronen auf mehrere Meter zu erhohen.

Das am Institut befindliche TEM ist ein JEM-1011 der Firma JOEL mit einer Beschleu-

nigungsspannung bis zu 100kV und einer Auflésunggrenze 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
(Glithkathode) werden die Elektronen mit 100kV beschleunigt, wodurch ihre De-Broglie-
Wellenlange eine Auflésung von wenigen Nanometern theoretisch zulésst.

Fluoreszenz-
schirm

2.1.5. HAADF-Rastertransmissionselektronenmikroskopie

Das HAADF-STEM? beruht auf einem #hnlichen 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 Biindel geras-
tert. Und zweitens wird beim TEM die ungestreute Elektronendichte detektiert, wohin-
gegen das HAADF-STEM die inkohérente Elektronenstreustrahlung unter grofsem Winkel
auflost. Durch die Nutzung der inkohdrenten Streuung wird gegeniiber einer kohérenten
Streuung nochmals ein Faktor 1,5 an Auflésung gewonnen. Gegeniiber 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 verhélt sich die Intensitdat der inkohérenten Streu-
ung niherungsweise ~ Z2, dem Quadrat der Atomzahl Z, woraus die Z-Sensitivitit der

Aufnahmen resultiert.

"High-Angle Annular Dark Field Scanning Transmission Electron Microscope
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Abbildung 2.10. — Bild des HAADF-Rastertransmissionselektronenmikroskop
des Chemie-Departments der LMU Miinchen

Das multifunktionale Instrument kann sowohl TEM- und STEM-Bilder, EDX- und EELS-
Spektren aufnehmen. Proben konnen 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 verfiigt iiber eine
Beschleunigungsspannung von bis zu 300kV. Es ist aufserdem mit einem Gatan Tridiem
EELS8-Detektor und einem EDX®-Spektrometer ausgestattet.

2.1.6. Transiente Absorptionsspektroskopie

Die TA-Spektroskopie, auch aus dem Englischen ,Pump-Probe“ genannt, erlaubt Rekom-
binations- und Relaxationsprozesse von elektronischen Zustanden in Halbleiternanokristal-
len auf einer Subpiko- bis Nanosekundenzeitskala mit hoher Empfindlichkeit aufzulésen. Sie
zahlt zu den ultrakurzzeitspektroskopischen Messmethoden und beruht auf der Messung der
zeitlichen Besetzungsénderungen der verschiedenen Energieniveaus. Es ist auch moglich, ein-

zelne Ladungstréiger zu verfolgen, wihrend bei Photolumineszenzmessungen das detektierte

8Electron-Energy-Loss-Spectroscopy
9Energy-Defractive-X-Ray
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Abbildung 2.11. — Aufbau des regenerativen Verstiarkersystems

Der Pumplaser (Verdi 10W) verstiarkt im RegA-Verstiarker die Femtosekunden-Pulse des
Seed-Lasers ( Vitesse) um mehrere Grofenordnungen. Die verschiedenen Photonenenergien
werden im optisch-parametrischen Verstérker (OPA) in den drei ausgekoppelten Laserstrah-
len generiert, um die transiente Absorption zu messen.

Signal immer iiber die Rekombination eines Ladungstragerpaares zustande kommt. Fiir die
Pump-Probe Technik werden Femtosekundenlaserpulse benétigte, deren Generation ein um-
fangreiches Lasersystem bedarf. Daher werden nachfolgend zunéchst die Komponenten des
Laseraufbaus beschrieben, bevor die Pump-Probe-Messmethode erklart wird. Grundlagen
der Laser- und Pump-Probe-Technik kénnen in der Literatur (70-72) wiedergefunden wer-

den.

Regeneratives Verstarkersystem Mit dem Lasersystem der Firma Coherent GmbH kon-
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 Verstirker (RegA 9050) wird mit einem diodengepumpten ' und frequenzverdop-
pelten Nd:YVOy-Laser (Verdi 10W) bei 532nm optisch gepumpt. Der 60fs-Puls des Titan-
Saphir-Oszillator ( Vitesse) wird in den RegA eingekoppelt und dort verstiarkt. Anschliefend
wird der verstérkte Puls im optisch-parametrischen Verstarker (OPA 9400) in mehrere, fiir
die Pump-Probe-Technik notwendige, Pulsziige umgewandelt. Insgesamt besitzen also zwei
der vier ausgekoppelten Pulsziige des OPA durchstimmbare Photonenenergien, wihrend die
anderem zwei aus einem Weiflichtpuls und einem frequenzverdoppelten 400nm-Puls beste-

hen.

Oengl.: diode pumped solid state
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Regenerativer Verstirker (RegA) Im Ti:Sa-Kristall'! (7i:Al,O3) des RegAs (Abb. 2.11)
erzeugt man eine Besetzungsinversion durch optisches Pumpen mit dem Verdi-Laser. Die
Giiteschaltung!? hilt den Resonator kurz unterhalb der Laserschwelle. Sobald die maximale
Besetzungsinversion im 7Ti:Al, O3 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 Uml&ufen im Resonator um ca. 4 — 5
Grofsenordnungen verstéirkt. Die resultierende Pulsintensitdat wére bei der ,Seed“-Pulsbreite
von 60fs kritisch fiir 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 100k H z des Verstarkersystems ca. jeder achthundertste Puls des Seed-Lasers

(80M H z) iiber einen sog. ,cavity-dumper*!3

in den RegA eingekoppelt, um verstirkt und
anschliefend wieder ausgekoppelt zu werden. Der Faraday-Isolator trennt hierfiir die ein-
und auslaufenden Pulse. Erst nach der Verstarkung werden die Pulse wieder auf ca. 60fs

komprimiert, um ausreichende Intensitét fiir den Betrieb des OPAs zu besitzen.

Optisch parametrischer Verstarker (OPA) Durch nichtlineare optische Prozesse im
OPA (sieche OPA 9400 in Abb. 2.11) kénnen mit Hilfe der hohen Pulsenergien des RegAs
effizient Femtosekundenpulse in einem grofen Wellenldngenbereich erzeugt werden. Nach
Einkopplung des 800nm-Pulses in den OPA wird der Puls zuerst iiber einen Strahlteiler im
Verhéltnis 1:3 in zwei Pulsziige aufgeteilt . Mit dem kleineren Teil erzeugt man ein Weiflicht-
spektrum von etwa 480nm bis 750nm. Uber Selbstphasenmodulation wird die Bandbreite
des Pulses in einem Saphir-Plattchen sehr stark aufgeweitet. Ein Nebeneffekt der spektralen
Verbreitung ist der auftretende, starke, positive Chirp des modifizierten Pulses'?, der spéter
fiir die Wellenldngenkontrolle von Signal- und Idlerpuls verwendet wird.

Der grofiere Anteil des RegA-Pulses wird fiir die eigentliche optisch parametrische Verstér-
kung verwendet. Zuerst findet eine Frequenzverdopplung!® des 800nm-Pulses auf 400nm in
einem BBO-Kristall' statt. Dieser wird anschliefend mit dem Weiflicht ( WL) in einem wei-
teren, nichtlinearen Kristall (auch BBO) fokussiert und iiberlagert. Anhand der Kontrolle
iiber zeitlichen und raumlichen Uberlapp von Weiilicht und SHG und unter Beriicksichtung
des Anstellwinkel'” des Kristalls, kann selektiv nur ein Teil des Spektrums verstirkt werden.

Durch zweimalige Fokussierung und Uberlappung von Weiflicht und SHG im BBO-Kristall,

M Abk. fiir Titan dotiertes Aluminiumoxid: Ti:Al,Os

R2engl.: Q-switch

Beinem elektronisch gesteuerten akustooptischen Modulator

HMgpektrale Anteile des Pulses sind rdumlich aufgefichert, wobei der Rotanteil in Ausbreitungsrichtung
voran steht

5SHG, engl.: second harmonic generation

16 Abk. fiir 8-Barium-Borat

Tengl.: phasematching angle
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Abbildung 2.12. - Messverfahren der transienten Absorptionsspektroskopie
Die Probe wird iiber einen Anrege-Puls auf einer sub-ps Zeitskala angeregt. Die Anderung
der Transmission und damit die Besetzung der beteiligten Zustdnde wird iiber ein Abfrage-
Puls (Weiflicht) nach einer variablen Zeitdifferenz At mit einer Photodiode bestimmt.

kann die Ausbeute der optisch parametrischen Verstarkung deutlich gesteigert werden. Ne-

c
400nm

sog. Signal mit der Frequenz w; und den sog. Idler (nicht in Abb. 2.11 beriicksichtig) mit

ben dem Weiklicht und 400nm-Pumppuls (wy = ) erhélt man dadurch zusétzlich das
der Differenzfrequenz wrge, = wy — wy. Fiir die Pump-Probe-Technik stehen also der Weils-
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 Abhéngigkeit des Zeitintervalls At zwischen Anregungspuls (Pump-
puls) und Abfragepuls (Probepuls) bestimmt.

Zunéchst wird die Probe mit einem Subnanometeranregunspuls ,,gepumpt®, wodurch ener-
giereichere, elektronische Zustinde mit Ladungstrager bevolkert werden. Mit dem Weif-
lichtpuls als zweiten, deutlich schwéicheren Abfragepuls kann die Transmissionsédnderung
der Probe und damit die Restbesetzung der bevolkerten, angeregten Zustdnde nach einer
einstellbaren Zeitdifferenz At bestimmt werden.

Im hier verwendeten Aufbau ist die variable Zeitdifferenz iiber eine optische Verzdge-
rungsstrecke innerhalb 1ns mit Subnanosekundenzeitschritten moglich. Im Rahmen der
TA-Messungen dieser Arbeit wurden die Nanostédbchen mit dem SHG-Puls bei 400nm an-
geregt. Es wurde ausschliefslich die Transmissiondnderung des Wellenldngebereichs 470 +
5nm (Bandkanteniibergang) abgefragt. Die induzierte Transmissionsénderung wird mit einer

Photodiode detektiert. Bei der Abfrage der Tranmission wird der ungefilterte, breitbandige
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Weikslichtpuls verwendet. Allerdings beschrinkt man sich bei der Detektion auf die zu unter-
suchenden Wellenldngen, indem schmalbandige Interferenzfilter direkt vor der Photodiode
montiert werden. Die mogliche Zeitauflosung hingt im Wesentlichen von der Pulsdauer des
Lasersystems ab und betrégt fiir den verwendeten Messaufbau etwa 100 — 150fs. Um die
Transmissionsédnderung AT (), 6t)/T(\) 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 Transmissionsdnderung
wird in folgender Form als differentielle Transmission dargestellt:
AT(N AL T A it Pumpputs — T (N)ohne Pumpputs

= ~ —Aa(\, At), 2.1
T()\) T<>\)ohne Pumppuls ( ) ( )

mit T'(X)mit/ohne Pumpputs di€ transmittierte Intensitét des Probe-Pulses bei der Wellenlédnge
A mit bzw. ohne Pump-Puls ist.
Die differentielle Transmission verhélt sich fiir kleine Transmissionsénderungen néhe-

rungsweise proportional zur Anderung des Absorptionskoeffizienten Ac(\, At) (71).
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2.2. Photochemische Deposition von
Subnanometerplatincluster und -nanopartikel in

Dispersion

Mit der nachfolgend beschriebenen Dekorationsmethode kénnen einerseits homogen verteilte
Platinsubnanometercluster auf Nanostidbchen deponiert werden. Die Kontrolle {iber exak-
te Clustergrofe, definiert durch Atomanzahl pro Cluster und iiber die Clusterdichte auf
der Nanostabchenoberflache ist mit dieser Methode jedoch nur sehr beschrankt moglich.
Andererseits kann man eine zusétzliche Platinnanopartikeldekoration mit exakt einem Na-
nopartikel pro Nanostdbchen erzeugen.

Durch Zugabe des Platinsalzes HoPtClg x 6 H,O zusammen mit den Reduktionsmitteln
Triethanolamine (T'E'A) und Ascorbinséure werden unter UV-Beleuchtung Platinionen durch
Photoelektronen an der Oberfléche der Cadmiumsulfidnanostédbchen reduziert (73; 74).

Abbildung 2.13. - Redoxreaktionen der photochemischen Platindekoration (73)
TEA als Reduktionsmittel induziert die Ladungstrennung, damit das Elektron Pt5*-Ionen
an der Oberflache reduziert und ablagert. Ascorbinsdure beschleunigt das Wachstum der
Cluster zu Nanopartikeln.

Das Reduktionsmittel TEA fungiert in diesem Zusammenhang als Photolochfanger und
induziert die vorausgehende Ladungstrennung vor der Platinreduktion. Die Ascorbinsédure
hingegen trégt 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 Nanostidbchen dekoriert mit
Platincluster oder -nanopartikel (73)

(A) zeigt die Pt20-Probe mit homogener Platinclusterdekoration iiber das gesamte Nano-
stdbchen. Bei (B) wurde die Probe 120min (Pt120) lang mit UV-Licht betrahlt und ein
zusitzliches Platinnanopartikel deponiert. Die homogene Clusterdekoration bleibt unveran-
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 Grofe besitzt. Die Tatsache, dass das Wachstum des groferen Platinna-
nopartikels nicht auf Reduzierung der Clusterdekoration zuriickzufiihren ist, schliefft das
Phénomen der Ostwald-Reifung aus. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist ein Grund hierfiir
der Uberschuss an Platinionen in Losung, der die kleinen Platincluster stabilisiert.

Die bestimmenden Parameter fiir die Dekorationsstruktur sind die Platinkonzentration,
nicht Absolutmenge, und die photochemische Depositionsdauer, die iiber die Beleuchtungs-
dauer kontrolliert wird. Diese beiden Parameter miissen fiir jede neu synthetisierte Stamm-
dispersion neu erprobt werden, da von Synthese zu Synthese die tatsdchliche Oberflachen-
beschaffenheit im Sinne der Oberflachenzustandsdichten (Oberflichenfallenzusténde) variie-
ren. Der Zusammenhang zwischen der Struktur der Platindekoration und den Oberflichen-
zustanden wird anhand des Modells in Kaptiel 3.2.2 verstandlich.

Im Detail werden wie in Abbildung 2.15 15ml der Dispersion inklusive gelostem Platinsalz
und Reduktionsmitteln in einem 25ml Becherglas (Abb. 2.15 (1)) unter sténdigem Riih-
ren (Abb. 2.15 (3)) und permanenter Argonspiilung (2.15 (4)) mit einer UV-Lampe (2.15
(2)) beleuchtet. Entscheidend ist hier auch das Volumen der Losung im Vergleich zu dem
des Becherglases, weil daraus die absolute Bestrahlungsintensitéat und -dosis resultieren. Die
Losung setzt sich aus 3, 18nmol Cadmiumsulfidnanostdbchen (entspricht z.B. 600ul einer
Stammdispersion mit normierter OD = 16,4), 651mg TEA, 65mg Ascorbinsdure (Vitamin

C) und das Restvolumen aus Milliporewasser zusammen.
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Abbildung 2.15. — Versuchsaufbau zur Platindekoration von Cadmiumsulfidna-
nostabchen
Eine Nanostdbchendispersion mit Reduktionsmitteln und Platinsalz (1) wird mit einer UV-

Lampe (2) unter permanentem Riihren (3) und Argonspiilung (4) fiir 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. Probenpraparation von Nanostabchensubstraten

dekoriert mit groBenselektierten Platinclustern

In den nachfolgenden Unterkapiteln wird die Praparation von Cadmiumsulfidnanostabchen
mit vordefinierter, préziser Platinclustergrofe auf der atomaren Skala und Oberflichen-
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-
ckungsflache selektiv in einem Clusterstrahl gebiindelt. Dieser Clusterstrahl kann nun auf ein
Substrat in einer UHV-Kammer gelenkt werden, um damit in einem ,,Soft-Landing“-Modus
die gewiinschte Oberflichendichte an Cluster einer exakten Gréfenverteilung unbeschadet
zu deponieren (Kap.2.3.2). Die Clustergrofie kann hierbei unabhéngig von der Oberflachen-
dichte der Dekoration justiert werden. Die Nanostabchen, die bisher in Dispersion vorliegen,
miissen in einem vorangehenden, kontrollierten Rotationsbeschichtungsprozess als wenige
Monolagen dicker Film auf ein Substrat gebunden werden (Kap.2.3.1).

Um Aussagen iiber Clustergrofsen- und Bedeckungsabhéngigkeit der photokatalytischen Ak-
tivitat treffen zu konnen, miissen verschiedene Serien an Proben hergestellt werden, in denen

jeweils ein Parameter in definierten Schritten variiert wird (Kap.2.3.3).

2.3.1. Praparation von Substraten aus Cadmiumsulfidnanostiabchen

Es werden Nanostdbchenfilme mit ein bis fiinf Monolagen Schichtdicke durch Rotations-
beschichtung auf 0, 8cm x 1, 4cm ITO -Substraten pripariert. Hierfiir verwendet man eine
stark verdiinnte Nanopartikeldisperison, die in wiederholten Schritten aufgeschleudert wird.
Informationen {iber die aktuelle Schichtdicke erhédlt man durch Absorptionsmessungen des
Films. Die Absorptionsmessung erfolgt iiber die gesamte Substratfliche in einem eigens dafiir
gefrasten Probenhalter, um Fehlschliisse aus lokalen Schwankungen auszuschlieffen. Der An-
forderungsschwerpunkt der Beschichtung liegt bei dem Verfahren auf einer durchgehenden,
absorbierenden Schicht und nicht auf einer moglichst exakten Monolage. Die Vergleichbar-
keit der Photokatalyseaktivitdt hdngt namlich direkt proportional von der Schnittmenge
der absorbierenden, photokatalytisch aktiven und der beleuchteten Flache ab. Wiirden bei
dem Versuch, nicht mehr als eine Monolage als Film aufzutragen, Freiflachen ohne Na-
nostidbchen entstehen, wiirden diese Freiflichen die gemessene Quanteneffizienz linear im

Verhiltnis ﬁ reduzieren. Eine relativer Vergleich der Proben ware somit unmoglich.

18Induimzinnoxid, englisch: Indium Tin Oxid
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Oberflachenpassiviertes
PDDA-ITO-Substrat CdS-Nanostibchen
1

} g

it

Abbildung 2.16. - Schematischer Aufbau von Nanostibchenfilmen
ITO-Substrate werden mit positiv geladenem PDDA beschichtet um die Nanostdbchen mit

negativ geladenen Liganden bei der Rotationsbeschichtung gleichméfsig und irreversibel an
die Oberflache zu binden.

Die Substrate wurden vor der Rotationsbeschichtung mit Hellmanex®III', Ethanol und
Milliporewasser gereinigt und anschliefend in PDDA? getaucht. PDDA ist ein geladenes
Polymer, das auf dem ITO-Substrat haftet und mit der positiv geladenen Stickstoffgruppe
die Nanostédbchen mit ihren negativ geladenen, deprotonierten Liganden auf der Substrat-

oberfldche durch Coulomb-Wechselwirkung binden, wie in Abbildung 2.16 dargestellt.

2.3.2. ,Soft-Landing” von groBenselektierten

Subnanometerplatincluster auf Substraten im UHV

Der Versuchsaufbau in Abb. 2.17 am Lehrstuhl von Prof. Dr. Ulrich Heiz 2! erméglicht
die Deposition von grofsenselektierten Platincluster mit atomarer Auflosung und definierter
Oberflichenbedeckung unter UHV-Bedingungen auf Substratgrofen von 0, 8cm x 1, 4em (75;
76). Unabhéngig voneinander konnen Grofenverteilung der Cluster und die Oberflichenclus-
terdichte kontrolliert werden. Ausgehend von einem unselektierten Platinclusterstrahl wird
die Grofsenselektion, vergleichbar mit einem Bandpassfilter, mit maximaler und minimaler
Atomanzahl it Hilfe eines QMS?? modifiziert. Das QMS kann bis hin zu einer vollstindig
monodispersen Selektion von Clusterngrofien mit einer bestimmten Atomanzahl kalibriert
werden. Fiir die Kontrolle der Oberflachenclusterdichte wird der elektrische Strom der ein-
fach negative geladenen Cluster beim Auftreffen auf das leitfdhige Substrat gemessen und

iiber die Depositionsdauer integriert. Die somit berechnete, abgeschiedene Anzahl von Ele-

9Helma Analytics GmbH

20Polydiallyldimethylammoniumchlorid

21Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der Technischen Universitit Miinchen
22Quadropolmassenspektrometer

43



Kapitel 2. Experimentelle Methoden und Innovationen

e
nm?

