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Im Text werden grundsitzlich deutsche Begriffe verwendet, sofern sie gebrduch-
lich sind. Ist das nicht der Fall, so wird der tiibliche englische Begriff benutzt.

Aus technischen Griinden ist ein Punkt (.) das hier verwendete Dezimaltrennzei-

chen.

Alle dargestellten Spektren, die sich iiber einen Energiebereich von mehr als
100 meV erstrecken, sind mit einem gleitenden Durchschnitt tiber zehn Daten-
punkte gegldttet und fiir die Darstellung auf etwa 1000 Datenpunkte reduziert.



1 Einleitung

Die zweite Hilfte des Zwanzigsten Jahrhunderts wurde mafigeblich durch die
Halbleitertechnologie und die durch sie ermdoglichte Computertechnik bestimmt.
Meilensteine sind die Erfindung des Transistors (1947) und der Integrierten
Schaltung (1958). Seit dieser Zeit gilt das von Gordon Moore 1965 formulierte und
mehrmals leicht abgewandelte Moore’sche Gesetz, das besagt, dass sich die Dichte
der Transistoren von Integrierten Schaltungen etwa alle zwei Jahre verdoppelt.
Dieses exponentielle Wachstum ermoglichte die heutige Computertechnik. Ein
Ende dieses Trends wurde 2007 von Moore fiir den Zeitraum zwischen 2017 und
2022 prognostiziert, wenn fundamentale physikalische Grenzen erreicht sind. Die
Transistoren heutiger Computerprozessoren besitzen bereits eine Gateldnge von
nur 656 Nanometern.

Unter Nanotechnologie versteht man nach heutiger Definition die Herstellung
und Manipulation von Materialien, deren Grofie unterhalb von hundert Nanome-
tern liegt. Die Ausdehnung heutiger Transistoren liegt bereits in diesem Bereich.
Prinzipiell kann man zwei unterschiedliche Ansétze fiir die Herstellung solch
kleiner Strukturen unterscheiden: Den top-down Ansatz, basierend auf der Verklei-
nerung eines grofseren Ausgangsstoffes (z.B. durch lithographische Schritte) und
den bottom-up Ansatz, der den Zusammenschluss von atomaren oder molekularen
Strukturen beschreibt (z.B. chemische Synthese). Fiir die Transistoren werden top-
down Methoden verwendet. In der Zukuntft ist eine weitere Verschmelzung von
Halbleiter- und Nanotechnologie zu erwarten.

Halbleitermaterialien finden neben der Computertechnik weitere Anwendungen,
z.B. in optischen Bauelementen wie Leuchtdioden oder Solarzellen. Leuchtdi-
oden (LEDs von engl.: Light Emitting Diode) wandeln elektrische Energie durch
Elektrolumineszenz in Licht um. Im Gegensatz zu thermischen Lichtquellen,
wie der Sonne oder Glithlampen, besitzt das Licht einer LED eine weitaus
schmalere spektrale Verteilung. LEDs eignen sich somit besonders fiir einfarbige
Signallampen. Die Farbe des erzeugten Lichts hingt direkt mit der Bandliicke
des verwendeten Halbleitermaterials zusammen. In Solarzellen wird aus absor-
biertem Licht elektrische Energie gewonnen. Der Wirkungsgrad einer Solarzelle
hingt von der Bandliicke des verwendeten Halbleitermaterials ab.

Diese Diplomarbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der optischen Eigen-
schaften von chemisch synthetisierten Halbleiter-Nanopartikeln. Diese konnten in
zukiinftigen LEDs oder Solarzellen zur Anwendung kommen, da die Bandliicke
dieser Partikel tiber ihre Grofie nahezu frei eingestellt werden kann. Eine weitere
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mogliche Anwendung sind Einzelphotonenquellen, wie sie fiir das Verschliisse-
lungsverfahren der Quantenkryptographie benotigt werden oder die Anwendung
als Markierungen fiir biologische Molekiile.

Die Gliederung ist wie folgt: In Kapitel 2l werden zunédchst die physikalischen
Grundlagen erldutert und der Messaufbau beschrieben. Das Kapitel [3| beschif-
tigt sich mit sphérischen Nanokristallen. Es werden optische Messungen an
Ensembles und an einzelnen CdSe-Nanokristallen gezeigt. Ferner werden InP-
Nanokristalle aus der Familie der III-V-Halbleiter untersucht und erste optische
Messungen an magnetischen NiPt-Nanokristallen mit einer Hiille aus CdSe
vorgestellt. Das Kapitel ] ist der Untersuchung von lianglichen In-InP-Partikeln,
so genannten Nanonadeln, gewidmet. Dabei handelt es sich um eine Kugel aus
Indium, an der sich ein spitz zulaufender InP-Nanodraht befindet. Die Arbeit
schliefit mit einer Zusammenfassung in Kapitel
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Im Anfang war das Licht!

(Anastasius Griin, Pfaff vom
Kahlenberg, 1850)

2.1 Photolumineszenz

Die Lumineszenz (von lat. lumen, Licht) ist ein Sammelbegriff fiir alle Leucht-
erscheinungen, die nicht auf hoher Temperatur der leuchtenden Substanz be-
ruhen. Die Emission von Licht erfolgt nach vorausgegangener Anregung. Man
unterscheidet verschiedene Lumineszenzverfahren nach der Art der Anregung.
Beispiele sind die Elektrolumineszenz (Anregung iiber elektrische Injektion von
Ladungtrdgern), die Radiolumineszenz (Anregung mit radioaktiver Strahlung),
die Kathodolumineszenz (Anregung durch einen Elektronenstrahl) und die
Chemolumineszenz (Anregung tiiber chemische Reaktionen). In dieser Arbeit
wird das Verfahren der Photolumineszenz (PL) verwendet, bei dem die Probe
mit Licht angeregt wird. Das von der Probe emittierte Licht wird spektroskopisch
untersucht.