Cluster
nm?

mentarladungen pro Substratflache (=%;) ist identisch mit der in angegebenen Ober-
flachenclusterdichte.

Um den unselektierten, einfach negativ geladenen Clusterstrahl zu erzeugen, wird zuerst
die zweite Harmonische (Asyg = 532nm) eines diodengepumpten Nd:YAG-Festkorperlasers
mit Nanosekundenpulsdauern und 100H z Repetitionsfrequenz?® auf ein rotierendes Platin-
pellet?* fokussiert und ein Metallplasma erzeugt (Abb. 2.17). Die Abkiihlung dieses Plasmas
durch supersonische Expansion eines Heliumgaspulses?® aus einer Diise fiihrt zur Nukleie-
rung von neutralen und einfach positiv oder negativ geladenen Clustern (77). Anschliefsend
werden die Cluster durch eine strahlfokussierende Anordnung von Skimmern, Einzel-Linse,
Oktupolionenleiter, weiteren Ionenoptiken und einem differentiell gepumpten Kammernsys-
tem zu einem Quadrupoldeflektor gefithrt. Im Quadrupoldeflektor werden die negativen,
positiven und neutralen Platincluster voreinander getrennt, indem die einfach geladenen
Cluster um 90° ablenkt werden, wahrend 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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AES
MIES

Mg Evaporator UPS

Abbildung 2.17. — Schematischer Aufbau zur Generation und Deposition von
grofenselektierten Platinclustern (78)

Ein gepulster Nd:YAG-Laser erzeugt ein Metallplasma auf einem rotierenden Platinpellet.
Dieses Plasma nukleiert durch Abkiihlung 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 Grofenverteilung mit beispielsweise 36 (Ptsg) bis 80 (Ptgy) Atomen pro Cluster
transmittieren ldsst (76). Alternativ kann das QMS im offensichtlicheren, massenselekti-
ven Modus betrieben werden, wodurch eine exakte Selektion der Clustermassen mit einer
Auflésung 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) durchgefiihrt, 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 vollstdndige Trennung
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der Clustergrofienmaxima zu erkennen. Allerdings basiert die Verbreiterung der Maxima auf
den natiirlichen Platinisotopen '92Pt, 194Pt, 19°Pt, 196Pt und '*®Pt, weshalb bei der Kali-
brierung des QMS auf das gewiinschte Massenmaximum (Abb. 2.18 (b)) auch effektiv eine

atomgenaue Selektion der Clustergrofse erzielt wird.
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Abbildung 2.18. - Massenscan des Clusterstroms mit atomar aufgeloster Clus-
tergrofienseparation (78)

Der Massenscan des Clusterstroms demonstriert die Massen- und Grofsenselektion von Ptyg.
(a) Das Massenregime zwischen 8500u und 9500u weist keine Basislinienseparation der Clus-
tergrofen auf. Die absolute Grofsenauflosung wird trotzdem durch Kalibierung des QMS auf
das entsprechende, verbreiterte Maximum des Clusterstroms realisiert. (b) Auszug des Ptys-
Maximimums, dessen Verbreiterung auf das natiirliche Vorkommen der fiinf Platinisotope
192py 194pg 195pg 196pt 98Pt zuriickzufiihren 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 Substratoberfliche zu unterbinden.
Durch geeignete Potentialstdrke 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 vollstdndige Homogeni-
tét der Clusterdichte im gesamten Strahlprofil erreicht werden. Ein Linienscan des Substrats
mit einem integrierten XPS gibt Aufschluss, dass die Clusterbedeckungsdichte nach aussen
hin abnimmt. Fiir 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. Ubersicht iiber UHV-deponierten Clusterprobenserien fiir
photokatalytische QE- und HAADF-STEM-Analyse

Zur Untersuchung von Bedeckungs- und Clustergréftfenabhéngigkeit wurden vier Platin-
clusterserien deponiert, jeweils auf Nanostdbchenfilmen (ITO-Substrate) und auf TEM-
Netzchen?® mit und ohne im Vorfeld aufgetropften Nanostidbchen. Es wurden drei Bede-
ckungsserien mit variierender Clusteroberflichendichte und konstanten Clustergréfen und
eine Grofenserie mit konstanter Oberflachendichte, aber variabler Atomzahl pro Cluster
prapariert.

Die Bedeckungsserien umfassen Pt,>36 (unselektierte Clustergrofen zwischen 36 und 78
Atomen), Pty (exakt 464%™ ) ynd eine Kleinserie von Pty (exakt 2247 Die Bede-

Cluster Cluster
ckungen wurden im Bereich von 0—0, 10755 modifiziert. Dies entspricht 0—0, 107%, da

jeder Cluster einfach elementar geladen ist. Umgerechnet auf den Querschnitt eines Nano-

Cluster

stabchens von ca. 500 —600nm? kommt das einem Bedeckungintervall von 0 — 02— —

gleich.
Bei der Grofenserie wurde die Atomanzahl pro Cluster angefangen von Ptg iiber Ptgs und
Pty bis auf Ptgg (exakt 8,22,46, GSM) erhoht. Alle selektierten Clustergrofien wurden

Cluster
mit einer Oberflichendichte von 0,04 4™ (- deponiert.
uster \nm

Arbeitsteilig dienen die Substrate der photokatalytischen QE-Analyse, wihrend die TEM-
Netzchen zur rdumlichen Auflésung 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 Nanostdbchen bedeckte TEM-Netzchen deponiert, um die Clusterdekoration direkt auf
den Halbleiternanostrukturen erforschen zu kénnen, was dem eigentlichen Forschungsziel
entspricht.

Die Substrate wurden mit einer optischen Dichte von OD(Aggziton = 470nm) =19 - 1073
mit homogener Schichtdicke auf einer Flache von 0,8cm x 1,4cm prapariert. Die Wahl der
TEM-Netzchen fiel auf die 2nm-ultradiinnen Carbonnetzchen und sog. "Lacey Carbon
Film“-TEM-Netzchen?", deren Kohlenstofffilm kontrolliert verbrannt wurde, sodass in erster
Linie ein verkohltes Spinnennetz an Carbonféden tibrig bleibt. Die "Lacey CarbonNetzchen
ermoglichen die Aufnahme freistehender Nanostdbchen ohne Hintergrund und mit minima-
len Auflésungsrestriktionen durch organische Verunreinigungen. Umliegender Kohlenstoff
wird bei TEM- und STEM-Aufnahmen durch den Elektronenstrahl angezogen und lagert
sich im Bildausschnitt ab, wodurch eine Triibung und Unschérfe des Bildes hervorgerufen

wird.

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

unter Zugabe von Lochfingern

Die QE-Messungen wurden im Offline-Setup (Kap.2.1.3) unter Verwendung einer gasdichten
Quartzkiivette mit einer Schichtdicke von 2mm und einem Schraubverschluss zum Einspan-
nen eines Septums, durchgefiihrt. Die Substrate wurden nach der Platindeponierung, mit
dem Nanostdbchenfilm auf die lichtzugewandte Seite, in den mit 10vol.%-iger TEA-Losung

gefiillten Quartzkiivette eingefiihrt. Die Kiivette wurde verschlossen, mit Argon gespiilt und

mW
cm?

mit dem Anregungsspektrum in Abbildung 2.8 bestrahlt. Die Intensitdt betrug ca. 20
und wurde fiir jede Probenmessung individuell vermessen. In halbstiindigen Intervallen wur-
den 10ul 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 Beriicksichtigung 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

GrolRenauflosung und Oberflachendichtekontrolle

Die statistische Auswertung stiitzt sich auf die Analyse der HAADF-STEM-Aufnahmen.
Entscheidende Grofse, die aus den Bildern extrahiert werden kann, ist die Grofenverteilung
der Clusterflichen der unterschiedlichen Selektionen, da die Clusterfliche mit der Cluster-
grofe korreliert ist.
Die Charakterisierung der Oberflichendichte der Cluster basiert auf den Messgrofen
Cluster Cluster eines Nanostibchens und Cluster von blanken TEM-

Nanostaebchen’ Projektionsflaeche Carbon film flaechen

Gittern ohne Nanostébchen, die auch im UHV auf die Cluster deponiert wurden. Im Zusam-

menhang mit den gemessenen Neutralisationsladungsdichten®® wihrend des ,Soft-Landing*-
Prozesses, angegeben in —< lassen sich die Kalibrierung der Grokenselektion und der Ober-
flachendichte des UHV-Clustersetups verifizieren.

Bei den ausgezéihlten Nanostébchen lag die durchschnittliche ,,Lénge x Breite" bei ,,110nm

Cluster e
Nanostaebchen und nm

x bnm". Daraus ergibt sich ein Umrechnungsfaktor zwischen

550 Cluster-nm?

Nanostaebchen-e

s von
. Auflerdem konnte durch die Fldachen- und Bedeckungsanalyse verschiede-
ner Clustergréfen und Oberflaichendichten die unabhéngige Parameterkontrolle dieser zwei
Grofsen und die ,,Soft-Landing“-Methode bestéatigt werden.

Zur Erzielung fundierter Statistiken wurden Auszihlungen von 103 —10* Cluster respektive
Clusterflachen pro analysierter Bedeckung auf Carbonfilmen, sowie eine Auszidhlung von de-

korierten Nanostibchenprojektionsflichen in der Gréfenordnung von 10*nm? durchgefiihrt.

28Integral des Clusterstroms iiber die Depositionsdauer der Probe
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Die Realisierung dieser Dimensionen wurde fiir die Clusteranzahl und -flichen auf den deko-
rierten Carbonfilmen computergestiitzt mit IGOR PRO 6.22A2° und SPIP5% durchgefiihrt.
Die Nanostdbchendekoration wurde wegen des inhomogenen Hintergrunds der Cadmium-

sulfidkristallstruktur manuell ausgewertet.

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

In Rahmen dieser Arbeit wurden wesentliche Fortschritte gegeniiber dem Forschungsstand
2009 erzielt und somit wurde mafigeblich zur Weiterentwicklung kolloidaler, photokatalyti-

scher Hybridnanopartikelsysteme beigetragen.

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

Als néchster Schritt wurde zum ersten Mal die Ladungstriagerdynamik des neuen, photo-
katalytisch aktiven Nanopartikelsystems wahrend des Vorgangs der Wasserstoffproduktion
mit transienter Absorptionsspektroskopie erforscht (Kap.3.2). Im Ergebnis entscheidet ein
komplexes Wechselspiel von Photoloch und Photoelektron iiber die Aktivitat 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 Verstdndnis der Photokatalyse bei und férdern die gezielte Optimierung

der Nanopartikelsysteme.

In der Weiterentwicklung des Projekt wurde eine neue Probenpréparation eingefiihrt, um
die oben bereits angedeutete Abhéngigkeit der QE von der Platinmenge auf atomarer Skala
untersuchen zu kénnen (Kap.3.3). Hierfir wurde die in Kapitel 2.3.2 beschriebene UHV-
Clusterdepositionsmethode mit einzigartiger Kontrolle der Clustergrofe auf atomarer Skala
und unabhéngiger Variation der Oberflichendichte an Cluster, zur Platindekoration von
Cadmiumsulfidnanostdbchenfilmen (Kap.2.3.1) erprobt. Sowohl die generelle photokatalyti-
sche Aktivitat derart hergestellter Proben, als auch die Reproduzierbarkeit und Eignung fiir
Grundlagenexperimente konnte bestéitigt werden. In ersten Versuchsreihen wurde bereits
die absolute Minimalmenge an Ptys!- und Pt,>34°-Cluster fiir die Séittigung der photoka-
talytischen QE bestimmt. Sie befindet sich zwischen 20 — 30%. Aufserdem wurde
der Einfluss der Clustergrofsen auf die photokatalytische Aktivitéat fiir Ptg, Ptog, Pty und
Ptgg untersucht. Hier wurden kein grofsenabhingiger Trend, sondern nur lokale QE-Maxima

bei Ptg und Ptsg erkannt.

I'Nanostébchenfilmen mit gréRenselektierten Platincluster mit exakt 46 éﬁiﬁ‘;}
2Nanostébchenfilmen mit ,unselektierten“ Platincluster mit 36 — 78 éﬁg’;’;i’;
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In Kapitel 3.4.1 wird der Zusammenhang zwischen Redoxpotential des Lochfangers und
QE bzw. Photostabilitét der Proben fiir vier verschiedene Lochfanger untersucht. Mit zuneh-
menden Reduktionspotential nimmt die QE und die Photostabilitdt der photokatalytischen
Nanostéabchen zu.

Die Erforschung all dieser Phénomene erforderte das Design, die Installation und In-
betriebnahme von Online- und Offline-Setup zur Quanteneffizienzmessung wie bereits in
Kapitel 2.1.3 beschrieben. Aufserdem 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
Cadmiumsulfidnanostéabchen

3.1. Photokatalytische Reduktions- und
Oxidationsprozesse mit platindekorierten

Cadmiumsulfidnanostabchen

Nachfolgend wird gezeigt, dass die durch Photonenabsorption in Halbleiternanopartikeln
generierten Photoelektronen und positiv geladene Photolocher fiir Reduktions- und Oxi-
dationsreaktionen genutzt werden kénnen. 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 Treibstoftherstellung und
-verbrennung entscheidet aber die Differenz der Redoxpotentiale von Reduktions- und Oxi-

dationsreaktionen iiber die tatséchlich chemisch gebundene Energie.

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

somit gegen Photooxidation.

3.1.1. Wasserstoffproduktion bei Zugabe von Natriumsulfit als
Lochfanger unter UV-Beleuchtung

Erstmals wurde photokatalytische Wasserstoffproduktion mit kolloidalen Cadmiumsulfidna-
notstdbchen detektiert, die mit photochemisch deponierter Platindekoration modifiziert
wurden. Zur Aktivierung wurde NaySOj3 als Lochfanger 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 Lochfinger SO,*~ wird zu SO,*~ oxidiert, indem die Oxidati-
onsstufe des Schwefels von +IV auf +VT 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 durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 3.1A auf-
gefiihrt. Dazu zdhlen das Aussetzen der Wasserstoffproduktion bei Abdunklung (grin), kei-
ne bzw. vernachléssighare Wasserstoffproduktion der Teilsysteme wie Platinnanopartikel in
wassriger Lochféangerlésung (rot), oder Nanostabchen ohne Platin, ohne Lochfinger oder oh-
ne beiden Komponenten (schwarz). Auch platindekorierte Cadmiumsulfidnanstédbchen mit

zusatzlichem Cystein statt NaySO5 in Losung zeigte keine Aktivitat.
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Abbildung 3.1. — Absolut produzierte Wasserstoffmenge von platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostébchen

A Pt120 (grin) produziert Wasserstoff unter UV-Stahlung (weifier Hintergrund). Die Was-
serstoffproduktion stagniert bei Abdunklung (grauer Hintergrund). Kontrollmessungen zur
Verifizierung der photokatalytischen Eigenschaft ergeben keinen oder vernachléssigbaren
Wasserstoft (rot, schwarz). B Der Vergleich der Produktionsraten von Pt20 (grin) mit
Pt120 (blau) zeigt gleiche Aktivitdt unabhéngig von der deponierten Platinmenge.

Interessanterweise zeigen Proben mit unterschiedlicher Menge an Platindekoration dhnli-
che QE. Genau genommen wurde Menge und Struktur der Platindekoration nur grob durch
Variation der Dekorationszeit variiert. Kurze Dekorationsdauern von ca. 20min fithren zu
Platinclusterdeposition auf der Nanostédbchenoberfliache, die nur mit HAADF-STEM zu se-
hen ist, wie in Abbildung 3.2. Verldngert man die Depositionsdauer fithrt dies zu zusétzlicher
Platinnanopartikeldeposition (Kap.3.3.1). Die zugrundeliegenden Dekorationsmechanismen
wurden bereits in Kapitel 2.2 erortert, und genauere Quantifizierung der Grofsenverteilung
und Oberflachendichte wird Kapitel 3.3.2 beschrieben.

subnanometer
Platincluster

Abbildung 3.2. - Pt20-Probe mit Subnanometercluster in HAADF-STEM-
Aufnahme
Die Cluster sind homogen auf der Oberflache verteilt und varriieren in ihrer Grofe zwischen

etwa 0,3 — 1, 2nm. Ein Nanostdbchen ist mit ca. 300% dekoriert.
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3.1. Photokatalytische Reduktions- und Oxidationsprozesse mit platindekorierten
Cadmiumsulfidnanostéabchen

Nach vier Stunden tritt eine sichtbare Flokkulation der Dispersion ein, jedoch ohne son-
derlicher Anderung der QE, solange eine Strémung in der Fliissigkeit die mikroskopischen
Flocken im Schwebezustand hélt. Diese Tatsache schliefst normalerweise die Photooxidation
des Halbleitermaterials bereits aus, wird aber auch nochmals durch TEM-Bilder von unver-
anderten Nanostrukturen nach vier bis sechs Stunden UV-Beleuchtung bestétigt. D.h. die
Mikropartikel entstehen durch Photodegradierung des Liganden Cystein (27) mit resultie-

render Agglomeration der sonst intakten und aktiven Nanostdbchen.

Die gemessene Sattigung der QE ab einer gewissen Platinmenge, die zwischen den Proben
Pt20 und Pt120 beobachtet wurde, ldsst auf Steigerungsmoglichkeiten der Kosteneffizienz
durch Reduzierung der Platinmenge schlieffen. Dies ist Anlass fiir weiterfithrende Untersu-
chungen zur Optimierung der Platinmenge, wie nachfolgend in Kapitel 3.3 diskutiert wird.
Da die photochemische Depositionsmethode iiber keine aussreichende Kontrolle der Cluster-
grofse und -oberflichendichte verfiigt, werden hierfiir auf UHV-Clusterdeponierungsverfahren

aus Kapitel 2.3.2 zuriickgegriffen.

3.1.2. Photooxidation ohne Wasserstoffproduktion in Abwesenheit

eines Lochfangers unter UV-Beleuchtung

Ohne Zugabe eines Lochfiangers photooxidieren alle Stammdispersionen binnen 10min bis
hin zu mehreren Stunden bei vergleichbarer UV-Intensitét vollstandig, wie in Abbildung 3.3
dargestellt. Die Oxidationsrate hdngt vermutlich von der Oberflachenpassivierung der Na-
nostdbchen ab. Eine gut passivierte Oberfldche bietet Photoléchern weniger Oberflichen-
fallenzusténde, in die sie relaxieren kénnen. Nachdem die Photolocher an die Oberflache
relaxiert sind, oxidieren sie den Halbleiterstruktur (63). Je kleiner die Relaxationsrate der
Locher in die Oberflichenzusténde, desto mehr dominiert die Elektron-Loch-Rekombination
(Kap.3.2.2) und verlangsamt die Photooxidation. Entscheidende Faktoren bei der Ober-
flachenpassivierung spielen Syntheseparameter wie beispielsweise das Verhiltnis zwischen
Cadmium- und Schwefelprikursor. Aber auch eine hinreichende Konzentration der Liganden
in der Stammlosungen zahlt, da die Liganden durch Bindung an der Oberflache Schwefel-

fehlstellen, bekannt als Lochfallenzustande (80), passivieren.
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Kapitel 3. Resultate und Analyse

50nm

Abbildung 3.3. — Zeitlicher Verlauf der Photooxidation von Cadmiumsulfidna-
nostidbchen innerhalb 15min

Die Nanostidbchen verlieren bereits nach zehn Minuten ihre charakteristische Nanostruktur
unter UV-Beleuchtung in Abwesenheit eines Lochféngers.

Eine weitere Option fiir die unterschiedlichen Photooxidationsdauern der Stammlésungen
konnte {iberschiissiges Cystein in Losung sein, das eventuell als schwacher Lochfanger agieren
konnte. Allerdings definiert die eingesetzte absolute Menge an Cystein beim Wassertransfer
der Nanostéabchen ein oberes Limit fiir die Ligandenkonzentration, die um Grofenordnungen
unterhalb der einfallenden Photonenzahl innerhalb weniger Minuten liegt. Die vorliegende
Menge an Cystein bei den Photooxidationsexperimenten liegt im Bereich von 0,1 — 1umol,

wahrend innerhalb von 10 Minuten mehrere hundert pumol an Photonen absorbiert werden.
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3.2. Ladungstragerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostédbchen

3.2. Ladungstragerdynamik in platindekorierten

Cadmiumsulfidnanostabchen

Abbildung 3.4. — Proben und Aufbau der transienten Absorptionsspektrosko-
pie (81)

Die Ladungstragerdynamik von stark platinbeladenen, kolloidalen Nanostédbchendispersio-
nen (A) werden mit leicht dekorierten Nanostédbchen (B) mit Hilfe von transienter Absorp-
tionsspektroskopie (C) miteinander verglichen.

Mit transienter Absorptionspektroskopie wurde erstmals die Ladungstragerdynamik eines
photokatalytisch aktiven Halbleiternanopartikelsystems untersucht. Bei den kolloidalen, pla-
tindekorierten Cadmiumsulfidnanostédbchen, die unter UV-Bestrahlung und in Anwesenheit
des Lochfingers NaySO3 Wasserstoff produzieren, resultierte die Analyse in einer iiberra-
schenden Verlangsamung des Elektronentransfer vom Cadmiumsulfid zum Platin. Im Ge-
gensatz dazu beschleunigte sich die Transferrate des Elektron in Abwesenheit des Lochfan-
gers, also bei inaktiven Wasserstoffproduktion, um eine Grofenordnung. Dieses unerwartete
Verhalten kann durch die Lokalisation und Delokalisation der Elektronenwellenfunktion in
Abwesenheit und Prasenz des Photolochs begriindet werden. Mit der Ausdehnung der Elek-
tronenwellenfunktion &ndert sich das Uberlappintegral des Elektrons mit den Platinclustern

und somit auch die Transferrate.
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Kapitel 3. Resultate und Analyse

Bei der Optimierung von photokatalytischen Nanopartikelsystemen reicht daher die reine
Optimierung der Elektrontransferrate nicht aus, sondern es muss vielmehr die kollektive La-
dungstragerdynamik von Elektron und Loch betrachtet werden. Ein fundiertes Wissen {iber
die Ladungstriagerdynamik in derartigen hybriden Nanopartikelsystemen wird das Design

von zukiinftigen Nanokraftwerken erheblich vorantreiben.

3.2.1. Transiente Absorptionsspektroskopie des photokatalytisch

aktiven und inaktiven Nanopartikelsystems

Zum Verstandnis der Ladungstriagerdynamik wurde einerseits das gesamte System wéhrend
der Wasserstoffproduktion mit transienter Absorptionspektroskopie (TA-Spektroskopie) un-
tersucht. Anderseits wurden jedoch auch die Teilsysteme vermessen, in denen beispielsweise
die Platindekoration oder der Lochfanger fehlten, um deren Funktion im Gesamtsystem zu
verstehen. Die Messungen beschriankten sich auf die Ladungstragerdichten an den Bandkan-
ten, d.h. Elektronendichte im Leitungsband und Lochdichte im Valenzband, da der hohe

Informationsgehalt dieser Zustédnde zum Verstdndnis des Systems ausreicht (Abb. 3.5).

Fiir die Identifikation der Beitrdge von Elektron und Loch zum TA-Signal wurde neben
der offensichtlichen Zugabe des Lochfingers auch der Einfluss von Methylviologen (MV?T)
in Losung als Elektronenfianger untersucht (82-84). Im Ergebnis beruht das TA-Signal grof-
tenteils auf Leitungsbandelektronen, da die Zugabe von Elektronenfédnger das Signal in allen
Systemen in kiirzester Zeit ausloscht (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 gegeniiber den undekorierten Nanostdbchen deutlich beschleunigt (Abb.3.6 A und
B, roter vs. pinker Graph). Dies entspricht einer erhthten Depopulationsrate der Elektro-
nendichte an der Leitungsbandkante. Erhoht man die Platinmenge nochmals, fiihrt dies zu

verstarkter Beschleunigung des Signalzerfalls (Abb.3.6 B-D, pinker, griiner, blauver Graph).

Die wichtigste Erkenntnis erhélt man durch Zugabe des Lochfingers, 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 wiirde man normalerweise bei effizienterer Wasserstoffproduktion einen beschleu-

nigten Ladungstransfer zum Katalysator erwarten.

o8



3.2. Ladungstragerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostédbchen
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Abbildung 3.5. - Schematischer Aufbau der TA-Messung in Dispersion

Pump- und Probenlaserpuls werden in der Losung raumlich iiberlagert. Inset Wéahrend die
Dispersion oberhalb der Bandkante bei 400nm gepumpt wird, misst man nur die Zustande
der Bandkante durch Vorsetzen eines Bandpassfilters bei 470nm =+ 5nm.

Im Detail werden, wie in Abbildung 3.5 dargestellt, die Cadmiumsulfidnanostébchen in der
Quarzkiivette mit einem Femtosekundenpuls bei 400nm gepumpt und mit einem Weiflicht-
puls vermessen. Mit Hilfe eines vorgestellten Bandpassfilters bei 470nm + 5nm detektiert
der Siliziumsensor ausschlieflich den Wellenldngenbereich, der dem Bandkanteniibergang
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-
sitzlich wurde auch der wenige Pikosekunden lange Signalanstieg mit deutlich hoéherer
Zeitauflosung untersucht, da dieser oftmals Indizien fiir ultraschnelle Relaxationsprozesse
liefert. Allerdings konnten keine signifikanten Variationen unter allen Messungen festgestellt
werden, weswegen jedoch ultraschnelle Relaxationsprozesse nicht vollsténdig ausgeschlossen
werden kénnen.

Bei den untersuchten Proben wurde auch die Menge der Platindekoration variiert, ange-
fangen von der reinen, platinfreien Dispersion, iiber homogene Platinclusterbedeckung, bis
hin zu additiven Platinnanopartikeln. Die Platinmenge wurde durch die Dekorationsdauer
kontrolliert, weshalb nachfolgend die Proben Abkiirzungen nach ihrer Beleuchtungsdauer
erhalten. D.h. Pt10, Pt20 und Pt120 stehen fiir Cadmiumsulfidnanostdbchen, die zur Pla-
tindeposition fiir 10min, 20min und 120min mit UV-Strahlung beleuchtet wurden. Die
undekorierte Probe wird mit C'dS bezeichnet.

Die optische Dichte der Dispersion in den 2mm dicken Kiivetten ergibt sich aus der
verwendeten Nanostdbchenkonzentration der vorangegangenen QE-Messungen, die fiir die
TA-Messungen iibernommen wurde. Demnach berechnet sich die optische Dichte zu ODr4 =
ODar . () 2em = 0, 07.

lem

Wahrend der Messungen wurden Mikromagnetriihrfische verwendet, um im Fall leich-

ter Destabilisierung der Dispersion trotzdem eine homogene Nanostdbchenkonzentration 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 Elektronenfanger

Der zeitliche TA-Signalzerfall der Proben CdS (A), Pt10 (B), Pt20 (C) und Pt120 (D) ist
ohne Zugabe von Chemikalien (farbige Graphen), mit Elektronenfénger (graue Graphen) und
mit Lochfanger (schwarze Graphen) dargestellt. Da die Absolutsignale aller Messungen bei
t = Ops keine systematischen Abweichungen zeigen, werde sie hier normiert dargestellt. Das
TA-Signal représentiert iiberwiegend die Leitungsbandelektronen. Platin beschleunigt den
TA-Signalzerfall, wihrend die Zugabe von Lochfénger den Signalabfall wieder entschleunigt.

Samtliche relevanten Messreihen sind in Abbildung 3.6 nach Proben und in Abbildung 3.7
nach Zugabe oder Abwesenheit des Lochfangers 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 ¢ = Ops auftraten.

Die Proben in Abbildung 3.6 wurden jeweils mit und ohne Zugabe von Loch- und Elek-
tronenféanger vermessen. Die farbigen Graphen repréasentieren reine Proben ohne jeglichen

Zusatz von Redoxmitteln, bei den grauen und schwarzen Graphen wurde MV?* respektiv

NaySOj3 beigefiigt.
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3.2. Ladungstragerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostédbchen
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Abbildung 3.7. — Relativer Verlauf der Nanopartikelproben in Abwesenheit und

Prasenz des Lochfiangers
A Die starke Beschleunigung der Elektronendepopulation an der Leitungsbandkante durch

Dekoration und Dekorationserh6hung von Platin auf CdS ist im direkten Vergleich offen-
sichtlich. B In Anwesenheit des Lochfangers dhneln sich die Signale stark, wobei die Rei-
henfolge der Zerfallsgeschwindigkeiten in A erhalten bleibt.

Aus den Messungen sind vier iiberzeugende Trends herauszulesen:

Der Elektronenfinger MV?* fiihrt zum sofortigen Zerfall des TA-Signals (Abb.3.6 A-D,
graue Graphen), d.h. das TA-Signal reprisentiert hauptsichlich die Leitungsbandelektro-

nendichte und nur einen vernachléssigbaren, kurzlebigen Teil der Valenzbandlochdichte.

Fiir 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 verlduft am langsamsten und fiir Pt120 am schnellsten. Das wird in Abbil-

dung 3.7 A respektive B noch besser ersichtlich in der direkten Gegeniiberstellung der Pro-

ben ohne und der mit Lochfénger.

Durch Zugabe des Lochfangers 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 Lochfanger bei C'dS, der
platinfreien Proben, den TA-Signalzerfall leicht (Abb. 3.6 A, schwarzer Graph).
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3.2.2. Modell der Ladungstragerdynamik der Photokatalyse in

kolloidaler platindekorierter Nanostdbchendispersion
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Abbildung 3.8. — Gegeniiberstellung von Messdaten und Modell

A Die TA-Signale der Elektronendichte an der Leitungsbandkante von Cadmiumsulfidna-
nostdbchen dekoriert mit Platinclustern mit (schwarz) und ohne Zugabe des Lochféngers
(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 Ladungstréagerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostib-
chen unter photokatalytischer Wasserstoffproduktion zeigt, dass keineswegs eine schnelle
Transferrate der Photoelektronen vom Cadmiumsulfid zum Katalysatormaterial Platin (85)
die photokatalytische Aktivitdt auf intuitive Weise dominiert. Vielmehr bestatigen die TA-
Messungen der Ladungstrigerdichten an den Bandkanten der Nanostédbchen das Gegenteil,
wie in Abbildung 3.8 A dargestellt. Im Fall der Wasserstoffproduktion, also unter Zugabe
des Lochféangers, verlangsamt sich der Elektronentransfer zum Platin deutlich gegeniiber
dem identischen, photokatalytisch inaktiven System ohne Zugabe eines Lochfingers. Auf
den ersten Blick erscheint dieses Phénomen unlogisch, da durch Zugabe eines Lochfiangers
ein weiterer Kanal zur Depopulation der Valenzbandlocherdichte gedffnet wird.

Zur theoretischen Beschreibung dieses Phénomens wird ein quantenmechanisches Mo-
dell angefiihrt, das auf der Lokalisation bzw. Delokalisation der Elektronenwellenfunktion
durch die Coulomb-Wechselwirkung mit dem Photoloch und dem Einfluss der Ladungsfal-
lenzusténde der Nanostédbchen beruht (Abb.3.8 B). Nach Absorption eines Photons durch
das Nanostabchen wird das entstehende Photoloch in einem ultraschnellen Relaxationspro-
zess in einem Fallenzustand an der Nanostdbchenoberfliche instantan lokalisiert (86-88).
Fehlt der Lochfanger, so verweilt die positive Ladung auf dem Nanostdbchen und loka-

lisiert die Elektronenwellenfunktion an der Oberfliche (89) bis sie durch Photooxidation
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des Halbleitermaterials neutralisiert wird (Abb.3.8 B unten). Die Translation des Elektro-
nenschwerpunkts Richtung Oberfliche fiihrt zu einem lokalen Uberlauf der Wellenfunktion
und begiinstigt deren erhéhten Uberlapp mit einem individuellen Platincluster. Die Posi-
tion der Platincluster korreliert wegen der photochemischen Depositionsmethode durchaus
mit den Oberflichenfallenzustdnden. 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 Lochfingers Natriumsulfit dominiert die Oxidation des Lochféngers iiber
den Oxidationsprozess des Nanostdbchens (Abb. 3.8 B oben). Das zuriickbleibende Elek-
tron unterliegt keiner Coulomb-Wechselwirkung mehr und seine Wellenfunktion delokalisiert
symmetrisch im Nanostibchenvolumen (90). Dies hat einen geringeren Uberlapp mit ein-
zelnen Platinclustern zufolge und die Elektronentransferrate zum Platin wird um gut eine
Grofsenordnung dezimiert. Die konterintuitiv wirkende Reduktion der Elektronentransfer-
rate im photokatalytisch aktiven System wird durch die zeitgleich gewonnene langfristigen
Photostabilitdt des Halbleiters {iberkompensiert. Solange Lochfanger in Losung vorhanden
ist, liegt somit eine konstante Wasserstoffproduktion vor und Wasserstoff wird in messbaren
Mengen erzeugt.

Eine alternative Erklarung der Entschleunigung bei Lochfangerzugabe fiihrt auf die Un-
terdriickung der Elektron-Loch-Rekombination zuriick, sobald das Loch sich nicht mehr
auf dem Nanostdbchen befindet. Allerdings ist die Elektron-Loch-Rekombinationsrate um
Grofsenordungen kleiner als der beobachtete Effekt, weshalb dieses Szenario ausgeschlossen
werden kann.

Nun stellt sich nur noch die Frage, wieso bei platinfreiem CdS die Lochfangerzugabe
eine leichte Beschleunigung des TA-Signals verursacht. Neben Oberflachenlochfallen existie-
ren auch noch Kristalldefekte im Volumen, die hauptsichlich als Elektronenfallenzustédnde
agieren (34; 80; 91) und rédumlich nicht mit den Lochfallen an der Oberflache korrelieren. Un-
ter diesen Bedingungen iiberlappt die Elektronenwellenfunktion im delokalisierten Zustand
wahrscheinlicher mit den Volumenfallenzustéinden, als wenn sie an der Oberfliache lokalisiert
ist. Das wiederum erklart das umgekehrte Verhalten von C'dS bei Zugabe des Lochféangers.

Die Verifizierung des Modells und Quantifizierung der Prozessraten erfolgt in den néachs-
ten Kapiteln 3.2.3 und 3.2.4 durch Erstellung eines Differentialgleichungssystems fiir die
Ladungstriagerdynamik und weiteren Abschétzungen durch Simulation der Elektronenwel-

lenfunktionen.

3.2.3. Differentialgleichungssysteme der Ladungstrdagerdynamiken

Fiir die Quantifizierung der Rekombinations-, Relaxations-, Transfer- und Oxidationsraten,

die die Ladungstriagerdynamik 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
fir die Elektron- und Lochprozesse (Abb. 3.9) abzuleiten.
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Abbildung 3.9. — Modell der Ladungstriagerdynamik

Das Modell beschrankt sich auf die wesentlichen Rekombinations- und Relaxationsprozesse
von Elektron und Loch. Das Elektron im Leitungsband kann entweder mit dem Loch im
Valenzband oder in Fallenzustédnden rekombinieren (7,.), in Elektronfallenzusténde rela-
xieren (7y.¢), oder zum Platin (7p;) oder Elektronenfanger (7gg) transferieren. Das Loch
im Valenzband rekombiniert einerseits mit dem Elektron (7,..), andererseits relaxiert es in
Oberflachefallenzusténde (74,.5), von wo aus es entweder das Nanostdbchen (7p,) oder das
Sulfit (1) oxidiert.

Auf dessen Basis konnte im DGLS? in Formel 3.1 der dominierenden Zustandsdichten fiir
jede TA-Messung extrahiert werden. Die Resultate der nachfolgend erklédrten, numerischen
Losung und des Parameterfits der DGLSe finden sich in Tabelle 3.1.

Cds Pt10 Pt20 Pt120
Te.pt [PS] —400%; 8000% 270%; 3500% 100%; 1610
Tes [ps] 320 60 60 60
globale n‘,)l’tr = 8%; Tree = T700ps; Toz = 260ps

Parameter 75,4 = 70ps; Te4r = 4750“)/1800psb); Tys = 1ps

@) ohne Zugaben; » mit Lochfinger Natriumsulfit;

©)100%=alle photogenerierten Licher

Tabelle 3.1. — Fit der Elektronen- und Lochprozessraten

Zusammenfassend sagt Tabelle 3.1 aus, dass die Elektronentransferrate 7. p; zum Platin
mit zunehmender Platinmenge von 400ps (Pt10) iber 270ps (Pt20) auf 100ps (Pt120)

3Differentialgleichungssystem
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beschleunigt wird. Durch Zugabe des Lochfangers 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 unabhingig von Platindekoration
oder zugegebenen Chemikalien als konstant angenommen werden. Diese gefitteten Raten
sind in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Dazu gehéren die Elektron-Loch-Re-
kombinationsrate 7,.. mit ca. 7700ps (91), und der Anteil der Locher im Valenzband n%tr
mit nur 8%, der nach optischer Anregung nicht direkt in die Oberflichenfallenzustiande
relaxiert (86; 87). Die Valenzbandlécher relaxieren wiederum mit einer Rate von 74,4 = 70ps
in die Oberflachenfallenzustiande, von wo aus das Photoloch entweder die Sulfitmolekiile
an der Oberflache mit 7o, = 260ps oxidiert, oder ein sehr effizienter Lochtransfer zum
Lochfanger 74 in der Grofsenordnung von 1ps stattfindet. Das Leitungsbandelektron wird
von Volumenfallenzustdnden, beruhend auf Kristallgitterdefekten, lediglich mit einer Rate

von 4750ps ohne Zugabe und 1800ps in Anwesenheit des Lochfingers eingefangen.

Detaillierter betrachtet, wurden die Ladungszustandsdichten im Modell ndherungsweise
beschrénkt auf die Leitungsbandelektronendichte, die Valenzbandlochdichte und die Loch-
dichte der Oberflichenfallenzustinde. Fiir jede dieser Zustandsdichten wurde eine DGL
erstellt, die das zeitliche Verhalten der Besetzungswahrscheinlichkeit beschreibt. Diese drei
DGLen miissen erneut fiir jedes Teilsystem bzw. TA-Graphen angepasst werden. In der
Summe ergibt jeder der zwolf multiexponentiellen TA-Signalzerfélle jeweils ein gekoppeltes
Differentialgleichungssystem erster Ordnung mit je drei Gleichungen, also insgesamt 36 Dif-

ferentialgleichungen.

d . 1 1
—Ne = —MNe (mn + Pnir) + +
dt Trec Tire TES

d Ne 1 1 np
T Nhtr = —Nhtr + +— ]+
dt Trec TOzx THS Ter,h

Das zusammenfassende DGLS in Formel 3.1 beinhaltet sémtliche Transferraten aller vermes-
senen Proben. Durch Entfernen nicht beteiligter Prozessraten erhéilt man erst das korrekte
DGLS fiir die jeweilige Messung. Z.B. muss die Transferrate % aus allen Gleichungen ge-
strichen werden, um das TA-Signal einer Messung ohne Zugabe von Elektronenfinger zu
fitten.