Die Photolumineszenz basiert auf der Erzeugung und Rekombination von
Elektron-Loch-Paaren. Sie tritt zum Beispiel bei Halbleitern auf. Das Grundprin-
zip der Photolumineszenz in Volumenmaterial umfasst drei Schritte, die in der
Abbildung 2.1| dargestellt sind. Dabei werden nur direkte Halbleiter betrachtet,
da in dieser Arbeit ausschlieflich solche untersucht werden.

a) Anregung Ein Photon y1, dessen Energie grofer als die Bandliicke Egpp ist,
wird von einem Elektron e aus dem Valenzband (VB) absorbiert, wodurch
das Elektron in das Leitungsband (LB) angehoben wird. In dem Valenzband
bleibt eine Elektronenfehlstelle, ein Loch h, zurtick.

b) Relaxation Das Elektron e und das Loch h konnen mit dem Kristall wech-
selwirken und einen Teil ihrer Energie in kleinen Portionen an das Gitter
abgeben: Sie relaxieren. Es werden Phononen erzeugt, deren Energien
klein gegeniiber der Bandliicke sind. Da diese Prozesse keine Photonen
erzeugen, werden sie auch als nicht-strahlend bezeichnet. Elektron und
Loch geben nur so lange Energie in Form von Phononen ab, bis sie ihre
jeweiligen Bandkanten erreicht haben. Die gleichzeitige Erzeugung von



8 2 Grundlagen

AL E AE
L

SR AV
¥

i

\Y

a) Anregung b) Relaxation ¢) Rekombination

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Photolumineszenz. a) Anregung
eines Elektrons e aus dem Valenzband (VB) ins Leitungsband (LB) durch die
Absorption eines Photons y;. b) Relaxation von Elektron e und Loch & tiber nicht-
strahlende Prozesse. c) Rekombination von Elektron und Loch unter Erzeugung
eines Photons ). Grafik nach [Wilde, 2004].

ausreichend Phononen, um die Energieliicke zu {iberspringen, ist extrem
unwahrscheinlich. Das Loch relaxiert ebenfalls bis zur Bandkante.

¢) Rekombination Sind das Elektron e und das Loch / maximal relaxiert und an
der Bandkante angelangt, so bleibt als einzig effizienter Weg zuriick in den
Grundzustand die Rekombination unter Aussendung eines Photons y;. Die
Energie dieses Photons entspricht bei direkten Halbleitern in erster Nahe-
rung der Bandliicke. Die Rekombination von nicht-relaxierten Elektronen
und Lochern ist weitaus unwahrscheinlicher als die Relaxation, daher tritt
sie in der Regel erst ein, wenn Elektron und Loch maximal relaxiert sind.

2.2 Nanokristalle

Als Nanokristalle (NCs, von engl.: nanocrystals) werden kiinstlich hergestellte
Kristalle bezeichnet, deren Durchmesser im Bereich von wenigen Nanome-
tern liegt. Meist handelt es sich um sphérische Partikel aus Metallen oder
Halbleitern. Nanokristalle unterscheiden sich aufgrund ihrer geringen Grofie
und somit insbesondere durch ein hohes Oberflachen- zu Volumen-Verhiltnis
in vielen Eigenschaften von Volumenmaterial. Diese Diplomarbeit beschrankt
sich auf Nanokristalle aus Halbleitermaterialien, deren optische Eigenschaften
untersucht werden. Eine Ubersicht iiber weitere grofienabhingige Eigenschaften
von Halbleiter-Nanokristallen gibt [Alivisatos, (1996].

In dieser Arbeit werden Halbleiter-Nanokristalle untersucht, die aufgrund der
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Bandliicke ein Photolumineszenzsignal zeigen: Licht wird absorbiert und wieder
emittiert. Die Energie und somit die Farbe des emittierten Lichts hdngt stark
von der Grofse des Nanokristalls ab, wie in Abschnitt beschrieben wird.
Es kann durch eine Variation der Grofie stufenlos die Energie der emittierten
Photonen variiert werden. So konnen Nanokristalle synthetisiert werden, die in
unterschiedlichen Farben leuchten, wenn sie durch Licht angeregt werden.

2.2.1 Mogliche Anwendungen

Fiir Halbleiter-Nanokristalle gibt es ein breites Spektrum moglicher zukiinftiger
Anwendungen in verschiedenen optischen Bauelementen. Als erstes sind LEDs
zu erwdhnen, denn durch die, iiber die Grofse einstellbare Farbe konnen beliebige
Farben realisiert werden. Weiterhin konnen Nanokristalle auch in Solarzellen
verwendet werden, da iiber ihre Grofie die auch Absorptionseigenschaften
variiert werden kann. Aufgrund ihrer scharfen tiber die Partikelgrofse einstell-
baren Emissionslinie konnten Nanokristalle in zukiinftigen Lasern eine Rolle
spielen. Die erste erfolgreiche Entwicklung eines auf Nanokristallen basierenden
Lasers wird in [Eisler etal., |2002] beschrieben. Einen Ausblick auf zukiinftige
Anwendungen von Nanokristallen in Lasern ist in [Klimov et al.,2007] zu finden.
Die Moglichkeit der Nutzung von Nanokristallen als stabile Quelle fiir einzelne
Photonen, wie sie zum Beispiel fiir die Quantenkryptographie benétigt wird,
ist in [Thompson etal., 2001]] beschrieben. Es gibt ferner Ansétze optisch aktive
Nanokristalle an biologische Molekiile zu binden, um so den Transport von
Molekiilen in Zellen beobachten zu konnen [Bruchez et al., 1998].

2.2.2 Physikalische Grundlagen

Das Photolumineszenzsignal eines Ensembles von vielen Nanokristallen besitzt
in der Auftragung Intensitdt gegen Energie in der Regel die Form einer Gaufs-
Funktion, da ein Ensemble immer eine statistische Grofienverteilung und somit
eine statistische Verteilung von emittierten Photonen besitzt. Die Breite des PL-
Signals gibt demnach Aussage iiber die Grofsenverteilung der Nanokristalle. Die
in dieser Arbeit verwendete Definition der Gaufs-Funktion ist in Abschnitt
aufgefiihrt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Nanokristalle wurden mit nasschemischen
Methoden synthetisch hergestellt. Die Synthese wird auch als Wachstum der
Kristalle bezeichnet und lduft schematisch wie folgt ab: Die Ausgangsmate-
rialien der Nanokristalle liegen fliissig oder in Losung vor. Durch Variation
der Syntheseparameter (z.B. Konzentration und Temperatur) wird die Bildung
von so genannten Nukleationskeimen herbeigefiihrt. Diese bilden den Ursprung
der Kristalle und ermoglichen es, weiteres Material zu binden. Es kommt zum
Wachstum der Kristalle. So genannte Stabilisatoren verlangsamen die Reaktion
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und verhindern die Bildung von Volumenmaterial. Dabei wirken sie als Liganden
und besetzen die freien Bindungen an der Oberfldche der Kristalle. Man spricht
von einer Passivierung der Oberflichenzustinde. Das Wachstum wird durch
vollstandigen Verbrauch der Ausgangsstoffe, eine schnelle Temperaturabsenkung
oder Féllung der Partikel beendet. Eine weitere Aufgabe der Liganden ist, das
Verklumpen der einzelnen Kiristalle zu verhindern. Als Stabilisatoren werden
langkettige Losungsmittel wie Trioctylphosphin (TOP) und Trioctylphosphinoxid
(TOPO) verwendet. Die verwendeten Liganden bestimmen die Loslichkeit der
Partikel. Organische Liganden wie TOP und TOPO erlauben es, Partikel her-
zustellen, die in organischen Losungsmittel 16slich sind. Analog ermoglichen
polare Liganden, wie Polyethylenoxid (PEO) die Synthese von wasserloslichen
Partikeln. Die typische Grofie der Nanokristalle betrdagt 3 — 8 nm im Durchmesser
und sie bestehen aus etwa 1000 — 10000 Atomen. Grofienselektive Fallung ermog-
licht die nachtrédgliche Separation der Nanokristalle, so dass am Ende nahezu
monodisperse Partikel vorliegen, die sich nur um wenige Prozent in ihrer Grofie
unterscheiden. Nach der Synthese werden die Nanokristalle in Losungsmitteln
wie Chloroform oder Toluol aufbewahrt, damit eine Oxidation an Luft verhindert
wird.