Da keine analytische Losung existiert, wurde ein numerischer Fit verwendet A.3, und
hierbei 15 unabhéngige Fitparameter, aufgelistet in Tabelle 3.1, herangezogen. Zum Ver-
gleich: Um die zwdlf 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 Nanostédbchen.

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 Lochfangers die enorme, charakteristische Verlangsamung der
Leitungsbanddepopulation bei platinhaltigen Proben, wohingegen die Leitungsbandbeset-
zung bei CdS ohne Platin geringfiigig schneller entvolkert wird.

Sowohl die beschleunigte Signalabnahme mit steigender Platinmenge (Abb. 3.10 roter,
pinker, griner, blauer Graph), als auch der instantane Elektronentransfer bei Elektronen-
fangerzugabe (Abb. 3.10 grauer Graph) werden sehr genau wiedergegeben. Bei der Zugabe
von Lochfinger zu Ptz (Abb. 3.10 schwarzer Graph) entstehen bei lingeren Messzeiten Ab-
weichungen zwischen Simulation und Messdaten, die auf die Reduzierung des Modells auf

die dominanten Zustandsdichten und Ladungstrigerdynamiken zuriickzufiihren ist. Sche-
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3.2. Ladungstragerdynamik in platindekorierten Cadmiumsulfidnanostédbchen

matisch sind auch bei Abbildung 3.10 A und B die Elektronenwellenfunktion in An- und
Abwesenheit des Photolochs auf dem Nanostébchen 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 Oberfliche, getrieben von der Cou-
lomb-Wechselwirkung mit dem Loch in dem Oberflichenfallenzustand. Eine evaneszente
Wellenfunktion auferhalb des NRs fiihrt zu einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 1%
aufkerhalb des Nanostdbchens (klassisch verbotene Zone) in einem Volumen von wenigen

nm? um den Oberflichenfallenzustand herum.

Im Gegensatz hierzu delokalisiert die Wellenfunktion in Abwesenheit des Photolochs we-
gen der ausbleibenden Coulomb-Wechselwirkung. Fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons aufkerhalb des Nanostdbchens wird zwar auch 1% simuliert, allerdings nun homo-
gen iiber die gesamte Oberfldche verteilt. Anhand von HAADF-TEM-Bildern geht hervor,
dass die Oberflache nur zu % mit Platin bedeckt ist. Der tatsichliche Uberlapp der Wellen-
funktion mit der Platindekoration verringert sich demnach um diesen Faktor 2% im Vergleich
zum lochfingerfreien System. Wegen der direkten Proportionalitit von Ubergangswahr-

scheinlichkeit und Uberlappintegral (92), [ Ymiertron(7) * Uliertron (F)d7, erwartet man

VCluste'r‘
somit eine Differenz der Transferraten zum Platin um den gleichen Faktor. Dies stimmt

hervorragend mit den Resultaten der Ratengleichungen iiberein.

Die Simulation erfolgte durch selbstkonsistente, iterative Losung der Schrodinger-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-
fanger

A In Abwesenheit des Photolochs wird effektiv die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Loch unterbunden. Die Elektronenwellenfunktion delokalisiert symmetrisch im ge-
samten Nanostdbchenvolumen. B Bei Prisenz des Loches in einem Oberflachenfallenzustand
wird die Wellenfunktion vom Photoloch angezogen und lokalisiert an der Oberflache. Der
Uberlauf der Wellenfunktion konzentriert sich somit einseitig gerichtet in wenigen nm? um

den Oberflachenfallenzustand.
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3.3. Photokatalytische Aktivitat in Abhangigkeit der

Platinmenge

Abbildung 3.12. — Schematische Darstellung der Probenpriparation und QE-
Messung von Cadmiumsulfidnanostibchensubstraten mit grofienselektierten
Platinclustern (94)

A Etwa ein bis drei Monolagen an Nanostdbchen werden durch wiederholte Rotations-
beschichtung auf ein ITO-Quartzsubstrat aufgetragen. B Anschliefsend werden im UHV
grofenselektierte Platincluster mit der sog. ,Soft-Landing-Methode auf die Nanostdbchen
deponiert. C Am Ende werden die QEen aller Proben durch Messung der Wasserstoffpro-
duktion unter Zugabe des Lochfingers und UV-Bestrahlung vermessen.

Mit der Kombination der in Kapitel 2.3.1 und 2.3.2 vorgestellten Herstellung von Nanostéab-
chenfilmen und ,Soft-Landing“-Depositionsmethode im UHV wurden Proben mit kontrol-
lierter Dekoration von Platinclustern auf der Subnanometerskala hergestellt. Das Verfahren
verfligt nicht nur {iber die Kontrolle der Atomzahl pro Cluster, sondern auch iiber die Anzahl
von Clustern auf der Oberflache eines Nanostédbchens unabhéngig von der gewiinschten Gro-
fsenverteilung der Platincluster. In einem weiteren Schritt konnte nachgewiesen werden, dass
diese neuen Strukturen auch photokatalytisch Wasserstoff unter Zugabe eines Lochfingers
generieren. Anschliefend wurde in ersten Anwendungen zum einen die bisher unbekannte
Minimalmenge an selektierten Pt,s- und unselektierten Pt,>36-Cluster pro Nanostdbchen
zur Sattigung der Quanteneffizienz bestimmt. Zusétzlich wurde eine grofsenselektierte Pro-
benserie Ptg,Ptos,Ptyg,Ptes vermessen, die bei der QE-Bestimmung keinen klaren Trend
erkennen liefs, sondern sich nur ein lokales Maximum bei Pt,s herauskristallisierte. Das
fehlen der klaren Trends ist ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Grofeneffekte(95) der pho-
tokatalytischen Aktivitét.
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Aus den resultierenden Ergebnissen lassen sich mehrere Schlussfolgerungen ziehen. Im
Kontext des Ladungstriagermodells aus Kapitel 3.2.2 lasst sich aus den Messdaten die rea-
listische Ausdehnung der Elektronenwellenfunktion auf ca. 5 — 8nm abschétzen. Das lokale
Maximum bei Pty verrdt einen beschleunigten Elektronentransfer zu Platin gegeniiber den
anderen préaparierten Clustergrofen, der durch die optimalste energetische Lage der LUMOs

des Platins zwischen Leitungsbandkante und Redoxpotential von HyO/Hy 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 ldsst sich miihelos 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 Probenpraparation

Die in Kapitel 2.3.3 vorgegebenen Probenserien wurden vor der Platinclusterdeposition cha-
rakterisiert. Die Bemessung der durchschnittlichen, grofflachigen Schichtdicke mit Hilfe von
Absorptionsspektroskopie belief sich im Mittel auf O Dyzgn = (194 3) - 1073 und entsprach
einer Anzahl von ein bis drei durchgehenden Monolagen. Die lokale Nanostrukturanalyse
der Filme durch TEM-Aufnahmen ist direkt nicht mdglich, da die Nanostdbchenfilme auf
ein ITO-Substrat aufgetragen sind.
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Abbildung 3.13. - Vollflache Absorptionsspektren der platinfreien Cadmiumsul-
fidnanostidbchenfilme

Auf dem gesamten Substrat wird die durchschnittliche optische Dichte an der ersten exzito-
nischen Absorption auf O D70, = (1943)-1073 pripariert. Die variierende Absorption von
500—800nm léasst sich auf die unterschiedliche Menge an PDDA des Substrats zurtickfiihren.
Alle Absorptionsspektren wurden bei 500nm auf OD(500nm) = 0 gesetzt, um variierende
Substratabsorption auszublenden.

Anhand der HR-TEM*-Netzchen®, die fiir die Analyse der Platinclusterdekoration an-
gefertigt werden, kann eine qualitative Untergrenze der Substratfilme statuiert werden, da

deren Filmqualitét als deutlich schlechter zu erwarten ist (Abb.3.14).

Abbildung 3.14. — Aufgetropfte Nanostidbchenfilme auf HR-TEM-Netzchen

Durchaus homogene Nanostéabchenfilme sind in zwei Vergroferungen zu sehen. Sie gelten
als Qualitatsuntergrenze fiir die eigentlichen ITO-Substratefilme, da die Netzchen weder mit
PDDA beschichtet noch die Nanostébchen auf die Netzchen aufgeschleudert werden kénnen.

4hochauflésende, engl. High Resolution TEM
5 Lacey Carbon“-Netzchen, Science Services GmbH
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Die HR-TEM-Netzchen wurden ndmlich nicht mit PDDA fiir eine homogene Haftung be-
schichtet, da PDDA eine weitere organische Verunreinigung der Proben darstellt, welche sich
deutlich nachteilig auf die Bildqualitit der HAADF-STEM-Aufnahmen auswirkt. Zusétzlich
konnte aus technischen Griinden die Dispersion nicht aufgeschleudert werden, sondern nur
die gleich Dichte an Nanostédbchen aufgetropft werden, die laut Absorptionsanalyse auf die
Substrate aufgetragen wurde. Nur die anschliefende Plasmareinigung konnte durchgefiihrt
werden. Daraus resultiert selbstverstindlich eine inhomogenere Filmdicke, die trotzdem ein
relativ homogenes Netz an Nanostdbchen iiber den grofsten Teil der Netzchen erzielt, wie
Abbildung 3.14 ausschnittsweise zeigt.

Die Qualitdt der HR-TEM-Netzchen fiir HR-TEM-Aufnahmen eignet sich sehr gut, da
eine hohe Anzahl freistehender Monolagen vorkommt, die ausreichend Kontrast selbst fiir

kleine Platincluster wie Ptg bietet.

3.3.2. Statistische Auswertung der GroRenverteilung und
Oberflachendichte von groBenselektierten

Subnanometerplatinclustern

Die Analyse der HAADF-STEM-Aufnahmen bestétigt sowohl Grofsen-, als auch Oberfla-
chendichtekontrolle der unter UHV deponierten Platincluster auf den Nanostdbchenfilmen.
Die Oberflichendichte wurde im Bereich von 0 — 61% variiert, mit einer relati-
ven Abweichung von maximal 9%. Bei der Grofkenselektion konnte anhand der Bildana-
lyse sowohl das Bersten der Cluster bei der Deposition, als auch die Agglomeration bis
zum hochsten Bedeckungsgrad ausgeschlossen werden. Demnach bleibt die Auflésung bei
der Clustergeneration auch nach Deposition auf dem Nanostdbchenfilm auf atomarer Ska-
la (96; 97) erhalten. Eine direkte Auswertung der Clusteratomanzahl ist wegen der nicht
linearen Z-Sensitivitdt der Tiefenauflosung des HAADF-STEMs und der Existenz von Pla-
tinclusterisomeren mit unterschiedlichen Projektionsflichen nur im Zusammenhang des ge-

samten Praparationsprozesses moglich.

Auswertung der Oberflachendichte gréenselektierter Platincluster Sowohl die statis-
tische Auswertung von HAADF-STEM-Aufnahmen wie in Abbildung 3.15 der dekorierten
Nanostébchen, als auch Abbildung 3.16 der Clusterdekoration auf blanken Carbonfilmen
bestétigen die unabhéngige Kontrolle iiber Clustergrofsenverteilung und Oberflichendichte.
Lediglich die Nanostéabchenflachendichte iibersteigt 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 Nanostédbchen ausgezahlt worden, als auf den Carbonfilmen.

Dies ist zuriickzufithren auf die Unterschidtzung der Kollisionsquerschnittfliche durch die
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Nanostéabchenprojektionsflache, da seitlich am Nanostédbchen deponierte Cluster, die sich

streng genommen aufterhalb der Projektionsfliche befinden, mitgezéhlt werden.

In den Histogrammen in Abbildung 3.16 représentiert die breite Flachenverteilung deut-
lich die unselektierten Pt,>36 (Abb.3.16 a) und die sehr schmalen Hauptpeaks spiegeln offen-
sichtlich die selektierten Ptss (Abb.3.16 b, ¢) wider. Alle Verteilungen zeigen ihr Maximum
bei 1nm?. Die nachfolgenden, wesentlich kleineren Maxima der Pt sind auf Koaleszenz der
Cluster unter dem Elektronenstrahl (Abb.A.2), und bei héheren Bedeckungen auf statistisch
wahrscheinlicherer Uberlagerungen der Querschnittsflichen wihrend des ,Soft-Landing® zu-

riickzufiihren.

Pt .5 - 0.04 /nm? Pt,. - 0.04 e/nm? Pt,. - 0.07 e/nm?

f' .
[ 3
- _‘".q.'i\ b
: LR B
40x40 nm? . ADx40 nm! L

10x10 nm® = ; = '\’ T i b 10x10Am®

Abbildung 3.15. - HAADF-STEM-Aufnahmen von Nanostibchen mit Pla-
tinclusterdekoration unterschiedlicher Grofienverteilung und Oberflichendich-
te (94)

Die Nanostédbchen sind mit Pt,>3 (a, b) mit einer Oberflichendichte von 0,04-%

nm?2

(23 Suster ) dekoriert. Pty ist auch mit 0,04-% in Abbildungen ¢ und d und mit

Nanostaebchen

doppelter Dichte 0,07—%; (40-—Cluster__) i Abbildungen e und f gezeigt. In den hochauf-

nm? Nanostaebchen

gelosten Bildern b, d und f erkennt man die Polydisperistiat der Pt,>36 (b) und Mondisper-
sitét bei Ptys (d,f) der Clustergrofsen.
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Bei detaillierter Begutachtung der dekorierten Nanostdbchen unterscheiden sich klar die
polydispersen Pt,>3s-Cluster in Abbildung 3.15 a und b von den monodispsersen Pty4-
Cluster auf den Bildern ¢ — f. Aufserdem sind auch die identischen Oberflichendichten der
unselektierten Pt,>36 (Abb. 3.15 a) und selektierten Pty (Abb. 3.15 b) mit 0,04—%;, und
die doppelte Dichte der Ptss (Abb. 3.15 e) mit 0,075, mit dem blofen Auge zu erkennen.
Die Anzahl der sichtbaren Cluster auf den Flachenausschnitten und auf den Nanostédbchen
korrespondiert, wie in Abbildung 3.17 gezeigt, mit der Neutralisationsladungsdichte®, die

wahrend der Deposition gemessen wurde.

Zieht man fiir das Volumen der Cluster ein einfaches hemisphérisches Modell heran und
simuliert damit die korrespondierenden Clustervolumina basierend auf den bemessenen Pro-
jektionsflichen fiir das Verteilungsminimum der Pt,>35 bei 0,5nm? und Maximum bei
3,8nm?, so ldgen die unselektierten Platingrofen zwischen Pti3 und Ptygs. Diese Uber-
schatzung der Grenzgrofsen ist nicht erstaunlich, da die rdumliche Struktur bis hin zur
Dimensionalitat der Cluster von der Atomanzahl abhéngen, und mit zunehmender Atoman-

zahl die deponierten Cluster prinzipiell flacher angenommen werden kénnen(98).

Sintegrierter 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 Groéfsenverteilung der
Clusterprojektionsflichen

Fiir unselektiertes Pt,>36 (a) spiegelt die breite Verteilung des Histogramms den Hochpass-
filtermodus des QMSs wider, durch den diese Grofsenverteilung erzeugt wird. In Gegensatz
dazu ergeben die computergestiitzten Flachenauswertungen 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 ¢ etwas mehr als 20% des Haupt-
maximums entsprechen, sind zuriickzufithren auf elektronenstrahlinduzierte Koaleszenz der
Cluster.

Koaleszenz einzelner Cluster wurde wahrend 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 stérenden, 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 urspriinglich homogenen Verteilung bénderartige Anhédufungen erhéhter 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 konnen.

Diese Beobachtung wird auch statistisch in Tabelle 3.2 belegt, in der die ausgewerte-
ten Oberflachendichten der Proben in Abbildung 3.17 auf Carbonfilm (blau)und Nanostab-

chen (grin) gegen den integrierten Neutralisationsstrom aufgetragen ist. Genaue handelt es
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sich um die Proben Pt,>3; und die selektierte Pt s bei einer Neutralisationsladungsdichte
0,04—=5 und Pt bei doppelter Bedeckung von 0, 04

chendichten stimmen ihrer jeweiligen Neutralisationsladungsdichte innerhalb der Fehlerbal-

—<5. Die ausgezihlten Clusteroberfla-
ken tiberein.

Die Oberflichendichten der Pty ergeben einen linearen Zusammenhang mit der Neutra-
lisationsladungsdichte, weshalb die Bedeckungsskala fiir die weiteren Proben (z.B. Pty mit

0, 11-55 oder 0,02—%;) durch lineare Inter- und Extrapolation der Clusteroberflichendichte

nm

errechnet werden kann.
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Abbildung 3.17. — Gegeniiberstellung der ausgezihlten Oberflichendichten auf
den Projektionsflichen der Nanostdbchen (grin) und auf den Carbonfilmen
(blau)

Die Oberflachendichten sind in Abhéngigkeit des zeitlich integrierten Neutralisationsstroms
dargestellt, normiert auf die Depositionsfliche des Substrats (-%3). Die statistischen Werte
stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit der experimentellen Ladungsdichte des Dekora-
tionsprozesses. Die systematisch grofere Bedeckung der Nanostédbchen entsteht durch die

Unterschiatzung der Deponierungsflache durch die Projektsionsfliache.
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expected coverage (—25) 0.027 0.040 0.054
measured coverage (—=5) 0.0274 0.009 0.0444 0.012 0.054+ 0.004
expected coverage (—23) 0.080 0.108

—~

measured coverage (—25) 0.073%+ 0.011 0.107+ 0.013

Tabelle 3.2. — Ausgezihlte Oberflichendichten auf den Carbonfilmen gegen die
zeitlich integrierte Neutralisationsstrom pro Substratfliche

Die statistischen Werte bestétigen die Oberflichendichtekontrolle anhand der experimentel-
len Neutralisationsladungsdichte des Dekorationsprozesses.

Auswertung der GroBenselektion Ptg, Pt,y, Pty und Ptgg Wihrend in vorange-
henden Abschnitt die unabhéngige Kontrolle von Oberflachendichte und Dispersitéit gezeigt
wurde, bestitigt dieser Paragraph die unabhéngige Kontrolle von Oberflichendichte und
Selektionsgrdfsen anhand des Vergleichs der statistischen Auswertungen von Ptos und Ptyg
bei einer Bedeckung von 0, 04-5.

Visuell zeigen die HAADF-STEM-Aufnahmen in Abbildung 3.18 die abnehmenden Clus-
tergrofsen der homogenen Dekoration der Nanostdbchen von Ptgg-, Ptyg-, Ptos- und Ptg-
Probensubstraten. Die graphische Darstellung der Oberflachendichtestatistik in Abbildung 3.19
beweist die Ubereinstimmung von Neutralisationsladungsdichte mit der tatsichlichen Ober-

flachendichte fir unselektierte und selektierte Cluster verschiedener Grofe.
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10x10 nm? 0.04 e/nm? 40x40 nm? 0.04 e/nm?