Ein Maf fiir die Effizienz der Lichtausbeute bei der Photolumineszenz ist die
Quanteneffizienz. Sie ist definiert als das Verhiltnis der Zahl der emittierten
Photonen zu der Zahl der absorbierten Photonen.

Als die ersten Nanokristalle synthetisiert wurden, war die Quanteneffizienz sehr
gering. Der Grund dafiir waren nicht-strahlende Kanéle der Rekombination des
Elektron-Loch-Paares, wie sie an der Oberfldche eines Nanokristalls vorliegen.
Die Oberfldche besitzt trotz der Liganden ungesittigte Bindungen und Fehl-
stellen, die die nicht-strahlende Rekombination erméglichen. Weiterhin ist die
Quanteneffizienz nicht zeitlich konstant. Man fand ein schnelles Abnehmen der
Intensitat des PL-Signals der Nanokristalle, was heute als Ausbleichen (engl.: ble-
aching) bezeichnet wird. Die Ursache dafiir ist, dass die organischen Liganden
nicht sehr stabil sind und durch Warmeentwicklung oder hohe Lichtintensitit
verdndert oder entfernt werden konnen. Da aufgrund der geringen Grofse der
Nanokristalle ein grofler Anteil (bei kleinen Nanokristallen bis zu 50%) der
Atome an der Oberfliche liegt, ist der Einfluss der Oberfliche entsprechend
grofs. Die Quantenausbeute steigt mit abnehmender Temperatur, da viele nicht-
strahlende Rekombinationskandle aufgrund weniger thermischer Energie im
Kristall ausfrieren.

Eine Methode zur deutlichen Verbesserung der Quanteneffizienz von Nanokris-
tallen wurde erstmals 1996 in der Veroffentlichung [Hines und Guyot-Sionnest,
1996] gezeigt. Hierbei wurden Nanokristalle mit einer zweischichtigen Kern-
Schalen-Struktur synthetisiert: Nach dem Wachstum des Kerns wurde dieser mit
einer diinnen Schale eines anderen Halbleiters umgeben. Die Oberfldche der Scha-
le wiederum wurde durch Liganden passiviert. Diese Schale verminderte die oben
genannten Effekte fiir die duSeren Atome des Kernmaterials. Das Schalenmaterial
sollte eine dhnliche Gitterkonstante wie das Kernmaterial besitzen, damit es nicht
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Abbildung 2.2: Schemazeichung
der Core/Shell-
Anordnung: Das
Kernmaterial ist von
einer Schale eines zweiten
Materials umgeben.
Liganden passivieren
die Oberfliache und
verhindern die Entstehung
von makroskopischen
Partikeln.

Liganden

zu Verspannungen kommt. Es werden Materialien hoherer Bandliicke als der
Kern verwendet, um die Confinement-Effekte fiir das Kernmaterial zu erhalten.
Fiir diese Art der Nanokristalle hat sich die englische Bezeichnung Core/Shell
(engl. fiir Kern-Schale) etabliert. In der oben genannten Veroffentlichung war bei
Raumtemperatur die Quanteneffizienz bei CdSe/ZnS-Core/Shell-Nanokristallen
fiinfmal hoher als die von vergleichbaren CdSe-Nanokristallen. Heutzutage
werden teilweise sogar Core/Shell/Shell-Nanokristalle synthetisiert, die eine noch
hohere Quanteneffizienz zeigen.

2.2.3 Photolumineszenz einzelner Nanokristalle

Besonders gute optische Eigenschaften wie eine hohe Quanteneffizienz zeigen
Nanokristalle aus CdSe. Diese erlauben es neben Ensembles auch einzelne Nano-
kristalle zu untersuchen. Erste erfolgreiche Messungen der Photolumineszenz
von einzelnen CdSe-Nanokristallen wurden 1996 von der Forschungsgruppe um
Moungi G. Bawendi am MIT verdffentlicht [Empedocles etal. [1996], [Nirmal
etal.,(1996].

Das PL-Signal eines einzelnen Nanokristalls ist eine scharfe Spektrallinie, wie sie
aufgrund des dreidimensionalen Einschlusses erwartet wird. Es wurde gezeigt,
dass diese zwei interessante Phdnomene aufweist: Zum Einen ist das PL-
Signal zeitlich nicht konstant, sondern verschwindet vielmehr immer wieder fiir
unterschiedlich lange Zeiten. Dieses wird als Blinken (engl.: blinking) der Kristalle
bezeichnet. Zum Anderen schwankt die energetische Position der Spektrallinie
mit der Messzeit um bis zu 60 meV, was als Schieben (engl.: shifting) bezeichnet
wird.

Eine gute Ubersicht iiber die an einzelnen Nanokristallen beobachteten Phéno-
mene gibt [Gomez etal., 2006]. Das Blinken wird in [Efros und Rosen, 1997]
durch eine Ionisation des Nanokristalls erkldrt. Es wird postuliert, dass ein
ionisierter Nanokristall kein PL-Signal zeigt, da er sich in einem so genannten
dunklen Zustand (engl.: dark state) befindet. Aufgrund von Auswahlregeln ist
die spektrale Rekombination der Elektron-Loch-Paare verboten. Die Ionisation
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entsteht dadurch, dass einer der Ladungstrager des optisch erzeugten Elektron-
Loch-Paares fiir eine bestimmte Zeit von der Umgebung des Partikels gebunden
wird. Es hat sich der englische Ausdruck trap state (engl. fiir eingefangener
Zustand) etabliert. In ionisierten Nanokristallen ist eine Photoanregung eines
zweiten Elektron-Loch-Paares weiterhin moglich, allerdings fiihrt die bei der
Rekombination frei werdende Energie nun nicht mehr zu der Erzeugung eines
Photons. Es ist weitaus wahrscheinlicher, dass die Energie zu dem bereits im
Nanokristall vorhandenen freien Ladungstréger transportiert wird. Dieser nicht-
strahlende Zerfallskanal wird als Auger-Rekombination bezeichnet. Wenn der
zuvor eingefangene Ladungstrager wieder in den Nanokristall gelangt, ist die
Photolumineszenz wieder moglich.

Das Schieben der Spektrallinie eines einzelnen Nanokristalls wird in der Ver-
offentlichung [Empedocles und Bawendi| [1999] durch eine Verdnderung der
Ladungstragerkonzentration in der Umgebung des Nanokristalls erklart. Diese
erzeugt eine Anderung des elektrischen Feldes im Nanokristall, was zu einer
Verschiebung der Energieniveaus fiihrt. Es handelt sich um den so genannten
Stark-Effekt.

2.3 Forster-Resonanz-Energie-Transfer (FRET)

Der deutsche Physiker Theodor Forster beschrieb die Moglichkeit eines strah-
lungslosen Energietransports zwischen fluoreszierenden Molekiilen [Forster,
1948]]. Heute wird dieser Effekt nach ihm benannt und als Forster-Resonanz-
Energie-Transfer (FRET) bezeichnet. Ein fluoreszierendes Molekiil A wird an-
geregt, aber anstatt ein Photon zu erzeugen, wird die iiberschiissige Energie
strahlungslos {iiber Dipol-Wechselwirkungen an ein zweites fluoreszierendes
Molekiil B iibertragen, das dadurch angeregt wird. Das zweite Partikel erzeugt
ein Photon, wenn es in den Grundzustand iibergeht.

Damit es zum FRET kommen kann, muss die von Molekiil A emittierte Energie
mindestens so grofs wie die Anregungsenergie von Molekiil B sein. Ferner diirfen
die Molekiile nur wenige Nanometer von einander entfernt sein, da die Effizienz
des Energietransports von der sechsten Potenz des Abstandes abhéangt. Als dritte
Bedingung miissen die beiden Molekiile ein parallel zueinander ausgerichtetes
Dipolmoment besitzen.

Der FRET-Effekt kann nicht nur zwischen Molekiilen beobachtet werden, sondern
auch bei Nanokristallen. Dies wurde erstmalig in der Verdffentlichung [Kagan
etal., [1996] an CdSe-Nanokristallen auf einer Probe hoher Nanokristalldichte
gezeigt. Dabei wird die Emission von einem Nanokristall A zugunsten der
Emission von Kristall B unterdriickt, wobei die Energie der Emission von A
oberhalb der von B liegen muss. Kleine Nanokristalle pumpen demnach grofiere
Nanokristalle aus dem selben Material. Bei einer Messung an einem Ensemble
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von Nanokristallen eines Materials emittieren die grofieren also iiberproportional
stark, als bei einer statistischen Grofienverteilung erwartet wird.

2.4 Confinement

Verkleinert man Volumenmaterial (engl.: bulk material) in einer Raumrichtung
immer weiter, so kommt es zu einem quantenmechanischen Effekt, der die
Energieliicke anhebt.

Die Ursache fiir diesen Effekt ist, dass ein Elektron oder Loch, welches sich vorher
im Volumenmaterial frei bewegen konnte, nun verstéarkt die Rdnder des Materials
spiirt. Da es aufgrund seiner Ladung das Material nicht verlassen kann, betrachtet
man die Rédnder als unendlich hohe Potentialbarrieren. Dies ist vergleichbar mit
dem bekannten quantenmechanischen Problem eines Teilchens in einem unend-
lich hohen Kastenpotential, welches in verschiedenen Lehrbiichern vorgestellt
wird, zum Beispiel: [Cohen-Tannoudji etal.,[1999]. Bei eindimensionaler Betrach-
tung kommt es zur Ausbildung quantisierter Energieniveaus. Die Wellenfunktion
U (x) und die Energie E,, eines Teilchens der Masse m in einem eindimensionalen,
unendlich hohen Kasten der Linge L sind:

Yn(x) = \/% sin% (2.1)

FlZT(Z 2
_ 22
omL2" 22)

Die Quantenzahl n ist eine positive ganze Zahl, die grofier als Null sein muss, da-
mit die Wellenfunktion normierbar ist. Somit ist der Grundzustand des Teilchens
im eindimensionalen Kastenpotential durch E,—; gegeben.

E,

Nun wird dieses Modell auf ein Halbleitermaterial {ibertragen, das in einer
Raumrichtung eine Ausdehnung im Nanometerbereich besitzt. Die Energie eines
durch Rekombination erzeugten Photons ist um die Nullpunktsenergien von
Elektron e und Loch h erhoht. Hierbei wird zunidchst die Wechselwirkung
zwischen Elektron und Loch vernachldssigt und das Einteilchenbild betrachtet. In
den beiden anderen Raumrichtungen bleibt die freie Dispersion erhalten, somit
kommt es zur Ausbildung von Subbadndern.

Inder Literatur wird dieser Effekt als Confinement (engl. fiir Einschluss) bezeichnet.
Die Grundzustandsenergie E,—; wird im Folgenden als Confinementenergie
Ec bezeichnet. Durch den Einschluss entstehen auch angeregte Zustdnde mit
Quantenzahlen n > 1.

Der Confinementeffekt erhoht also folglich die Energie, die bei der Rekombination
eines Elektron-Loch-Paares beobachtet wird:

Egap,C - Egap,bulk + EC,e + EC,h (2'3)
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Dabei bezeichnet Egap bulk die Energie der Bandliicke des Volumenmaterials. Fiir
die Berechnung der Quantisierungsenergie Ec ¢, muss an Stelle der Masse m in
Gleichung die effektive Elektronen- bzw. Lochmasse in dem Material m,
verwendet werden. Bei makroskopischen Grofsen kann man den Einfluss des
Confinements vernachldssigen. Erst bei Langen L im Nanometerbereich macht
sich der Effekt bemerkbar, da die Lange reziprok zu der Energie beitrdgt, wie

Gleichung zeigt.

Neben dem oben beschriebenen eindimensionalen Confinement kann man auch
einen Einschluss in zwei oder sogar in allen drei Raumrichtungen erzeugen. Bei
zwei- und dreidimensionalem Confinement ldsst sich die Gesamtwellenfunktion
als ein Produkt aus drei eindimensionalen Wellenfunktionen beschreiben. Das
tiihrt dazu, dass die gesamte Confinementenergie der Summe der eindimensiona-
len Confinementenergien der unterschiedlichen Richtungen entspricht. Bei einem
dreidimensionalem Einschluss wird die Bandstruktur stark modifiziert: Anstatt
der quasi-kontinuierlichen Bander werden quantisierte Energieniveaus ausgebil-
det. Diese diskreten Energieniveaus erlauben es, Parallelen zur Atomphysik zu
ziehen.