Abbildung 3.18. - HAADF-STEM-Aufnahmen der Platincluster Ptg, Ptss, Ptyg,
Ptgg auf Cadmiumsulfidnanonstibchen

Die Clustergrofsen steigen von Ptg nach unten hin an bis Ptgg. Die Clustergrofsen nehmen
offensichtlich zu. Bei einigen Bilder wurden die Cluster weifs eingekreist. Die Oberflichen-
dichte der Cluster auf den Nanostdbchen (a, c, e, f, g und i) sind immer gleich, wie auch
bei den groferen Ausschnitten (b, d, f, h und j).
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Abbildung 3.19. — Gegeniiberstellung der ausgezahlten Oberflaichendichten auf
den Projektionsflichen der Nanostdbchen (grin) und auf den Carbonfilmen

(blau)
Die Oberflichendichten sind in Abhéngigkeit des zeitlich integrierten Neutralisationsstroms

dargestellt, normiert auf die Depositionsfliche des Substrats (~%3). Die statistischen Werte

stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit der experimentellen Ladungsdichte des Dekora-
tionsprozesses. Hier werden die in Abbildung 3.17 ausgezdhlten Gréfen nochmals mit den

Oberflachendichten der Ptyy verglichen.

Betrachtung der photochemisch dekorierten Platincluster Im Vergleich zu den gro-
fenselektierten UHV-Depositionsverfahren kénnen 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 Oberfléchen
der Nanostabchen identifiziert werden kann und zum Anderen besteht die Mdéglichkeit einer
zusatzlichen Platinnanopartikeldekoration, die durch Verlingerung der Dekorationsdauer
kontrolliert wird. Die homogenen Subnanometercluster werden mit ca. 300% (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, die
stérkste Bedeckung der grokenselektierten Cluster mit 0, 107 =5 um einen Faktor fiinf tiber-
steigt. Entsprechend dem hemisphérischen Strukturmodells aus Kapitel 3.3.2 liegt eine Gro-

fsenverteilung der Platincluster mit 6 — 149% vor.
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3.3.3. Abhangigkeit der Quanteneffizienz von der
Oberflachendichte

Alle im UHV dekorierten Proben zeigen eine charakteristische und reproduzierbare QE in
Abhéngigkeit von der Oberflachendichte, Dispersitdt und Clustergrofe. Man beobachtet
in Abbildung 3.20 eine Aufteilung des untersuchten Oberflichendichteintervalls von 0 —
6 Cluster (0—0,11-%5) in eine Anstiegsphase und eine Sattigungsphase, die sowohl bei

Nanostaebchen nm?

unselektierten Pt,>s6- als auch selektierten Pt s-Proben auftritt. Bei der Probenpréaparation

von Ptyy; wurde nur das Intervall von 0 — 22]”& abgedeckt, indem lediglich die
anostaebchen ?
Anstiegsphase ersichtlich ist (Abb. 3.22).
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Abbildung 3.20. — Wasserstoffraten und ML-QEen von Pt. (durchgehend) und
Pt, >36(gestrichelt) abhingig von der Oberflichendichte (94)

Die durchschnittliche Wasserstoffrate (grin) zeigt eine Anstiegsphase bis ca. 30 Nanoogj’;%zhm
und stagniert anschlieftend. Die ML-QE berechnet sich nach Kapitel 1.3.4 und iibertrifft die
QE der photochemisch deponierten Dispersion um mehr als das Doppelte.

Wie Abbildung 3.21 wiedergibt, sind die Proben wéhrend der vierstiindigen Photokataly-
semessungen stabil und zeigen konstante Wasserstoffproduktion. Die Ableitung der ML-QFE
(blau) in Abbildung 3.20 zeigt einen Sattigungswert von 3—4%, die im Vergleich die kolloida-
le QE von photochemisch platindekorierten Nanostébchendispersionen (rote gestrichtelte Li-
nie) erheblich {iberschreitet. Die kolloidale QE wurde mit der selben Stammlsung, zur glei-
chen Zeit vermessen wie die ML-QE, um zeitliche Anderungen des Stammlésungszustands

der Nanostédbchen (Oberflichenpassivierung durch Liganden) auszuschliefen. Die fiinffach

80



3.3. Photokatalytische Aktivitat in Abhéangigkeit der Platinmenge

hohere Oberflichendichte der photochemischen Deponierung im Vergleich zur maximalen
grofenselektierten Clusterdichte, deutet auf einen Riickgang der QE bei deutlich héheren
Platinmengen hin. Es bildet sich demnach eine Art Plateau der QE mit zunehmender Ober-
flachendichte. Diese Folgerung schliefit allerdings einen Einfluss der Substratpraparation auf
die QE aus. Mogliche Ursachen des QE-Riickgangs kénnten die Konkurrenz zwischen Platin-
clustern um Photoelektronen sein, oder auch ein Verschattungseffekt des Halbleitermateri-
als durch die Platincluster. Zusatzlich wurde bei einer Versuchsreihe iiber die Variation von
Redoxpotentialen (Kap 3.4.1) in Abbildung 3.28 der Anstieg der Wasserstoffproduktivitét
ausgehend von Pt120 (dunkelblaw) mit abnehmender Platindekoration (Pt20 (hellblau) und
Pt20 mit 15 der Platinsalzkonzentration(tirkis)) auch beobachtet. Vermutlich verfiigte die
in dem Versuch verwendete Stammlosung iiber sehr gut passivierte Oberflachen, wodurch
die Platindekoration geringer ausfiel. Leider bestand in dieser friitheren Versuchsreihe kein
Anlass fiir HR-TEM-Untersuchungen der Platinclusterstruktur, um feststellen zu konnen,
ob die Oberflachendichte dieser Proben tatséchlich zwischen 60 — 300% variierten.
Jedenfalls konnte hier bei Proben, die alle photochemisch dekoriert wurden, die sinkende
Produktivitdt mit zunehmender Platinmenge detektiert werden, die fiir eine Plateaubildung
notwendig ist. Dies ist ein Indiz darauf, dass die Praparation der kolloidalen Stammlosung

als Film auf ITO-Substrate keinen wesentlichen Einfluss auf ihre QE haben.

Im Detail liegt die Anstiegsphase fiir selektierte und unselektierte Proben zwischen 0 —
30— Cluster__ ypd die gemessene Sittigungsphase zwischen 30 — 60 —Suster__ (Abb. 3.20).

Nanostaebchen Nanostaebchen

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 Wt gogeniibergestellt, wobei

Nanostaebchen
beide Proben dhnlich produktiv sind. Auferdem ist eine Messung vom Ubergang zwischen

~luster ) (griin) und von der Sittigungspha-

se (40 — 60—Sluster__y (plgy) abgebildet. Inbegriffen in der Abbildung 3.21 ist die Kon-

Nanostaebchen

Anstiegs- zur Sattigungsphase (22 — 45

trollmessung von Platinclustern ohne Cadmiumsulfidnanostédbchen (schwarz gestrichelt) in
TEA-Losung unter UV-Bestrahlung zu sehen, wobei nur minimale Mengen an Wasserstoff
produziert werden. Die Kontrollmessung von reinen Nanostdbchensubstraten ohne Cluster
wird hier nicht abgebildet, da in auch diesem Teilsystem kein Wasserstoff produziert wird.
Durch die Kontrollmessungen ist bestétigt, dass die Wasserstoffproduktion auf photokataly-
tische Reduktion von Wasser zuriickzufiihren ist. Ein wichtiger Aspekt hierbei ist auch, dass
die photokatalytische Aktivitéit aller Proben konstant bleibt als Zeichen der Probenstabilitat

gegeniiber Photooxidation oder -bleichung innerhalb der vierstiindigen Messzeit.
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Abbildung 3.21. — Zeitverlauf der Wasserstoffproduktion von selektierten und
unselektierten Proben mit verschiedenen Oberflaichendichten

Alle Proben zeigen einen linearen Anstieg der Wasserstoffmenge, woraus auf die Photosta-
bilitdt der Proben wéhrend 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 Nanostébchen.

Langzeitmessungen der photokatalytischen Aktivitéit iber 24 Stunden in Abbildung A.5
belegen eine Destabilisierung der Nanostébchenfilme, die sich in Form stagnierender Wasser-
stoffproduktion duflert. Dariiber hinaus beobachtet man eine Braunfirbung der Substrate.
Ob diese Effekte von der Vergiftung des Katalysators stammen, beispielsweise durch Oxi-
dationsprodukte des Lochfdngers TEA, die die Katalysatoroberfliche blockieren, oder von
einer Photodegradation der Absorberqualitdten der Nanostdbchen herriihren, ist in diesem
Rahmen nicht zu kldren. Bekannt ist auf jeden Fall, dass die TEM-Untersuchungen kei-
ne Anzeichen von Photooxidation der Nanostdbchen, oder Ablésen der Katalysatorcluster
nach 24 Stunden aufweisen. Ferner kann auch ein Aufbrauchen des Lochféangers, der zum
Erliegen der Produktivitit fithren wiirde, ausgeschlossen werden, da dieser im Uberschuss

im Vergleich zur produzierten Wasserstoffmenge und eingestrahlten Photonenzahl vorliegt.
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Abbildung 3.22. - Wasserstoffraten (grin) und ML-QE (blau) von Pty abhingig
von der Oberflichendichte
Die im  Vorfeld der Experimente festzulegenden  Oberflichendichten  von

15,24, 32% lassen nur auf die Anstiegsphase im gleichen Bedeckungsinter-

vall wie bei Ptyg schlieken. Der Sattigungswert der Wasserstoffrate und der ML-QE werden
hier nicht bestimmt.

Um den dreidimensionalen Parameterraum der Clusterdekoration (Grofe, Oberflachen-
dichte und Disperitit) besser zu erfassen, wurde eine dritte Oberflachendichteserie bei der
Clustergrofie Ptos geplant. Abbildung 3.22 préasentiert die erfassten Messpunkte der Wasser-
stoffproduktion respektive ML-QE bei 15, 24 und 30——S&ster __ " dje alle scheinbar in der An-

Nanostaebchen’
Cluster

Nanostaebchen

stiegsphase der Ptqs liegen. Entscheidende weitere Messpunkte oberhalb von 30
fehlen, um eine Aussage iiber eine Sattigungsphase auch bei Pty treffen zu kénnen. Da die
Parameter der Clusterdeposition im Vorfeld der Photokatalysemessungen bestimmt werden
mussten, und aus organisatorischen Griinden keine weiteren Proben nachtréglich im UHV
dekoriert werden konnten, war eine weitere Untersuchung nicht moglich. Infolgedessen kann
nur anhand der Séttigung der unselektierten Pt?,>3s-Proben, die einen geringen Anteil an
Ptyy enthalen, die Wahrscheinlichkeit extremer Abweichungen von den bisherigen Messda-
ten reduziert werden. Prinzipell wire im Normalfall eine dhnliche Séattigungsphase wie bei

Ptys und Pt,>36 zu erwarten.
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Abbildung 3.23. — Ubersicht iiber alle gemessenen Durchschnittsraten ML-QE
der Ptn236 und Pt46

Durch Vergleich der Messpunkte bei selber Oberflachendichte kann auf die Reproduzierbar-
keit der Probenpréparation und deren ML-QE geschlossen werden.

Die griinen Messpunkte in Abbildung 3.23 geben die Durchschnittsraten aller Messungen
wider und zeigen die Reproduzierbarkeit der Probenpraparation. Die blauen Symbole spie-
geln die umgerechneten Wasserstoffraten in M L—(Q) Een wider. Im Anhang in Abbildung A .4

ist dies zusétzlich noch fiir Ptyy zu sehen.

3.3.4. Vergleich der Quanteneffizienzen unselektierter und

selektierter Platincluster

Im Vergleich séttigen die selektierten Pt 6-Proben bei einer Bedeckungsdichte von etwa 30 —

40%, wéhrend die QE-Sattigung der unselektierten Pt,>3¢ etwas frither bei circa
20— 30—uster_ eingsetzt (Abb. 3.20). Dieser Trend bleibt auch fiir die ML-QEen erhalten.

Die Sattigungswerte der Wasserstoffproduktionsrate und der ML-QE der selektierten Proben
Pty tiberschreiten die der unselektierten Pt,>36 um 15% respektive 25%. Ursache hierfiir
kénnten nicht skalierbare Grofeneffekte sein, die eine erhdhte Aktivitdt der Platincluster

bei 46 Atomen verursachen, wie von Kapitel 3.3.5 nahegelegt wird.
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3.3.5. Abhangigkeit der Quanteneffizienzen von der Atomanzahl

der Platincluster

Bei der Untersuchung der photokatalytischen Aktivitat der verschiedenen Clustergrofsen Ptg,
Ptys, Ptys, und Ptgg zeigt sich grundsétzlich kein einheitlicher Trend in Abbildung 3.24.
Dafiir ergeben die Daten sowohl bei der Absolutmenge an produziertem Wasserstoff, als
auch bei der ML-QE ein lokales Maximum bei Pt;s und deuten ein lokales Minimum bei
Ptoy an.
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Abbildung 3.24. — Wasserstoffproduktion (links, grin) und ML-QE (rechts, blau)
abhingig von der Atomanzahl pro Cluster

Alle Proben wurden bei konstanter Bedeckung von 0, 04% préapariert. Die Clus-

tergrofien liegen bei 8, 22, 46, und 68% und die Messpunkte zeigen keinen gerichteten

Trend. Bei Pty zeichnet sich ein Minimum ab, das von einem offensichtlichem Maximum
bei Pty gefolgt wird.

Die gemessene Wasserstoffproduktion kann wie in Abbildung 3.25 auch beispielsweise
auf die Anzahl von Atomen pro Cluster normiert werden. Daraus erschliefit sich, dass die
Produktionsrate pro Platinatom, das den teuersten Rohstoff dieses Photokatalysesystems
darstellt, fiir die kleinsten Cluster Ptg am groften ist. Das sollte aber nicht irrefithrend
interpretiert werden, dass moglichst kleine Cluster automatisch fiir Anwendungen am effek-
tivsten erscheinen. Tatsdchlich wurde natiirlich eine Reduzierung der absoluten ML-QE fiir

kleinere Cluster gemessen, die nach wie vor entscheidend fiir Anwendungen ist.
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Abbildung 3.25. - Normierung der absoluten Wasserstoffrate auf das einzelne
Platinclusteratom in Abhangigkeit der Platinclustergrofse

Wihrend die absoluten Wasserstoffraten in Abbildung 3.24 keinen eindeutigen Trend ab-
bilden, verlduft die auf das einzelne Platinclusteratom normierte Produktionsrate (griin)
monoton abfallend mit zunehmender Clustergrofse.

3.3.6. Modell fiir Dekorationsabhdngigkeit

Im Kontext des fundamentalen Modells der Ladungstréagerdynamik aus Kapitel 3.2.2 kénnen
Erklarungen fiir die experimentellen Befunde geliefert, aber auch Schlussfolgerungen iiber Ei-
genschaften der Elektronenwellenfunktionen und elektronischen Zustandsdichten der Kata-
lysatoren gezogen werden. Auch die Anstiegs- und Séttigungsphase der Q) E' kénnen auf Basis
des Modells der Ladungstragerdynamik in Kapitel 3.2.2 erklart werden. In der Anstiegspha-
se bei geringer Platinoberflichendichte kann der Elektronentransfer zum Platin nicht mit
der Elektron-Loch-Rekombinationrate und Relaxationsraten in Fallenzustdnde konkurriern,
da die mittlere Distanz der Elektronenwellenfunktion zum néchsten Platincluster zu grofs
ist. Mit zunehmenden Platinclustern nimmt die Wahrscheinlichkeit des Elektronentransfers
und folglich auch die Wasserstoffproduktion kontinuierlich zu. Die Séattigungsdichte wird
beim Abstand benachbarter Platincluster in der Gréfenordung der Ausdehnung der Elek-
tronenwellenfunktion erwartet. Hieraus kann man fiir die verwendeten Nanostrukturen die
Distanz auf 5 bis 8nm schétzen.

Bei hoherer Bedeckung kann die Séttigung durch die Zwei-Elektronenreduktion von Was-
ser verstanden werden. Verstidrkte Platindekoration beschleunigt den Elektronentransfer.
Jedoch konkurrieren nun mehr katalytische Cluster um die verfiigbaren Elektronen. Be-

reits transferierte Elektronen sind somit linger Rekombinations- und Relaxationsprozessen

86



3.3. Photokatalytische Aktivitat in Abhéangigkeit der Platinmenge

ausgesetzt, bevor sie schliefslich durch den Transfer eines zweiten Elektrons in Wasserstoft-
molekiilen gespeichert werden konnen.

Bei noch hoheren Oberflichendichten, wie sie beispielsweise durch die photochemische
Deposition erzielt wird (ca. 300%), tallt dieser Effekt intensiver aus und fiihrt
sogar zur beobachteten Reduzierung der kolloidalen QFE im Vergleich zum Sattigungswert
der grofenselektierten Proben bei 60 —Cmster— (94).

Eine weitere Schlussfolgerung lésst sich aus der Grofenserie mit einem lokalen Maximum
der QF bei Pt,s ziehen. Die Clustergrofse modifiziert die elektronische Zustandsdichte des
Clusters, alleine weil mit jedem additiven Platinatom die absolute Zahl an elektronischen
Zustinden steigt. Dadurch entsteht beispielsweise ab einer gewissen Grofe der Ubergang
zwischen diskreter Zustandsdichte und kontinuierlicher Zustandsdichte. Die elektronischen
Zustéande sind nur teilweise besetzt und die energetische Lage des HOMO und LUMO va-
riiert auch mit der Clusteratomanzahl(95). Clustergréfen mit sehr effizienter Wasserstoft-
produktion konnten eine beschleunigte Transferrate gegeniiber anderen Gréfen verraten.
Relativ zu anderen Clustergrofien, liegen die LUMOs vermutlich bei Pty energetisch am
prizisesten von allen gemessenen Grofen zwischen Redoxpotential von HoO/Hy und der
Leitungsbandkante. Diese Methode der Bestimmung einer optimalen Zustandsdichte in Ab-
héngigkeit der Clustergrofse kann natiirlich auch fiir die Optimierung der HOMOs des Ox-
diationskatalysators zwischen dem Redoxpotential Oy /H20O und der Valenzbandkante (oder

Oberflachfallenzusténde) fiir den beschleunigten Photolochtransfer genutzt werden.
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3.4. Einfluss des Lochfangerredoxpotentials auf das

photokatalytische Nanopartikelsystem

Anhand von vier verschiedenen Lochfangern (Abb. 3.26) wurde eine Steigerung der photo-
katalytischen QE und Photostabilitat der CdS-NRs mit zunehmendem Reduktionspotential
der Lochfanger beobachtet (Abb. 3.27). Fiir die anwendungsorientierte Photokatalysefor-
schung ist dies von grofsem Interesse, da die chemisch gespeicherte Energie pro Photon
direkt proportional mit steigendem Reduktionspotential des Lochféngers abnimmt. Dieser
Zusammenhang sagt aus, dass die QE durch Optimierung des Lochféngers verbessert werden
kann, die entscheidende Energieumwandlungseffizienz nicht notwendigerweise steigen muss,

sondern eventuell trotz gestiegener QE abnehmen kann.
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Abbildung 3.26. - Redoxpotentiale der Lochfinger Sulfit (SO,*"), Triethanola-
min (TEA), Ethylendiamintetraacetat (EDTA*") und Methanol (MeOH)

Die Reduktionspotentiale der ausgew#hlten Lochfinger liegen zwischen —3,0eV und
—4,2eV bei pH8 und schliefen das Redoxpotential von Hy/HT ein. Nur die Lochfianger
mit hoherem oder gleichem Redoxpotential wie Hy/H' produzieren Wasserstoff. MeOH mit
niedrigerem Reduktionspotential zeigt weder Produktivitat noch Photostabilitdt des Cad-
miumsulfids (99-101).
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3.4. Einfluss des Lochfingerredoxpotentials auf das photokatalytische
Nanopartikelsystem

3.4.1. Zunahme der Quanteneffizienz mit zunehmendem

Reduktionspotential

Die resultierende QE und Photostabilitdt von Cadmiumsulfidnanostdbchen mit Cystein und
MPA als Ligand wurden jeweils mit vier Lochfingern, Nay,SOs, TEA”, EDTA®-) & und
MeOH? untersucht. Als Resultat reduziert sich die photokatalytische QE der Wasserstoff-
produktion mit Abnahme des Reduktionspotentials der Lochfinger um eine Grofenordnung
und ist im Rahmen der Messgenauigkeit gleich null fiir MeOH, wie in Abbildung 3.27 und
3.28 abgebildet.