Ein eindimensionaler Einschluss wird als Quantentrog (engl.: quantum well), ein
zweidimensionaler als Quantendraht (engl.: quantum wire) und ein Einschluss
in allen drei Raumrichtungen als Quantenpunkt (engl.: quantum dot) bezeichnet.
Somit gehdren Nanokristalle zur Familie der Quantenpunkte. In der Literatur
werden Quantendrahte auch als Nanodrahte (engl.: nanowires) bezeichnet.

Neben den Nanokristallen gibt es noch weitere Arten von Quantenpunkten,
zum Beispiel in einer MBE'[ Anlage gewachsene. Aus physikalischer Sicht un-
terscheiden sich Nanokristalle von MBE-Quantenpunkten dadurch, dass die
Ausdehnung der Nanokristalle in allen drei Raumrichtungen identisch ist. MBE-
Quantenpunkte, die auf einem Substrat schichtweise gewachsen werden, besitzen
in der Regel in Wachstumsrichtung eine andere Ausdehnung als in lateraler
Richtung.

Man kann die Energielticke eines Nanokristalls Eg,, Nc ndherungsweise berech-
nen, wenn man neben dem Durchmesser L noch die Bandliicke Egap puix des
Volumenmaterials und die effektiven Elektronen- und Lochermassen m, h kennt.
Es werden fiir die Berechnung des Zustandes mit der niedrigsten Energie die
Massen der schweren Locher (engl.: heavy holes) my, verwendet, da die leichten
Locher (engl.: light holes) aufgrund ihrer geringeren Masse my, < mpy, eine hohere
Confinementenergie besitzen. Die Energieliicke eines Nanokristalls ergibt sich in
erster Naherung zu:

2 2 2,2
h°m h°m ] (2.4)

Egap,NC = Egap,bulk + 3 (ZmZLz + 2my, L2

IMBE: Molekularstrahlepitaxie (engl.: molecular beam epitaxy)
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Etwas allgemeiner ldsst sich diese Gleichung fiir d-dimensionalen Einschluss
schreiben, wenn man sich darauf beschrankt, bei mehr-dimensionalem Einschluss
in allen Richtungen dieselbe Linge L anzunehmen.

2.2 2,2
h m h m ] 25)

Egap = Egap,bulk +d- ( 2mL2 + 2m;hL2

Diese Gleichung ldsst sich nun umstellen, so dass man von der Energie der
Rekombination des Elektron-Loch-Paares Ega, auf die Ausdehnung L in d-
Richtungen schliefien kann:

d 2 (1 1
L= A ( 4 ) (2.6)
Egap - Egap,bulk 2 m, mhh

2.5 Exzitonen

Bisher wurden die Energien im Einteilchenbild diskutiert. Ein Elektronen-Loch-
Paar kann sich aber tiber die Coulombwechselwirkung gegenseitig anziehen
und einen gebundenen Zustand bilden. Dieses gebundene Elektron-Loch-Paar
kann dann als ein Quasiteilchen beschrieben werden. Es kann sich durch den
Festkorper bewegen. Das Quasiteilchen wird als Exziton bezeichnet. Durch die
Coulombwechselwirkung (bzw. die Bindungsenergie) kommt es zu einer Ab-
senkung der Rekombinationsenergie. Dieser Einfluss ist bei Materialien geringer
Groflenordnung besonders stark ausgepragt, da Elektron und Loch raumlich dicht
beieinander sind. Eine detailliertere Beschreibung zu Exzitonen ist in Lehrbiichern
wie [Kittel, [1999] oder [Ibach und Liith, 1988] zu finden. Einen Uberblick iiber
Exzitonen in Nanopartikeln gibt [Scholes und Rumbles| 2006].

2.6 Phononen

Ein Phonon ist, wie ein Exziton, ebenfalls ein Quasiteilchen. Es beschreibt Git-
terschwingungen in Festkorpern. Dabei unterscheidet man zwischen optischen
und akustischen Phononen. Bei akustischen Phononen schwingen Atome einer
Einheitszelle in Phase, wie es auch bei Schallwellen der Fall ist. Optische Phononen
hingegen beschreiben gegeneinander schwingende Atome. Handelt es sich um
ein polares Gitter, so kommt es zu Dipolwechselwirkungen, die die Interaktion
mit Photonen ermdéglichen. Somit kénnen optische Phononen im Gegensatz zu
akustischen durch Licht angeregt werden.
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2.7 Verwendete Definition der Gaufs-Funktion

Da in dieser Arbeit das Photolumineszenz (PL)-Signal haufig mit einer Gaufs-
Funktion gefittet wird, ist hier die benutzte Definition der Gaufs-Funktion
dargestellt:

F(x) = I+ Imax - exp~ (5’ 2.7)

Die verwendete Gaufi-Funktion ist eine Funktion der Energie x und liefert die
PL-Intensitdt. Imax entspricht der Intensitdt des Maximums des PL-Signals, das
bei x = E liegt, da die Exponentialfunktion mit dem negativen Exponenten dann
maximal (=1) wird. Die Gaufl-Funktion ist symmetrisch um das Maximum. b
wird als halbe Breite bezeichnet und gibt die energetische Entfernung zwischen
dem Maximum und den beiden Energien an, fiir die gilt f(x) = Imax- e1, also
wenn die Intensitdt auf 1/e (= 36.8%) des Maximums gesunken ist. In dieser
Arbeit ist mit der Breite einer Gauf3-Funktion stets 2b gemeint. Iy bezeichnet das
Untergrundsignal.

An einigen Stellen in dieser Arbeit wird eine Uberlagerung von mehreren Gauf-
Funktionen als Fit benutzt. Die Nomenklatur ist dann:

f) =T+ Y I exp_(%) (2.8)

2.8 Experimenteller Aufbau

Fast alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden im selben Labor
vorgenommen. An dieser Stelle wird nun der Messaufbau beschrieben werden.
Das Photolumineszenzlabor bietet die Moglichkeit fiir spektral und ortlich
hochaufgeloste Photolumineszenzmessungen an mikroskopischen Strukturen.
Dieser Messaufbau wird auch als Mikro-PL Aufbau bezeichnet, im Gegensatz
zu Makro-PL Aufbauten, die fiir Ensemblemessungen ausgelegt sind. Ein Durch-
flusskryostat, der mit fliissigem Helium betrieben wird, erlaubt es, die Probe bis
auf 2 Kelvin abzukiihlen.