Das Reduktionspotential fillt von SO,*" als stiirkstes Reduktionsmittel iiber TEA und
EDTA*" bis zu MeOH als schwiichstes Mittel ab (Abb.3.26). Die verwendeten Konzen-
trationen wurden den in der Literatur gebriuchlichen Werten von ¢(SO,*") = 0,1M,
¢(TEA) = 10vol.%, ¢c(EDTA*") = 10vol.% und ¢(MeOH) = 10vol.% angepasst (102).

Il CdS-Pt-Cysteine
1.8 I CdS-Pt-MPA

1.6
14
12
1.0-
0.8-

0.6

Quantenefficienz [%]

0.4 1

0.2+

0.0
10 Koy TEA EDTA* MeOH
Lochféanger

Abbildung 3.27. - Quanteneffizienz kolloidaler Cadmiumsulfidnanostibchen ab-
hingig von Ligand und Lochfinger (103)

Die identische Stammlésung mit Cystein (blau) oder MPA (schwarz) in Wasser transferiert,
zeigt fiir Cysteine kontinuierlich hohere QEen. Die maximale QE liegt bei 1, 7% fiir Cystein
als Ligand und SO,?~ und geht auf null zuriick fiir MeOH unabhiingig vom Liganden. Die
Detektionsgrenze des GCs betragt 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) fiir SO,*", 0,7% (Cystein) und 0,6% (MPA) fiir TEA,
0,1% (Cystein) und 0,07% fiir (EDTA*") und auf keine detektierbare Wasserstoffproduk-
tion (QE < 0,001%) fir MeOH. Demnach féllt auf, dass neben der QE-Abnahme mit

"Triehtanolamin
8Ethylendiamintetraacetat
9Methanol
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sinkendem Reduktionspotential der Lochfanger, auch Cystein kategorisch mehr Wasserstoff
produziert als MPA. Eine Ursache hierfiir konnte die Qualitat der Oberflichenpassivierung
sein, die fiir Cystein und MPA variieren kann. In einem direkten Zusammenhang konnte das
die Rekombinationsrate von Photoelektron mit Photoloch bei Cystein reduzieren, wodurch
die QE steigen wiirde (81). Alternativ héngt die Menge der abgelagerten Platindekoration
von der Oberflachenpassivierung (73), also indirekt von der Ligandenwahl ab. Dieser Effekt
wird auch direkt in der Versuchsreihe von Abbildung 3.28 bestimmt, in der unterschiedliche
Lochfidnger mit drei verschieden starken Platindekorationen (Pt120 in dunkelblau, Pt20 in
hellblaw und Pt20 mit % Cppa+ 1n tirkis) mit identischem Liganden Cystein getestet wurden.
Wie man erkennt, ldsst sich die Wasserstoffproduktion tiber die Steuerung der Platindekora-
tion um bis zu eine Gréfenordnung variieren, was somit aussreichend Erklarungsspielraum
fir die QE-Differenz zwischen MPA und Cystein liefert. Die effizienteste photochemische
Dekorationsmethode (Pt20 mit 55 cp;) 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 Oberflachendichte von 0 — 60% be-
handelt, wiahrend hier die Oberflichendichte der Cluster weit dartiber liegt (Grofenordnung
100 — 300—Slster ) " wie aus Kapitel 3.1.1 hervorgeht.

Nanostaebchen
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3.4. Einfluss des Lochfingerredoxpotentials auf das photokatalytische
Nanopartikelsystem

Il VPA, c,=0.1c, t, =20min
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I cystein, c,=c, t,_=20min
. Cystein, c,=0.1c, t, _=20min
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H,-Produktion [ppm]

TEA EDTA MeOH
Lochfanger

Abbildung 3.28. — Wasserstoffproduktion in Abhingigkeit der Platinmenge fiir
variierende Lochfanger

TEA, EDTA*f und MeOH werden mit unterschiedlich stark platindekorierten Nanostdbchen
mit Cystein als Ligand getestet. Mit abnehmender Platindekoration werden die Proben im-
mer effizienter. Pt20 mit %0 cpy (tirkis) als effizienteste Probe wird mit MPA als Ligand
wiederholt und liefert analoge Ergebnisse wie in Abbildung 3.27. Auch die Lochfénger ver-
halten sich analog.

Wie iiberzeugend die Redoxpotentialabhéngigkeit zutrifft wird auch nochmals in Ab-
bildung 3.29 veranschaulicht, in der die halbstiindlichen Wasserstoffmessungen iiber vier
Stunden fiir SO,*~, TEA und EDTA*" aufgefiihrt sind. MeOH mit null Aktivitit wurde
trivialerweise nicht abgebildet. Zu jeder Messzeit wird das Ergebnis von Abbildung 3.27

reproduziert und rdumt somit jeglichen Zweifel an dieser Beziehung aus.
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Abbildung 3.29. — Zeitverlauf der Wasserstoffproduktion in Abhingigkeit der
Lochfianger

Der zeitliche Verlauf der Wasserstoffproduktion zeigt bei jeder Messung die grofste Rate fiir
SO,*" als stirkstes Reduktionsmittel und die geringste Rate fiir EDTA* als schwichster
Lochfanger. TEA produziert mit durchschnittlichem Reduktionspotential eine durchschnitt-
liche Wasserstoffmenge.

3.4.2. Zunahme der Photostabilitat mit zunehmendem

Reduktionspotential

Den gleichen Trend wie bei der QE (Kap.3.4.1) zeigt die Photostabilitdt von Cadmium-
sulfidnanostibchen, die auch jeweils mit vier Lochfingern, Nay,SO3, TEA, EDTA*" und
MeOH untersucht wurde. Wihrend die photokatalytisch effizienten Proben in SO,*"- und
TEA-Lésung iiber vier Stunden keine strukturellen Anderungen und nur geringe Triibung
der Losung aufweisen, tritt bei den unproduktiven Dispersionen mit EDTA*~ und MeOH
eine starke Agglomeration nach ein bis zwei Stunden auf. Die MeOH-haltige Dispersion
verliert sogar vollstindig ihre Farbe, welches ein eindeutiges Zeichen fiir starke Photooxida-
tion des Cadmiumsulfids als Absorber selbst darstellt. TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.30
bestitigen die makroskopischen Beobachtungen. Die Nanostibchendispersionen mit SO;*~
und TEA zeigen keine Anderung in Form und Linge der Nanostédbchen. Mit EDTA*~ und
MeOH hingegen ist eine offensichtliche Verkiirzung und Verformung der Nanostukturen er-

kennbar als eindeutiges Zeichen fiir Photooxidation.
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3.4. Einfluss des Lochfingerredoxpotentials auf das photokatalytische
Nanopartikelsystem

Abbildung 3.30. - TEM-Aufnahmen der Photostabiltit von Nanostidbchendi-
spersionen abhangig vom Lochfianger

Es wurden Aufnahmen vor (oben) und nach (unten) der vierstiindigen UV-Bestrahlung ge-
macht. Die Photostabilitdt der Proben in Abhéngigkeit der Lochfinger nimmt von links
nach rechts ab, genau wie die QE der Proben und die Reduktionspotentiale der Lochfanger.

3.4.3. Abhiangigkeit der Quanteneffizienz und Photooxidation von

der Lochtransferrate zum Lochfanger

Die Quanteneffizienz und Photooxidation héngt ab von der Effizienz des Lochtransfers zum
Lochfanger relativ zur konkurrierenden Photooxidation und zum Elektron-Loch-Rekombina-
tionsprozess. Die Transferrate des Photolochs wird getrieben durch die Potentialdifferenz
zwischen Redoxpotential des Lochfingers und energetischer Valenzbandlage. Ein stérkeres
Reduktionspotential vergrofsert die forcierende Potentialdifferenz und beschleunigt somit
die Transferrate (92; 103). Auch andere Qualitdten des Lochfingers, sei es die molekula-
re Grofke, ob Ion, protonierte oder unprotonierte Sdure kénnen zusétzlich einen Einfluss
haben. Je energetisch giinstiger die Oxidation des Lochfingers ist, also der Transfer des
Photolochs vom Nanostédbchen zum gelosten Lochfanger, desto schneller ist die Transferrate
im Vergleich zur Oxidationsrate der Sulfidoberflichenatome. Wie in Kapitel 3.2.3 im Zuge
der Ladungstragerdynamik im photokatalytischen System diskutiert, wird das Photoloch in
Oberflachenfallenzusténden auf einer Zeitskala von 10ps und schneller lokalisiert und pho-
tooxidiert die Sulfidatome auf der Kristalloberflache in etwa 120ps. Der Lochtransfer von den
Oberflachenzustanden zu SO32_(aq,) wurde auf < 1ps berechnet und ist demnach um zwei
Grofkenordnungen schneller als der Oxidationsprozess. Daraus erklart sich die vollstéandige

Photostabilitdt von Nanostdbchen in SO32_(aq_)—Lésung. Fiir die verbleibenden Lochfanger
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kann daraus die Grofenordung der Lochtransferraten abgeschétzt werden. TEA wird eine
Transferrate zwischen ein und zwei Grofenordnungen (2 — 10ps) kleiner als die Oxidations-
rate von 120ps besitzen. Die Transferraten von EDTA*" wird in der Gréfenordnung der
Oxidationsrate liegen, wiahrend MeOH eine deutlich hohere Transferrate besitzen sollte.
Neben dem Redoxpotential sind weitere wichtige Eigenschaften die Ladung und Mole-
kiilgrofse der Lochfanger. Geladene Molekiile konnen in Coulomb-Wechselwirkung mit der
Oberflachenladung (Liganden) treten und dadurch Konzentrationsgradienten der Lochfén-
ger in direkter Umgebung der Nanostdbchen erzeugen. Sehr grofse Molekiile als Lochfanger
konnten wiederum raumlich durch Kollision mit den Liganden auf Distanz gehalten wer-
den. Indizien hierzu haben auch TA-Messungen beigetragen, die in diesem Rahmen nicht
aufgefithrt werden. Im Vergleich zur Ladung scheint unter Beriicksichtigung verschiedener
Untersuchungen die Molekiilgrofse tendenziell einen stiarkeren, jedoch trotzdem kleinen Ein-

fluss auf die Transferrate zu nehmen (104).
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3.5. Kolloidale Synthese von Cadmiumsulfidnanostédbchen und Transfer in wéssrige
Dispersion

3.5. Kolloidale Synthese von
Cadmiumsulfidnanostabchen und Transfer in

wassrige 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).
Auferdem konnten bei dem Wassertransfer der Nanostdbchen die Transferrate um 30%

erhoht, und die Haufigkeit von fehlgeschlagenen Transfers gesenkt werden.

3.5.1. Optimierung der kolloidalen Synthese in organischer Losung

Ausgehend von der komplizierten Synthese nach Saunders et al. (38) mit getrennter Keim-
und Nanostdbchenwachstumsphase und unterschiedlichen Injektionsarten, wurde diese auf
eine simple einphasige Synthese mit einmaliger Injektion des Schwefelprékursors und ver-
kiirzter Synthesedauer reduziert. Die finalen Nanostdbchen zeigen sowohl auf den TEM-
Bildern (Abb.3.34), als auch in der Absorption ausgezeichnete Monodispersitét und kon-
stanten Durchmesser lidngs der Nanostédbchen. Der Grund fiir die Verbesserungen liegt am
kinetischen Kristallwachstum, das mit durchgehend hohen Priékursorkonzentrationen durch

die einmalige Injektion des gesamten Schwefelpréakursors zu Beginn der Synthese erreicht

wird.
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stdbchen nach der Syn- Abbildung 3.32. - Absorptionsspektrum der Na-
these von Saunders et nostidbchen nach der Synthese von Saunders et
al. al.
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In der urspriinglichen 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 Fischstédbchen (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 Léngen- und Breitenaus-
zahlung der Nanofische auf den TEM-Bildern wider.
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Abbildung 3.33. - Lingen- und Durchmesserverhiltnisse der Nanostibchen nach
der Synthese von Saunders et al.
Langen- und Breitenstatistik belegen die starke Polydispersitéit der synthetisierten Proben

nach diesem Rezept. Die Breite der Nanostébchen 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 ausschliefslich anisotrop in der Richtung der Kristallebene mit der
grofsten Wachstumsrate. Zu jedem Zeitpunkt der Synthese findet man monodisperse Nano-
stabchen in Lange und Durchmesser, deren Dicke wahrend des Wachstums konstant bleibt,
und nur die Ldnge homogen iiber das Ensemble hinweg zunimmt. Ein gewisser Anteil von
Tetrapods ist bei der fertigen Synthese erkennbar. Die Nanostdbchen und Tetrapods konnen
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 verkiirzter Synhtesedauer

Nach einer Wachstumsdauer von 90min erhélt man eine monodisperse Disperions an Na-
nostabchen mit vereinzelten Tetrapods. Wahrend des Wachstums bleibt die Dicke konstant
und nur die Lédnge nimmt zu.

Ein weitere Optimierung der Synthese wurde durch Verkiirzung der Wachstumsphase er-
reicht. Zu Beginn der Synthese herrscht die hochste Konzentration an Prakursoren, die mit
der Zeit durch das Kristallwachstum reduziert wird. Um zu geringe Konzentration und das
damit verbunden diffusionslimitierte Wachstum auszuschliefsen, wurde die gesamte Wachs-
tumsphase von 150min auf 90min verkiirzt. Bei langen Synthesen iiber 90min wird beob-
achtet, wie sich die Dispersitdt der Nanostdbchen bei Zeiten grofer als 90min als klares

Indiz fiir 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
Groflenverteilung des kinetischen Wachstums bei hohen Prakursorkonzentra-
tionen.

In vorangehenden Experimenten wurde auch versucht, die Schwefelzufuhr moglichst lang-
sam und gleichméafig zu gestalten, so dass die Moglichkeit 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 lasst sich ein ungleichméafiges Wachstum
aufgrund ungleichméfiger Schwefelzufuhr ausschliefen, und bestétigt das diffusionslimitier-
te Wachstumsregime. Da diese Untersuchungen noch in der zweiphasigen Saunders-Synthese
stattfanden, wurde nach Misserfolg der Optimierungen wahrend der Stdbchenwachstums-
phase das Augenmerk auf die Keimphase gelenkt.

TEM-Aufnahmen lieferten schnell die Erkenntnis, dass wihrend der Keimphase bereits
polydisperse Nanostdbchen wachsen. Dadurch ist offensichtlich, dass eine zu hohe Menge an
Schwefelprakursor in der Keimphase injiziert wird, um ein isotropes Wachstum von sphéri-
schen Partikeln mit thermodynamisch betrachtet minimaler Energie zu erzielen. Aus diesen
Erfahrungen folgt der logische Schritt, die Schwefelkonzentration durch einmalige Injektion
des gesamten Schwefelprikursors zu erhéhen, um die Bedingungen fiir ein rein kinetisches

Wachstumsregime zu schaffen.
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3.5.2. Optimierung des Wassertransfers der

Cadmiumsulfidnanostabchen

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 ausfillen oder nach dem Abzentrifugieren
nicht mehr 16sen liefen. Auferdem ist jeder Transfer mit einer langen Schiittelphase des
Scheidetrichters und sehr langen Separationsphasen der Emulsion verbunden. Hierfiir wur-
den im Laufe der Arbeit neue Transferverfahren und préaventive Methoden entwickelt, um
die Transferrate und Erfolgsquote zu erhéhen. Statt der Verwendung eines Scheidetrichters
konnen alternativ entweder die Nanostédbchen im organischen Medium ausgeféllt, mit der
Zentrifuge abgelagert werden und nach Abschiitten des Zentrifugats eine sehr hochkonzen-
trierte Cysteinlosung bei pH9—pH 12 auf das Sediment pipettiert werden. Die hohe Konzen-
tration deprotonierter, hydrophiler Liganden auf die nahezu trockenliegenden Nanostédbchen
erzwingt den Ligandenwechsel. Alternativ zu dieser Methode kann das Zweiphasenprinzip
des Scheidetrichters in einem Glasbecher auf einer beheizbaren Riithrplatte durchgefiihrt wer-
den. Hierdurch kann unter permanentem Riihren und erhohter Temperatur von ca. 80°C
der Transfer ohne personliche Anwesenheit des Experimentators innerhalb von 2 Stunden
selbstandig ablaufen. Die erhohte Temperatur beschleunigt allgemein die Austauschrate der
Liganden an der Oberfliche und somit auch die Rate mit der neue Koordinationsstellen
an der Oberflache fiir hydrophile Liganden frei werden. Welches dieser zwei Methoden im
Einzelnen geeigneter ist, hangt von der Stammlosung hab. Der Unterschied der Methoden

halt 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-
fahigt den Experimentator den Phaseniibergang durch Erhohung des pH-Werts zu forcie-
ren, und bei Senkung des pH-Werts das Ausfillen in der Waschphase zu verstéarken. Nur
deprotonierte Thiolgruppen kénnen an der Nanokristalloberfliche koordinieren. Demnach
maximiert ein sehr hoher pH-Wert die Konzentration bindungsfiahiger Liganden. Bei leicht
sauerem pH-Wert wird die Sduregruppe des Liganden protoniert und reduziert die effektive
Oberflachenladung der Nanostédbchen in wiéssriger Losung. Dies fiithrt zur Destabilisation
der Dispersion.

Eine praventive Massnahme gegen stockenden Phasenwechsel der Nanostédbchen bietet
vorheriges Waschen der organischen Stammlésung. Mit dem Ausfillen und Redispergieren
in Toluol werden die ungebundenen Liganden in Losung herausgefiltert und gebundene Li-

ganden 16sen sich von der Oberfliche um das Gleichgewicht von koordinierten und freien

99



Kapitel 3. Resultate und Analyse

Liganden in Losung wieder herzustellen. Die Oberflaichendichte gebundener Liganden und
die Stabilisation der organischen Dispersion nimmt ab und erleichtert dadurch wieder den
Transfer. Auch eine Verdiinnung der organischen Nanostdbchendispersion verursacht den
selben Effekt.

Wie bereits bei den alternativen Transferverfahren erwahnt, fordert das Erhitzen der zwei
Phasen den Transfer. Diese Methode funktioniert auch im Scheidetrichter und kann am
einfachsten durch Einsatz eines Heiflluftféhns umgesetzt werden. Die beschleunigten An-
und Abdockraten der Phosphorgruppen der hydrophoben Liganden an der Kristalloberflache
erhohen die Ligandentransferrate.

Wie auch oben beschrieben, wirkt sich ein erhéhter pH-Wert positiv auf die Transferrate
aus. In Experimenten wurde dieser sogar erfolgreich und ohne Nebeneffekte oder Beschédi-
gungen der Nanokristalle bis auf pH 14 titriert. Die einzige Gefahr besteht darin, dass das
Ausféllen im Waschvorgang erschwert werden kann, wenn der pH-Wert durch Verdiinnung

oder vorsichtigem Einsatz von Salzsdureverdiinnungen 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 wassriger Losung unter UV-Beleuchtung und Zu-
gabe von Lochfingern demonstriert werden. Es wurde Wasser mit kolloidalen platindeko-
rierten Cadmiumsulfidnanostédbchen zu Wasserstoff reduziert. Die Oxidation des Wassser
zu Sauerstoff wurde durch Zugabe eines Reduktionsmittels (Lochfinger) substituiert. Die
Proben entwickelten Quanteneffizienzen bis zu 3,9% bei Verwendung von Natriumsulfit als
Lochfanger. Die Platindekoration wurde durch eine photochemische Depositionsmethode er-
zielt, die pro Nanostidbchen exakt ein Platinnanopartikel mit einer Ausbeute von 90% und
einem Druchmesser von 4 — 5nm ergab. Anhand dieser Methode und verkiirzter Depositi-
onsdauern konnten auch ausschlieflich Subnanometer grofte Platincluster auf der Oberflache
realisiert werden, die trotz der geringeren Menge an deponiertem Platin auf den Nanostéib-
chen die gleiche Quanteneffizienz erbrachten.