Der Autfbau des Experiments ist schematisch in der Abbildung2.3|a) dargestellt.
Ein Laserstrahl (hier griin dargestellt) wird iiber ein Prisma (P) zu einem
Mikroskop (M) gelenkt. Dazu ist vor dem Mikroskop ein Prisma platziert, dass
hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet ist. Die Leistung
des Lasers wird iiber Abschwécher (AS) eingestellt, die sich direkt hinter dem
Laser befinden. Hinter den Abschwédchern wurde bei manchen Messungen
eine Linse (Ln) platziert, deren Funktion etwas spater beschrieben wird. Im
Mikroskop wird ein kleiner Teil des Laserlichts tiber einen Strahlteiler (ST) auf
das Mikroskopobjektiv (Obj) umgelenkt (siehe b)). Das Objektiv fokussiert
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Photolumineszenzlabors. Teil a) zeigt
die Anordnung auf dem optischen Tisch. In Teil b) ist der Strahlengang im
Mikroskop skizziert. Teil c) zeigt die Funktionsweise des Spektrometers. Die
einzelnen Elemente werden im Text erklart.

den Laser durch ein Fenster im Kryostaten auf die Probe, so dass ein Spot von
ungefdhr 1 pm Durchmesser entsteht. Das Photolumineszenzsignal der Probe
wird (zusammen mit dem reflektierten Laserstrahl) vom Mikroskopobjektiv
aufgesammelt und trifft wieder auf den Strahlteiler (ST). Dabei wird ein kleiner
Teil des Lichts reflektiert. Ein Grofsteil des Lichts wird allerdings transmittiert und
tiber einen dahinter liegenden Spiegel (MS) aus dem Mikroskop heraus gefiihrt.
Ein néchster Spiegel (S) lenkt das Licht in Richtung des Spektrometers. Bevor das
Licht in das Spektrometer gelangt, passiert es einen Filter (F), der aus dem Strahl
den Anteil des reflektierten Laserlichts entfernt. Eine Linse (Lg) fokussiert den
Strahl anschlieflend auf den Eingangsspalt (ES) des Spektrometers, welches das
Licht spektral zerlegt und auf eine Detektorkamera (CCD) reflektiert.

Der Strahlteiler (ST) im Mikroskop ist so gewdhlt, dass nur ca. 10% des Lichts
reflektiert werden. Dies fiihrt dazu, dass zwar einerseits ein GrofSteil (ca. 90%)
des Laserlichts gar nicht auf die Probe gelangt, aber anderseits so nur 10% des
Photolumineszenzsignals verloren geht. Die Wahl wurde dadurch motiviert, dass
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Vergrofierung 20x 50x 100x
Brennweite 9.0 mm 3.6 mm 1.8 mm
numerische Apertur 0.4 0.5 0.8
Spotdurchmesser (fokussiert) =~ 6 um ~ 1 um ~ (0.8 um

Spotdurchmesser (aufgeweitet) ~50 ym =15-20um ~7 um
Auflosung auf der Kamera (px/um) 4.7+0.3 10605 22.6+1.0

Tabelle 2.1: Ubersicht {iber die relevanten Daten der verwendeten Mikroskopob-
jektive. Die Spotdurchmesser wurden durch genaues Verfahren der Probe unter
dem Laserstrahl abgeschétzt. Die Angabe der aufgeweiteten Spotdurchmesser
bezieht sich auf die Verwendung einer Linse (L4) der Brennweite f = 600 mm
vor dem Mikroskop und Licht der Wellenldnge A = 633 nm.

man im Allgemeinen ausreichend Laserleistung zur Verfiigung hat aber sehr
schwache Signale messen will.

Der Mikroskopspiegel (MS), der das Messsignal vom Mikroskop aus in Richtung
des Spektrometers leitet, ist drehbar gelagert. So ist es moglich, ihn aus dem
Strahlengang zu entfernen, um sich die Probenoberfliche durch die Okulare
des Mikroskops anzuschauen. Dies erleichtert die Feinjustierung des Lasers.
Bevor der Spiegel aus dem Strahlengang entfernt wird, ist es wichtig zu priifen,
dass ausreichend starke Abschwécher im Strahlengang platziert sind, da es zu
irreparablen Augenschdden kommen kann, wenn man in den unabgeschwichten
Laserstrahl schaut.

Es stehen drei verschiedene Mikroskopobjektive zur Auswahl: 20-, 50- und 100-
fache Vergrofierung. In der Tabelle 2.T|sind die wichtigsten Parameter aufgelistet.
Da mit steigender Vergrofierung die Brennweite baugleicher Objektive abnimmt,
steigt die numerische Apertur, also der Raumwinkel, von dem Licht aufgesammelt
werden kann. Bei dem Objektiv mit hundertfacher Vergrofierung ist die Brennwei-
te so klein, dass der Anteil der Wegstrecke durch das Glas des Kryostatfensters
einen merklichen Einfluss auf die Abbildung hat. Das Bild wird sehr unscharf
und verschwimmt an den Réndern des Sichtfeldes. Entfernt man den Deckel
des Kryostaten, so ist die Schérfe vergleichbar mit den anderen Objektiven.
Vergleichsmessungen bei Raumtemperatur zeigten, dass ein grofler Teil des PL-
Signals durch das Fenster verloren geht. Ein weiteres Problem ist, dass die geringe
Bildschérfe das Finden des Fokuspunktes des Objektiv erschwert, was das Signal
stark beeinflusst. Fiir jedes Objektiv wurde die Auflosung auf der CCD- Kamera
bestimmt. Dazu wurde ein markanter Probenort gesucht und dieser mit Hilfe
des geeichten Schrittmotors auf einer Geraden von einem Rand der CCD zum
gegeniiberliegenden verfahren. So konnte die Distanz in Pixeln mit der Skala des
Schrittmotors vergleichen werden.

Bei unseren Experimenten werden sowohl Ensemblemessungen an vielen Parti-
keln als auch an einzelnen Partikeln durchgefiihrt. Um bei den Ensemblemessun-
gen bessere statistische Aussagen iiber viele Partikel treffen zu konnen, wurde
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der Laserspot aufgeweitet. Dazu wurde vor dem Mikroskop eine Linse (Lj)
der Brennweite 600 mm im Strahlengang platziert. Diese sorgt dafiir, dass der
Laserstrahl seine Parallelitdt verliert und somit durch das Mikroskopobjektiv
nicht mehr auf einen kleinen Spot fokussiert wird. Fiir die Messungen an
einzelnen Partikeln wurde teilweise auch der Laserspot aufgeweitet, wenn die
Partikeldichte auf der Probenoberfldache gering genug war. Dies hat den Vorteil,
dass auch bei einem leichten Drift der Probe das untersuchte Partikel im Laserspot
bleibt.

Bei dem Spektrometer handelt es sich um das Modell THR-1000 der Firma Josin
Ivon, dessen Funktionsweise in Teil c) der Abbildung [2.3|dargestellt ist. Das von
der Linse (Ls) auf den Eingangsspalt fokussierte Licht trifft auf einen Parabolspie-
gel (PSy), der es parallelisiert und auf ein Gitter (G) reflektiert. Das Gitter zerlegt
das Licht in seine spektralen Anteile. Ein Teil des zerlegten Lichts (hier tiirkis)
trifft auf einen zweiten Parabolspiegel (PS;) und wird auf die Detektorkamera
fokussiert. Das Gitter ist drehbar gelagert, so dass der spektrale Bereich des
Lichts, der auf den zweiten Spiegel trifft, variiert werden kann. Aufgrund der
fokalen Linge des Spektrometers von einem Meter und der hohen Stichzahl
des Gitters von 1200 Stichen pro Millimeter kommt in der Detektorkamera nur
ein Wellenldngenbereich der Breite von etwa 6 nm an. Um ein Spektrum {tiber
einen grofieren Wellenldngenbereich zu erhalten, werden viele einzelne solcher
spektralen Fenster {iberlappend zusammengesetzt. In dieser Arbeit wurde bei
allen Messungen eine Schrittweite des Spektrometers von 4 nm verwendet, damit
ausreichend Uberlapp vorhanden ist. Fiir ein Spektrum iiber 100 nm wurden also
25 spektrale Fenster benotigt.

Es ist moglich, das Gitter (G) im Spektrometer so auszurichten, dass es wie ein
Spiegel wirkt, und das ankommende Licht nicht spektral zerlegt. So erhélt man auf
dem Detektor eine Abbildung des Eingangsspaltes (ES). Dieser Betriebsmodus
wird als Nullte Beugungsordnung bezeichnet und erlaubt es, Abbildungen der
Probenoberfliche aufnehmen zu konnen. Ferner erleichtert dieser Modus die
Justierung. Analog wird der spektrale Betriebsmodus als Erste Beugungsordnung
bezeichnet.

Als Detektorkamera wird das Modell PicoStar HR12 der Firma LaVisioN verwen-
det, die fiir einen Wellenldngenbereich von 500 nm bis 1000 nm (= 2.5 - 1.25 eV)
ausgelegt ist. Die Kamera besitzt einen CCD-Chip, der das einkommende Licht
ortsaufgelost in elektrische Signale konvertiert. In der Folge wird die Rich-
tung parallel zum Spektrometerspalt als y-Richtung, und die Richtung, in die
das Licht durch das Spektrometergitter spektral zerlegt wird, als x-Richtung
bezeichnet. Man kann die Belichtungs- / Integrationszeit t,; der Kamera frei
einstellen, so dass das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert werden kann. Je
hoher die Belichtungszeit ist, desto besser ist das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis.
Ublicherweise wurde t;; zwischen 5 und 15 Sekunden als Kompromiss zwischen
Messdauer und Signalstarke gewdhlt. Ein grofler Vorteil dieser Kamera ist ihre
hohe Geschwindigkeit, die Integrationszeiten im Pikosekundenbereich erlaubt.
Fiir diese Arbeit war aber eine andere Eigenschaft der Kamera wichtiger, ndmlich,
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dass die Ortsinformationen des CCD-Chips in y-Richtung erhalten bleiben, wobei
diese Richtung genau parallel zum Eingangsspalt des Spektrometers gewahlt ist.
So ist es moglich neben spektralen auch 6rtliche Informationen des PL-Signals zu
messen. Es gibt andere Kamera-Spektrometer-Kombinationen, die nur spektrale
Informationen ausgeben, indem {iiber alle Pixel in y-Richtung summiert wird. Die
Ortsinformation hilft bei der Identifikation des Ortes des Signals auf der Probe und
erlaubt daher eine weitere Feinjustierung. Der CCD-Chip des Detektors besitzt
eine Bildfliche von 8.9 X 6.7 mm?, auf der 1376 x 1040 Pixel angeordnet sind.
Die Pixelgrofle betrigt 6.45 X 6.45 um?. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses werden jedoch immer vier Pixel (2x2) aufaddiert. Dieses wird als
hardware binning bezeichnet. Ubrig bleiben 688 x 540 Pixel und es ergibt sich eine
theoretische spektrale Auflosung in x-Richtung von ungefahr 100 Pixel pro Na-
nometer oder 40 Pixel pro Millielektronenvolt. In der Realitidt wird die Auflosung
durch die Offnung des Eingangsspaltes (ES) verschlechtert, da schrige Strahlen
hindurch kommen konnen, die gar nicht genau im Fokuspunkt des Objektives
liegen. Ein leicht schrdger Strahl wird am Gitter anders gebeugt und gelangt so
auf einen falschen Bereich der Kamera. Je weiter der Spalt geoffnet ist, desto mehr
schrage Strahlen kommen hindurch. Bei den Messungen in dieser Arbeit war der
Spalt meistens auf 200 pm eingestellt, da sich dies als guter Kompromiss zwischen
Signalstarke und Aufldsung herausstellte. Die Detektorkamera zeigt selbst bei
geschlossenem Spektrometerspalt schwaches Hintergrundrauschen, das auf die
Elektronik zuriickzufiihren ist. Dies wird durch eine Dunkelmessung vor der
eigentlichen Messung ermittelt, so dass der Untergrund vom Signal subtrahiert
werden kann. Die Messsoftware macht dies automatisch. Allerdings besitzen die
Spektren hinterher immer noch ein schwaches Hintergrundsignal. Die Ursache
ist, dass die Messsoftware keine negativen Werte fiir die Intensitit erlaubt, die
entstehen, wenn man von der Intensitit eines jeden Pixels den Mittelwert abzieht.
Die Pixel mit nun negativer Intensitit erhalten den Wert Null. Somit ist der neue
Mittelwert grofier als Null.

Der Kryostat der Firma CryoVac ist ein Helium-Durchflusskryostat, der es
ermoglicht, die Probe auf Temperaturen bis zu 2 K abzukiihlen. Dabei wird die
Verdunstungskilte ausgenutzt, um noch unter die Siedetemperatur des Heliums
von 4.2 K abzukiihlen. Die Probe wird auf einem Metallblock platziert, dessen
Riickseite durch Helium gekiihlt wird. Dabei kommt sie nicht in Kontakt mit
dem Helium sondern befindet sich in Vakuum. Die Temperatur kann tiber einen
Heizdraht und einen Regler auf einen konstanten Wert geregelt werden. Dies
erfordert zur Zeit noch eine manuelle Eingabe am Gerit. In Zukunft wire es
denkbar, dieses iiber den Messrechner zu steuern und die Temperatur wahrend
der Messung mit zu protokollieren. Der dazu notige Wechsel des Laborrechners
ist bereits erfolgt, wie unten berichtet wird.