Um einen Einblick in die Ladungstragerdynamik der Photoladungen wahrend der Was-
serstoffproduktion zu erhalten, wurde erstmals das photokatalytische Nanopartikelsystem
mit transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Ladungstridgerpopulationen an
den Leitungs- und Valenzbandkanten der Nanostédbchen 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 Lochfiangers zur photokatalytischen Aktivie-
rung des Systems der Ladungstransfer zum Platin um eine Grofenordnung. Das wiirde man
normalerweise nicht erwarten, da man bei Wasserstoffproduktion von einem beschleunigten
Elektronentransfer zum Katalysator gegeniiber einem inaktiven System ausgehen wiirde.
Der reduzierte Transfer des Elektrons zum Platin resultiert aus der komplexen Wechselwir-
kung von Elektron und Loch, das zur Lokalisation des Elektrons an der Oberfliche oder
zur Delokalisation in Volumenzustidnden fiihrt. Wird kein Lochfinger hinzugegeben, besteht
das Loch weiter in einem Oberflichenfallenzustand und lokalisiert die Wellenfunktion des
Elektrons durch Couloumb-Wechselwirkung auch an der Oberfliche. Da die Platincluster
aufgrund ihrer photochemischen Deposition auch in der Ndhe der Oberflachenfehlstellen
wachsen, resultiert ein groferer Uberlapp von Elektronenwellenfunktion und Platincluster.
Daraus folgt in Abwesenheit des Lochféngers, ohne Wasserstoffproduktion ein schneller Elek-
tronentransfer zum Platin. Im Gegensatz dazu wird bei Zugabe des Lochfingers das Loch
sehr schnell und effizient entfernt, wodurch das Elektron im Volumen delokalisiert und den
gerichteten Uberlapp mit einem Cluster verliert. Der Elektronentransfer zum Platin ver-
langsamt sich somit unter Wasserstoffproduktion.

Zusatzlich wurde der Einfluss des Reduktionspotentials des Lochfangers auf die Quan-

teneffizienz untersucht und festgestellt, dass mit stdrkerer Reduktionskraft auch die Effi-
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zienz der Wasserstoffproduktion steigt. Bei den Untersuchungen wurden die bekanntesten
Lochfianger der Literatur mit iiblichen Konzentrationen verwendet. Die Reduktionskraft der
Lochfénger variierte bis zu 1,2V, wobei Sulfit als stérkstes Reduktionsmittel von Trietha-
nolamin, Ethylendiamintetraacetat und Methanol als schwichstes Reduktionsmittel gefolgt
wird. Die Quanteneffizienz variierte in diesem Potentialintervall um mehr als eine Grofsen-
ordnung. Methanol produziert sogar tiberhaupt keine detektierbaren Mengen an Wasser-
stoff. Neben der Quanteneffizienz nahm auch die Photostabilitdt von Cadmiumsulfid mit
dem Reduktionspotential der Lochfanger ab. Diese Effekte wurden alle auf eine beschleu-
nigte Ladungstrennung des Exzitons durch effizientere Oxidation des Lochfdngers durch das
Photoloch zuriickgefiihrt.

In fortlaufender Optimierung der Probenpriaparation wurde eine neue Depositionsmetho-
de entwickelt, mit der auf Monolagenfilmen aus Cadmiumsulfidnanostdbchen im Ultrahoch-
vakuum Platincluster mit definierter Anzahl von Clustern pro Nanostdbchen und kontrol-
lierter Anzahl von Platinatomen pro Cluster deponiert wurden. In den ersten Probenserien
wurden Cluster in der Groke von 8 — 68AL™ME ypd () — 60—Clster__ deponiert. Die pla-

Cluster Nanostaebchen

tindekorierten Nanostédbchenfilme entwickeln in wéssriger Losung mit Lochfanger versetzt

unter UV-Beleuchtung photokatalytische Aktivitdt. Anhand der gewéhlten Probenserien
wurde die Bedeckungsabhéngigkeit der Quanteneffizienz fiir grofenselektierte und unselek-
tierte Clusterdekoration verglichen. Abhéngig von Selektion und Clustergrofe zeigen die

Filme fiir geringe Dekoration eine monotone Anstiegsphase bis zum Erreichen einer Satti-

Cluster

=t Platincluster unterschiedlicher Grofse zeigen keinen
Nanostaebchen

gungsphase zwischen 20—30

6 Atome

ol . Dieses Resultat ist
uster

eindeutigen Trend, sondern lediglich ein lokales Maximum bei 4
ein erstes Indiz auf nicht skalierbare Grofieneffekte der Katalysatoren in kolloidalen Nano-
partikelsystemen. Ein sehr wichtiger Aspekt des UHV-Depositionsverfahrens ist die grofe
Vielféltigkeit. Prinzipiell kann die Methode auf alle Halbleiternanopartikel angewendet wer-
den, die als Monolagenfilm auf ein ITO-Substrat abgelagert werden kénnen. Als Katalysator
kénnen grundsétzlich alle reinen Metalle und sogar auch Metalloxide mit geringen gréfsense-
lektiven Einschrankungen eingesetzt werden. Die Vermessung der Platinserien reprasentiert
lediglich den ,,Proof-of-Principle’ und demonstriert mogliche Nachweise, wie beispielsweise
die minimale Oberflachendichte an Clustern, bei der die maximale Quanteneffizienz erreicht

wird.

Alle Stammlésungen der Cadmiumsulfidnanostdbchen, 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 Stab-
chenwachstumsphasen besteht. Da allerdings nach exaktem Rezept von Saunders die Na-
nostabchen sehr polydispers ausfielen und vorwiegend Nanofische hervorbrachte, wurde die

Synthese durch Reduktion auf lediglich eine einphasige Rezeptur optimiert, die ausschliefs-
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lich monodisperse Nanostdbchen produziert. Die Synthese wird im organischen Medium
durchgefiihrt, wodurch ein Transfer in Wasser durch Ligandenwechsel erforderlich ist. Hier
wurde auch die Transferrate von urspriinglich 30 — 50% auf tiber 80% gesteigert und die

Dauer des Transfers von teilweise bis zu einem Tag auf etwa eine Stunde reduziert.

Die Untersuchung der Cadmiumsulfidnanostdbchen mit Platin als Katalysator war ein
sehr aufschlussreiches Fallbeispiel fiir eine der ersten photokatalytischen, kolloidalen Na-
nopartikelsysteme. Im Laufe der letzten dreieinhalb Jahre wurden alle Komponenten des
Systems untersucht, Optimierungen durchgefiihrt und damit ein tiefgreifendes theoretisches
und praktisches Verstandnis erworben. Viele dieser Untersuchungen, wie beispielsweise der
Einfluss einer Grofzahl verschiedener Liganden oder der exakten Morphologie der Nano-
kristalle auf die Quanteneffizienz und Ladungstrdgerdynamik sind in dieser Arbeit nicht
enthalten. Die maximale Quanteneffizienz von 4 — 5% bei UV-Bestrahlung wurde jedoch
mit dem Platinkatalysator nicht {iberschritten. Betrachtet man die Absorption des solaren
Spektrums der Cadmiumsulfidnanostébchen, stellt man fest, dass die maximal mogliche
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, tatséchlich steht bei diesem Thema die Anwendung zur Losung
des Energieproblems im Vordergrund. Dieser Aspekt sollte bei neuen Forschungsprojekten
nicht aufser Acht gelassen werden. Um daher im néchsten Schritt anwendungsbezogener zu
forschen, muss ein Halbleitermaterial verwendet werden, das von Natur aus dem Solarspek-
trum durch rotverschobene Bandkanten besser angepasst ist. Fiir effektiven Wissenstransfer
konnte man auf dhnliches Material wie Cadmiumselenid zuriickgreifen, das zwar theoretisch
iiber Bandkanten mit passender energetischer Lage fiir die Redoxreaktionen der Wasser-
spaltung verfiigt. Praktisch sind allerdings keine reinen Cadmiumselenid basierten Systeme
bekannt, in denen mit reinen Cadmiumselenid als Absorber photokatalytisch Wasserstoff
produziert wurde. Auch dieser Ansatz wurde wahrend 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 grundsétzlich einen
Kostennachteil. Des Weiteren lasst sich die geringe Quantenausbeute von maximal 4% ver-
mutlich auf den Interfacecharakter zuriickfithren. Bei Platin dhnelt 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

200x200 nm 50x50 nm
»

Abbildung A.1. - Koaleszenz und banderartige Gruppenbildung durch iiberdo-
sierte Plasmareinigung

Das TEM-Netzchen mit Nanostdbchenfilm und Ptys-Cluster erweist sich als dufserst emp-
findlich gegeniiber Plasmareinigung. A zeigt massive Anhédufungen von Platincluster, die bei
groferer Auflosung in B banderartige 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 Zeitverzégerung
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 giinstigeren, sphérischen Iso-
meren erfahren haben. Anhand der Aufnahme kann gleichzeitig die Clusterdrift, als auch
die Agglomeration wihrend der Elektronstrahleinwirkung nachgewiesen werden.
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A.2. Rohdaten photokatalytischer Messungen und

Bedeckungkalibrationen

| | | |
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Abbildung A.3. — Langzeitmessung der Wasserstoffproduktion

Die Messungen der produzierten Wasserstoffmenge iiber 24h zeigt eine Stagnation der
Wasserstoffmenge. Dies kann durch Verschattungseffekte oder Oberflichenblockaden durch
Lochfiangeroxidationsprodukte oder ,Bleaching des Halbleitermaterials hervorgerufen wer-
den. Die Nanostrukturen und Platincluster signalisieren keine wesentlichen Verdnderung im

TEM.
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Abbildung A.4. — Rohdaten der Wasserstoffprodukitvitat aller Oberflachen-
dichteserien

Die Messungen jeder einzelnen Probe der grofenselektierten Ptyg-, Ptog-Serie (blau, oran-
ge) und der unselektierten Pt,>36-Serie (grin) sind im Diagramm dargestellt. Alle Proben
zeigen eine klare Reproduzierbarkeit und liegen alle im Trend.

Ho /%0 h'

Ol b vt by b aa by waa by

0 20 40 60

atoms/ cluster

Abbildung A.5. - Rohdaten der Wasserstoffproduktivitidt in Abhangigkeit der
Clustergrofse

Die Messpunkte zeigen eine hohe Reproduzierbarkeit der Probenaktivitat und folglich auch
der Probenpréiparation. Das lokale Maximum bei Ptyq ist fiir alle Proben erfillt.
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Abbildung A.6. — Massenscan fiir die Grofienserie Ptg, Ptoy, Ptsy, Pty und Ptgg
Bei allen Grofsen zeigt der Clusterstrom atomar aufgeloste Clustergrofenseparation. Der
Basislinienoffset ist wieder auf die natiirlichen Isotope von Platin zuriickzufiihren.

108



A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts fiir die DGLSe der
Ladungsrtiagerdynamik

A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts fiir die
DGLSe der Ladungsrtagerdynamik

Die Programmierung des Datenfittings der DGLSe fiir die Ladungstragerdynamik in den
photokatalytisch aktiven und inaktiven Nanostdbchensystemen erfolgte mit Mathemati-
ca 6.0. Fir jede Probe, CdS, Pt10, Pt20 und Pt120 wurden drei DGLSe fiir die Mes-
sung der Probe ohne Zugabe, mit Lochfinger und mit Elektronenfanger programmiert
(Abb. A.8, A9, A.10, A.11). Diese wurden anschliefend numerisch gelost, wobei die Re-
kombinations-, Relaxations- und Transferraten als freie Parameter definiert wurden, um
hinterher mit visueller Animation die Fittingprozesse kontrollieren und steuern zu kénnen
(Abb. A.12). Mit dieser Methode konnten auch Literaturwerte von Lebenszeiten integriert

und gegebenenfalls fiir das vorliegende System optimiert werden.

Clear([t,
Pt0, P10, PE20, P£120,
ndsolOpu, ndsclOhs, ndsolOmv,
nelpu, nhOpu, nhTrapOpu, s0pu,
nelhs, nhOhs, nhTrap0Ohs, s0hs,
nelmv, nhOmv, nhTrapOmv, s0mv,
ndsollOpu, ndsollOhs, ndsollOmv,
nelOpu, nhlOpu, nhTraplOpu, el0pu,
nelOhs, nhlOhs, nhTraplOhs, s10hs,
nelomv, nhlomv, nhTraplOmv, sl0mv,
ndsol20pu, ndsol20hs, ndsol20mv,
ne20pu, nh20pu, nhTrap20pu, s20pu,
ne20hs, nh20hs, nhTrap20hs, s20hs,
ne20mv, nh20mv, nhTrap20mv, s20mv,
ndsoll20pu, ndsoll20hs, ndsoll20mv,
nelil0pu, nhl20pu, nhTrapl20pu, s120pu,
nel20hs, nhl20hs, nhTrapl20hs, s120hs,
nel20mv, nhl20mv, nhTrapl20mv, s120mv,
teTrapVol, teTrapVolhs, teMV, tePtl10, tePt20, tePt120, tePtl0hs, tePt20hs, tePt120hs,
tehRec,
thTrap0, thTrapPt, thox, thSe, thSeld, thPt10, thPt20, thPt120,
al, soll, test])

(+ Datenimport +)

PtO =
Import["V:\\data\Maximilian.Berr\MB\DrMathematica\Exp42fitting\Exp42_Pt0_101018.dat"];
Pt1l0 =
Import["V:\\data\Maximilian.Berr\MB\DrMathematica\Exp42£fitting\EXP42_Pt10_101018.dat"];
Pt20 =
Import["V:\\data\Maximilian.Berr\MB\DrMathematica\Exp42£fitting\EXP42_Pt20_101018.dat"];
Pt120 =
Import[
"w:\\data\Maximilian.Berr\MB\DrMathematica\Exp42fitting\EXP42_Pt120_101018.dat"];
{» arate Zeile/Datenbesschreibung lBschen »)

Pt0 = Delete[Pt0, 1];
Pt10 = Delete[Pt1l0, 1];
Pt20 = Delete[Pt20, 1];
Pt120 = Delete[Pt120, 1];

t=.y

Abbildung A.7. - Anfangssequenz, Datenimport und Datenformatierung
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{# Definition der DGL-systamé =)

[« PEO &)
ndsolOpu [al_ ?Number, tehRec ?Number, tolrapVol ?Number(, thTrapl ?Numbar(,
thOox_?NumberQ] :=

[ndsulupu [a0, tehRec, taTrapVel, thTrapl, thox] =

mdulc[[nuﬂpu, nhOpu, nhTraplpu, slpu, t}, First[sﬂpu s msnlw[ {

s0pu[t] = (nelpu[t] + nhOpult]),
nelpu[t] » {(nhOpu[t] + nhTrapOpu[t]} nelpu [t]

ne0pu ' [t] = - = r
tahRec teTrapVal
nelpult] »nhOpu[t] nhOpult]
nhopu ' [t] = - - y
tehRec thIrapd
nhOpu[t] neOpul[t] +»nohTraplpu[t] chTraplpu [t]
ohTrapOpu ' [t] = - =
thTrapld tehRec thox

nelpu[0] = 1 - &0, nhOpu[0] = &0, nhTrapOpu[0] = (1 - 21-30]},

{ne0pu, nhOpu, nhTrapOpu, s0pu}, {t, 0, 19“'”1:[1]"'

ndsolOhs [a0_?Number), tehRec ?Humber), tefrapVolhs ?Numberd, thTrapl ?Numberd,
thox_ ?NumberQ, thSc ?HumberQ] :=

[ndsuluha [a0, tehRec, teTrapVolhs, thTrapl, thox, thse] =

mdule[[neahs, nhOhs, nhTrapOhs, s0hs, £}, Firut[suhs Ia msnlw[{
g80he [t] = (nedhs[t] + nhOhs[t]) ,

nelOhs [t] » {(nhOhs [t] + nhTrapOhs [t]) nelOhs [t]
neOhs ' [t] = - - ¥
tehRec teTrapVolhs
ne0he [t] »nhOhe [t] nhOhs[t]
nhohs ' [t] = - = .
tehRac thTrapld
nhOhs [£] neOhs [t] * nhTrapOhs [£] ohTrapOhs [£]

ohTrapOhs ' [t] =

thTrapld = tehRec thSc

ne0hs [0] = 1 - a0, nhOhs [0] = a0, nhTrapOhs [0] = (1 - Z*un]},

{neoOhs, nhOhs, nhTrapOhs, sOhs}, {t, O, 1°U°}I]]]=

ndsolOmv [al_ ?NumberQ, tehRec ?NumberQ, telrapVol ?Humber), teMVl ?NumberQ,
thTrapld ?Number), thOx ?HumberQ] :=

[nﬂsu].onv [a0, teBRec, teTrapVol, teMVD, thTrapl, thox] =

Hodulo[{n&umv, nhOmv, nhTrapOmy, s0mv, t}, Fiﬂt[sumv L msnlu[{

s0mv [£] = (neOmv[t] + ohOomv[E]),

ne0mv [€] » (nhOmv[t] + nhTrapOmv [t]) nelmv [t] nedmv [t]
pelmy ' [t] = - iy

tehRec taTrapVol 1 taMvi
nel0mv [+] »nhOmv[£] nhOomv [£]
nhimv ' [t] = = 5 *
tehRac thTrapl
nhomv [£] ne0mv [£] * ahTrapOmv [£] ohTrapl0mv [£]
ohTraplmv ' [£] = - -
thTrapld tehRec thox

ne0my [0] = 1 - a0, nhOmv[0] = a0, nhTrap0mv [0] = (1 - Z*ﬂﬂ')},

{neOmv, nhOmv, nhTrap0mv, s0mv]}, {t, O, 1000}1“];

Abbildung A.8. — Definition und numerische Losung der DGLSe der CdS-
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfinger
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(% PE1D )
ndsollOpu[ad_ ?NumberQ, tehRec ?NumberQ, teTrapVol ?HumberQ, tePtid ?Numberp,
thTrapPt ?Numberd, thOx ?Number(] :=

[ndsollupu [af, tehRec, teTrapVol, taPtll, thTrapPt, thox] =
mﬂulc[{nulnpu, nhl0pu,; nhTraplOpu, s10pu, t}, First [slﬂpu Fa InSnlvu[-[

gl0pult] = (nelOpul[t] + nhlOpult]).,
nelOpu[t] » (nhl0opult] + nhTraplOopu[t]) nelOpult] nelOpult]

nelOpu'[t] = -
tehRec teTrapVol taPtlo
nelOpu[t] »nhlOopuflt] nhlOpu[t]
nhlOopu'[t] = - = )
tehRec thTrapPt
nhlOpu[t] mnelOpul[t] »ohTraplOpult] ohTraplOpu[t]
nhTraplOpu ' [t] = - =
thTrapPt tehRec thox

nelOpu[0] = 0.95 = a0, nhlOpu[0] = a0, nhTraplOpu[0] = (0.95 = 2*50)},
{nelOpu, nhl0Opu, nhTraplOpu, sl0pu}, {t, O, mnu}]“];

ndsollOhs [a0_ ?NumberQ, tehRoc 7?NumberQ, telrapVolhs 7?NumberQ, taPtlld ?NumberQ,
toPti0hs_ ?NumberQ, thTrapPt ?Number, thOox_ ?NumberQ, thSc ?NumberQ] :=

[ndsullnhs[ﬂo, tehRec, teTrapVolhs, tePtl0,; tePtil0hs, thTrapPt, thox, thSe] =

mdu:.o[{nemha, ohl0hs, nhTraplOhs, s10hs, t}, Fi:at[alahn /. m:s:u.va[{

gl0Ohse[t] = (nelOhe[t] + ohlOhs[t])
nelOhs[t] » (nhl0he[t] + ohTraplOhs[£]) nelChs[t] nelOhs[t]

nelOhs ' [t] = - = = 4
tebhRec teTrapVolhs tePt10hs
nel0he[t] »nhlOhs[t] nhlOhe[t]
nhl0hs ' [t] = = = H
tehRec thTrapPt
nhlOhs [+] nelOhs[t] »nhTraplOohs[£] nhTraplOhs [t]
nhTraplOhs ' [t] == - B ;
thTrapPt tehRec thSc

nelOhs[0] = 0.95 - a0, nhlOhe[0] = a0, nhTraplOhs [0] = (0.95 - 2 » a0} },.
{nelOhs, nhi0Ohs, nhTraplOhs, si0hs}, {t, O, 1unu}I”];

ndsollOmv [a0_ ?NumberQ, tehRec ?Numberd, telrapVol ?Humber(, LeMVIO ?Number(,
tePt10_?NumberQ, thTrapPt ?NumberQ, thox ?Numberd] :=

[ndsnllnmv'[na, tehRec, teTrapVol, teMVIO, tePtl10, thTrapPt, thox] =

mdula[{nalﬂm, nhl0mv, nhTraplOmv, sl0mv, t}, Fi:st[slumv S« :lmsn.'l.vc[{

sl0mv[t] = (nelOmv[t] + nhlOmv[t]),
nelOmv[t] » (nhl0mv[t] + nhTraplOmv[t]) nelOmv[t]

nel0mv ' [t] = - =
tehRec teTrapvol
nel0mv[t] nellOmv[t]
tePtl10 teMviO
nel0mv[t] »ohlOmv[E] ohl0mv[t]
nhlOomv ' [t] = = - ,
tahRoc thIrapPt
nhl0mv[t] nelOmv[t] » ohTraplOmv[t] nhTraplOmv [t]
ohTraplOmv ' [£] = - -
thTrapPt tehRec thox

nelOmv[0] = 0.95 - a0, nhlO0mv[0] = a0, nhTraplOmv[0] = (0.95 - 2130)},

{nelOmv, nhl0Omv, nhTraplOmv, slomv}, {t, O, mnu}]u];

Abbildung A.9. — Definition und numerische Losung der DGLSe der Pt10-
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfinger
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(= P20 =)
ndsol20pu [al ?Numberd, tahRec ?NumberQ, teTrapVol_ ?NumberQ, tePtZ0 ?NumberQ,

thTrapPt THumber)d, thOox ?Number] :=

[ndsnlznpu[ﬂa, tehRec, teTrapVol, tePt20, thTrapPt, thox] =

mdule[{neiﬁpu, nh20pu, nhTrap20pu, s20pu, t}, First [a:ﬁpu I lmsn].\m[{

s820puf[t] = (ne20pult] + nh20puf[t]).;
nei0pu[t] » (nh20put] + nhTrap20puft]) ne20pult] ne20pult]

ne20pu'[t] = -
tehRec teTrapVol tePt20
ne20pu[t] *nh20pu[t] nh20pult]
nh20pu ' [t] = - - i
tehRec thTrapPt
nh20pult] ne20pult] »nhTrap20put] nhTrap20pult]
nhTrap20pu'[t] = - -
thTrapPt tahRec thox

ne20pull] = 0.95 - a0, nh20pu[0] = a0, nhTrap20pu[0] = (0.95 - Ztaﬂj},

{ne20pu, nh20pu, nhTrap20pu, s20pu}, {t, 0, 1unu}IH];

ndsol20hs [a0_?Number(, tehRec ?Number, teTrapVelhs ?Number), tePt20 ?Number(,
tePt20hs_T?NumberQ, thTrapPt ?Number), thiox ?NumberQ, thSc ?NumberQ] :=

[ndsnlzuhs[aﬂ, tehRec, telrapVolhs, tePt20, tePt20hs,; thTrapPt, thOx, thSc] =

Ilndulo[{nezﬂhs, nh20hs, nhTrap20Ohs, s20hs, t}, First [szahs i unsuu[{
820hs[t] = (ne20hs[t] + nh20hs[t]),
ne20he[t] « (nh20hs[t] + nhTrap20hs [t]) ne20hs[t] ne20he [t]
tehRec B teTrapVolhs B tePt20hs
ne20hs[t] »nh20hs[t] nh20hs[t]
tehRaec & thTrapPt g
nh20hs[t] ne20hs[t] »+nhTrap20hs([t] nhTrap20hs [t]

ne20hs '[t] = -

nh20hs ' [t] = -

v

nhTrap20hs ' [t] =
thTrepPt tahRec thSe

ne20he[0] = 0.95 = a0, nh20hs[0] = a0, nhTrap20hs[0] = (0.95 = Ztﬂﬂ‘]},

{ne20he, nh20hs, nhTrap20hs, s20hs}, {t, O, 1unu}1H];

ndsol20mv [al ?Humberd, tehRec ?Numberd, telrapVol_ ?Number(d, teMVZ0 ?Numberd,
tePtZ0_7NumberQ, thTrapFt ?NumberQ, thox_ ?Numberd] :=

[ndsulznmv[ﬂa, tahRec, teTrapVol, teNv20, tePt20, thTrapPt, thox] =

mdulq[{neznmv, nh20mv, nhTrap20my, s20mv, £}, Pirst[azmnv I m:sul-u[{

B820mv[t] = (ne20mv[t] + oh20mv[t]),
ne20mv[t] » (nh20mv[t] + ohTrap2Omv[t]) ne20mv[t]

ne20mv ' [t] = =

tahRec taTrapVol
ne20mv[t] neZ0mv[t]
taPt20 taMv2o
ne20mv[t] * nh20mv[t] nh20mv[t]
nh20mv ' [t] = = - 4
tekRec thTrapPt
nh20mv[t] ne20mv[t] +nhTrap20mv t] nhTrap20mv [t]
nhTrap20myv ' [t] = - = 4
thTrapPt tahRec thox

ne20mv[0] = 0.95 - a0; nh20mv[0] = a0, nhTrap20mv[0] = (0.95 - 2*30)},

{ne20mv, nh20mv, nhTrap20mv, s20mv}, {t, O, 1unn}Hl];

Abbildung A.10. — Definition und numerische Losung der DGLSe der Pt20-
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfinger
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A.3. Quellcode des Mathematic-Datenfitskripts fiir die DGLSe der
Ladungsrtiagerdynamik

(# PE120 =)
ndsoll20pulal_?NumberQ, tehRec ?Number), telrapVol ?NumberQ, tePtlZ0 ?Number(,
thTrapPt ?NumberQ, thox ?NumberQ] :=

[ndsullztlpu[ﬂd, tahRec, taTrapVol, tePtl120, thTrapPt,; thox] =

mdulo[{nuliﬂpu, nh120pu, nhTrapl20pu, s120pu, t}, Fi:st[nlzdpu v :ms:u.w[{
gl20puft] = (nel20pu[t] + nhl20puft]).,

_ nel20pult] » (nhl20puft] + nhTrapl20pult]) nel20pult]
nel20pu ' [t] = - - -

tehRec teTrapvol
nel20pult]
tePt120
nel20pu[t] »ohl20pult] nhl20pult]
nhl20pu'[t] = - = G
tahRec thTrapPt
nhl20pult] nel20pult] »ohTrapl20pult] nhTrapl20pult]
nhTrapl20pu ' [t] = - 2
thTrapPt tehRec thox

nel20pu[0] = 0.95 - a0, nhl20pu[0] = al, nhTrapl20pu[0] = (0.95 - 2*&0)},

{nel20pu, nh120pu, nhtrapl20pu, s120pu}, {t, O, mnn}”]];

ndsoll20hs[ad_?Number(, tehRec_?Number(), teTrapVolhs 7?NumberQ, taPti20 ?Numberp,
tePtl120hs ?Number, thTrapPt_ ?NumberQ, thox ?NumberQ, thSc ?NumberQ] :=

[Msollzahs[aa, tehRec, teTrapvolhs, taPtl20, tePtl20bs, thTrapPt, thox, thse] =

mdulo[{neuons, nh120hs, nhTrapl20hs, s120hs, t}, First [nzoha i msuw[{

8l20hs[t] = (nel20he[t] +nhl20he[t]),
nel20hs[t] » (Rh120he[t] + nhTrapl20hs[t]) nel20hs[t]

tahRec teTrapVolhs

nel20hs '[t] = -

neli0hs[t]
tePt120hs
nel20hs[t] #+nh120hs[t] nhl120hs[t]

nhl20hs ' [t] = - )
tahRec thIrapPt
nhl20he[t] nel20hs[t] +nhTrapl20hs[t] nhTrapl20hs([t]
nhTrapl20hs ' [t] = - -
thTrapPt tehRec thse

nel20hs[0] = 0.95 - a0, nh120hs[0] = af, nhTrapl20hs[0] = (0.95 -2 .aa)},

{nel20hs, nh120hs, nhTrapl20hs, s120h8}, {t, O, muu}]”];

ndsoll20mv[a0_ ?NumberQ, tehRec ?Number(, telrapVol ?NumberQ, teMv12d_?NumberQ,
tePt120 ?Number, thTrapPt ?Number, thOx ?Number] :=

[nd.aullzlhw[ﬂo, tehRec, teTrapVol, teMVI20, tePtl120, thTrapPt, thox] =

mdulo[{nulzcmv, nh120mv, nhTrapl20mv, s120mv, ], F.i:st[slzorw 7 m:s:u.-m[{

gl20mv[t] = (nel20mv[t] + nhl1l20mv[t]),

" nel20mv[t] » (nhl20mv[t] + nhTrapl20mv[t]) nel20mv[t]
nel20mv'[t] = - - -
tekRec teTrapvel

nel20mvt] nel20mvt]

tePt120  teMvi20
nel20mv[t] »nhl20mv[t] nhlZ20mv[t]

nhl20mv ' [t] = - 3
tehRec thTrapPt
nhl20mv[t] nel20mv[t] +nhTrapl2Omv[t] nhTrapl20mv([t]
ohTrapl20mv ' [t] = - - %
thTrapPt tehRec thox

nel20mv[0] = 0.95 - a0, nhl20mv[0] = al, nhTrapl2O0mv[0] = (0.95 = z*aa)},

{nel20mv, nh120mv, nhTrapl20mv, s120mv}, {t, O, 1nuu}]1]];

Abbildung A.11. — Definition und numerische Losung der DGLSe der Pt120-
Messungen ohne Zugaben und mit Loch- und Elektronenfinger
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Kapitel A. Anhang

Animate [Row[{"a0=", 0.5+a0/ (1 -a0) " teTrapVol=", teTrapVol " teTrapVolhs=",
teTrapVolhs " thTrap0=", thTrap0 " thTrapPt=", thTrapPt " tehRec=",
tehRec " thox=", thOx " thSec=", thSe " teMV0=", teMV0 " teMV10=", teMV10 " teMV20=",
teMV20 " teMV120=", teMV120 " tePtlD=", tePtl0" tePt20=", tePt20" tePtl20=",
tePt120 " tePtlOhs=", tePtl10hs " tePt20hs=", tePt20hs " tePtl120hs=", tePtl120hs " ",
{# PO #)Show[
Plot [Evaluate [ndsolOpu [a0, tehRec, teTrapVol, thTrapl, thox] [t]1], {t, O, 1000},
PlotRange -+ {ARll, {-0.1, 1}}, PlotStyle -+ Red],
Plot [Evaluate [ndsolOhs [a0, tehRec, teTrapVolhe, thTrapl, thOox, th8c] [t]],
{t, 0, 1000}, PlotRange - {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle - Black],
Plot [Evaluate [ndsolOmv [a0, tehRec, teTrapVol, teMv0, thTrapd, thox] [t]].
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle = Gray].
ListPlot [PLO[[All, {1, 2}]], PlotStyle =+ Red],
ListPlot [PtO[[Al1l, {1, 3}]], PlotStyle + Black].,
ListPlot [PEO[[All, {1, 4}]], PlotStyle + Gray]].,
(# PE10 «)Show[
Plot [Evaluate [ndsollOpu[a0, tehRec, teTrapVol, tePtl10, thTrapPt, thox] [t]].
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {ARll, {-0.1, 1}}, PlotStyle - Magenta],
Plot [Evaluate [ndsollOhs [a0, tehRec, teTrapVolhs, tePtl10, tePt10hs, thTrapPt, thOox, thSec][
£]11, {t, O, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle + Black],
Plot [Evaluate [ndsollOmv[a0, tehRec, teTrapVol, teMV10, tePtl0, thTrapPt, thox] [£]],
{t, 0, 1000}, PlotRange - {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle - Gray],
ListPlot [PE10[[All, {1, 2}]], PlotStyle -+ Magenta],
ListPlot [Pt10[[All, (1, 3}]], PlotStyle =+ Black],
ListPlot [Pt10[[All, {1, 4}]], PlotStyle - Gray]],
(+ PE20 «)Bhow[
Plot [Evaluate [ndsol20pu [a0, tehReec, teTrapVel, tePt20, thTrapPt, thox] [t]].,
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle =+ Green],
Plot [Evaluate [ndsol20hs [a0, tehRec, teTrapVolhs, tePt20, tePt20hs, thTrapPt, thox, thSe] [
t]11, {t, O, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle + Black],
Plot [Evaluate [ndsol20mv[al, tehRec, teTrapVol, teMvV20, tePt20, thTrapPt, thox] [t]].
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {ARll, {-0.1, 1}}, PlotStyle -+ Gray],
ListPlot [PE20[[All, {1, 2}]], PlotStyle <+ Green],
ListPlot [Pt20([[All, (1, 3}]], PlotStyle -+ Black],
ListPlot [PE20[[All, {1, 4}]], PlotStyle <+ Gray]].,
{#* PE120 «)Bhow|[
Plot [Evaluate [ndsoll20pu[al, tehRec, teTrapVol, tePt120, thTrapPt, thox] [t]1].
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle -+ Blue],
Plot [
Evaluate [ndsoll20hs [a0, tehRec, teTrapVolhs, tePt120, tePt120hs, thTrapPt, thox, thSec] [
t]]1, {t, O, 1000}, PlotRange -+ {All, [-0.1, 1}}, PlotStyle -+ Black],
Plot [Evaluate [ndsoll20mv[al, tehRec, teTrapVol, teMv120, tePt120, thTrapPt, thox] [t]].,
{t, 0, 1000}, PlotRange -+ {All, {-0.1, 1}}, PlotStyle =+ Gray].,
ListPlot [P£120[[All, {1, 2}]], PlotStyle -+ Blue],
ListPlot [Pt120[[All, {1, 3}]], PlotStyle -+ Black],
ListPlot [Pt120[[All, {1, 4}]], PlotStyle -+ Gray]]}].,
{ald, O, 0.5}, (teTrapvol, 500, 10000}, {teTrapVolhs, 500, 10000}, {thTrapld, 1, 500},
{thTrapPt, 1, 500}, {tehRec, 500, 10000}, {(thOox, 1, BOOO}, {thsSe, 1, BOOO},
{teMvo, 1, 500}, (teMvio, 1, 500}, {teMv20, 1, 500}, {teMv120, 1, 500}, {tePtl0, 1, 2000},
{tePt20, 1, 2000}, {tePtl20, 1, 2000}, {tePtlOhs, 1, BOOD}, {tePt20hs, 1, BOOO},
{tePtl20hs, 1, 4000}, AnimationRunning + False, ControlPlacement -+ Top,
DisplayRllSteps - True,
AppearanceElements -+ {"HideControlsButton", "SnapshotButton”, "ResetButton",
"UpdateButton", "InitialsettingButton”, All}]

Abbildung A.12. - Graphische Darstellung aller Daten und Fitgraphen
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sondern in erster Linie seiner souverdnen und ausgeglichenen Art zuzuschreiben ist. Hoffent-
lich kooperieren wir noch mindestens noch solange, wie ich in der Wissenschaft tétig bin.

Ich wiinsche Dir viel Erfolg und alles Gute in Liverpool!

Doktor Andrei Susha, der mir mit seinem unerschopflichen Literaturwissen in Deutsch-
land live und aus Hong Kong zu jeder Tageszeit iiber Skype zur Seite stand. Auf all die
vergangenen und zukiinftigen wissenschaftlichen Diskussionen, die wir in feierabendliche

Runde genossen haben und geniefsen werden!

Aleksander Vaneski, vom Anfang bis zum Ende und dann noch weiter! Ich kann nur
sagen, ohne ihm wére ich nix, und ohne mich wére er noch weniger! Wir waren immer ein
super Team und sind es nach wie vor, egal ob im selben Labor in Miinchen oder Hong Kong,
oder in verschiedenen Labors 8.000km entfernt. Ich denke es gibt keine bessere Kombination
als einen Chemiker und einen Physiker, um Nanopartikeln die Photokatalyse zu lehren. Ich
hoffe, bei uns bleibt noch lange alles beim Alten und wiinsche uns beiden weiterhin viel
Erfolg!

Calin Hrelescu, der mir die gesunde Arbeitsweise eines erfolgreichen Wissenschaftlers
vorgelebt und vermittelt hat: Erstens, der Tag hat 24 Stunden, und wann man da mal ein
Nickerchen macht ist relativ. Zweitens, Datenmessen ist wie Biertrinken - Nachts laufts bes-

ser als tagsiiber und eine Messung geht immer noch! Und drittens, der stete Tropfen hohlt
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den Stein: Ein Bier... eine Messung... ein Bier... eine Messung... ein Bier...

Silke Kirchner, der weibliche Calin, nur ganz anders! Silke zeichnet sich durch Intelligenz
und Unermiidlichkeit aus, welche sie beim Verfolgen ihrer Ziele auch die Tageszeiten ver-
gessen ldasst. Durch ihre gesunde Kompromisslosigkeit gegeniiber geregelten Arbeitszeiten,
Messungen, die nicht funktionieren wollen, iPhones, die noch funktionieren, und verniinfti-
gen Entscheidungen ganz allgemein, hatten wir iiber die Jahre viel zu lachen. Ich bin sicher
Du landest da, wo Du hin willst!

Thomas Limmer fiir die leider viel zu kurze Zeit als Office-Genosse... ldnger wéire bes-

ser gewesen!

Markus Ddéblinger, durch dessen virtuosen Kiinste am HAADF-STEM all meine Ar-
beiten und Publikationen erst Gestalt annehmen konnten. Tatséchlich hat Markus mir in
vier von fiinf Veroffentlichungen atomare Strukturen unter widrigsten Probenbedingung,
mit Unmengen an organischen Verunreinigungen, immer wieder gestochen scharf aufgeldst.
Und selbst als sich grofenselektierte Platincluster im Elektronenplasma unerkannt gegen uns
verbiinden wollten, ist das seinem unermiidlichen 300kV -Elektronenstrahl nicht entgangen.

Vielen Dank fiir all Deine Bemiithungen und Messzeit!

Florian Schweinberger, fiir eine sehr erfolgreiche Kooperation und sehr angenehme At-

mosphaére.

An letzter Stelle, aber eigentlich an erster Stelle danke ich den Studenten, die ich wah-
rend meiner Doktorarbeit betreut habe. In Person, Stefan Fischbach, Christian Wolff,
David Volbers, Julian Schneider, Thomas Simon, Jonas Marquard, Florian Ehr-

at, Johannes Breimeier und Peter Wagner.
Und meine letzten, dankenden Worte gehen an meine Familie, Irene & Frieder Berr,

meine zwei Briider Toby & Teddy Berr und meine Grofeltern Magarete & Franz
Tobias.
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