Im Kryostat befindet sich ein Schrittmotor, der die Feinpositionierung der Probe
ermoglicht. Da die Probe direkt auf die CCD-Kamera abgebildet werden kann,
konnen die Richtungen der Bewegung der Probe mit der CCD-Kamera korreliert
werden. Der Schrittmotor benotigt 40 Schritte, um die Positionierungseinheit um
einen Mikrometer zu bewegen und erlaubt somit theoretisch eine Positionierung
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mit einer Genauigkeit von 25 nm. In der Praxis stellte sich jedoch heraus, dass
eine Positionierung genauer als 150 nm kaum moglich ist, da der Schrittmotor
etwas Spiel besitzt. Das Spiel unterscheidet sich leicht, je nachdem aus welcher
Richtung man an den selben Ort heran fahrt. Man kann versuchen diesen Effekt
zu minimieren, indem man immer aus derselben Richtung an den gewiinschten
Ort heran fahrt. Fiir die Feinjustierung ist dies jedoch sehr umstandlich.

In dem Labor stehen drei verschiedene Laser zur Verfiigung. Ein roter Helium-
Neon-(HeNe)-Laser der Wellenlinge 633 nm (=1.96 eV) kann eine maximale
Ausgangsleistung von 17 mW erzeugen. Ein Nachteil dieses Lasers ist, dass er
in dem Wellenldngenbereich von 600 bis 900 nm sehr viele scharfe Neonlinien
zeigt. Diese konnen durch das Einfiigen eines Kantenfiters auf Kosten der
Ausgangsleistung herausgefiltert werden. In dieser Arbeit wurde stets ein Filter
direkt hinter dem Laser platziert, der Licht oberhalb von 633 nm unterdriickt.
Dieser Filter verringert die Laserleistung um etwa 35%.

Der ConerenTt VERDI V5 Laser emittiert bei einer Wellenldnge von
532 nm (£2.33 eV) und erzeugt somit griines Licht. Es handelt sich dabei
um einen diodengepumpten Festkorperlaser. Zwei leistungsstarke Laserdioden
der Wellenlinge 811 nm pumpen dabei einen Vanadatkristall, der Licht der
Wellenldnge 1064 nm erzeugt. Dieses Licht wird dann in einem Lithiumtriborat
(LBO)-Kristall zu 532 nm frequenzverdoppelt. Der Laserstrahl enthilt leichte
Uberreste des Lichts der Pumpdioden bei der Wellenldnge von 811 nm (=1.53 eV).
Der Laser ist in der Lage, hohe Ausgangsleistungen bis zu 5000 mW zu erzeugen
und wird auch als Pumplaser fiir einen Titan-Saphir-Laser verwendet.

Weiter steht im Labor ein Titan-Saphir-Laser zur Verfiigung. Dieser Laser mit
der Typenbezeichung ConHERENT MIrA 900C ist ein durchstimmbarer Laser, der
Licht im Wellenldngenbereich 700 bis 820 nm mit einer Ausgangsleistung bis zu
800 mW erzeugen kann. Er wird durch den griinen Laser optisch gepumpt. Dieser
Laser wird fiir die Messungen in dieser Arbeit nicht verwendet wurde, er soll aber
der Vollstandigkeit halber erwdhnt werden.

Die Ansteuerung der Messapparatur und die Datenaufnahme erfolgen mit der
Software “Davis”, von der Firma LaVision (dem Hersteller der Detektorkamera).
Eine Starke der Software ist die Moglichkeit eigene Makros zu erstellen, die viele
Prozesse automatisieren konnen. Fiir diese Arbeit wurden mehrere neue Makros
tiir kleine Automatisierungen geschrieben und bereits vorhandene erweitert. Mit
Hilfe der Makros ist es moglich, Gerédte anzusteuern, die iiber eine serielle Schnitt-
stelle mit dem Messrechner verbunden sind, so zum Beispiel das Spektrometer. Im
Laufe dieser Arbeit wurde der vorherige Messrechner durch einen neuen ersetzt.
Dies brachte einige Verdnderungen in der Ansteuerung der Apparatur mit sich.
Der neue Rechner besitzt neben seriellen Anschliissen nun auch USB- und GPIB-
Schnittstellen, welche weitere Automatisierungen ermoglichen. Fiir die Zukunft
wadre vor allem die Ansteuerung und das Auslesen der Temperaturregeleinheit
interessant.
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2.9 Probenpriparation

Alle in dieser Arbeit untersuchten Partikel wurden in der Forschungsgruppe
von Prof. Dr. Weller im Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Hamburg synthetisiert. Die Partikel lagen in einem Losungsmittel gelost vor.
In dem verwendeten Messaufbau fiir Photolumineszenzmessungen ist es nur
moglich Partikel zu untersuchen, die sich auf einem Substrat befinden. Es gibt
verschiedene Verfahren, die Partikel aus der Losung zu extrahieren und auf ein
Substrat zu bringen. Die beiden in dieser Arbeit verwendeten sollen hier kurz
vorgestellt werden.

Das einfachste Verfahren ist das Auftropfen (engl.: drop coating). Dabei wird
die Losung mit einer Pipette mikrolitergenau auf das Substrat gegeben. Nach
kurzer Zeit verfliichtigt sich das Losungsmittel, so dass die Partikel allein auf
dem Substrat zuriickbleiben. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dass durch
das langsame Verfliichtigen des Losungsmittels die Partikel immer weiter zum
Zentrum des Tropfens hin wandern, da dort am langsten noch Losungsmittel
vorhanden ist. So kommt es zu einer erh6hten Konzentration in der Substratmitte.
Diesem Effekt kann man entgegen wirken, indem man ein Labortuch verwendet,
um das Losungsmittel von der Substratoberfldche vorsichtig zu entfernen, bevor
es sich auf einen Tropfen in der Substratmitte reduziert hat. Allerdings werden so
auch Partikel von dem Substrat entfernt.

Eine gut kontrollierbare Alternative zum Auftropfen, bei der auch gut homogene
Partikeldichten erzeugt werden kénnen, ist die Rotationsbeschichtung (engl.: spin
coating). Dabei wird ein Tropfen der Losung mittig auf ein Substrat gegeben
und dann durch schnelles Rotieren der Probe zu einem diinnen Film verdiinnt,
bevor sich das Losungsmittel verfliichtigt hat. Bei hohen Drehzahlen von 1000 bis
6000 Umdrehungen pro Minute wird ein Grofsteil der Losung von dem Substrat
herunter geschleudert. Bei diesem Verfahren kommt es zu einer Erhohung der
Konzentration direkt am Rand der Probe.

Beide vorgestellte Verfahren wurden in dieser Arbeit verwendet. Gemein ist
beiden, dass mit nur sehr geringem praparativem Aufbau aus Losungen Proben
tiir optische Untersuchungen vorbereitet werden konnen.
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There’s plenty of room at
the bottom!

(Richard P. Feynman, 1959)

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen an verschiedenen Nanokristallen
gezeigt. Der Fokus liegt auf CdSe-Nanokristallen, da diese aufgrund der be-
sonders hohen Stabilitdit und Quantenausbeute Untersuchungen an einzelnen
Nanokristallen ermdoglichen. Des Weiteren werden InP-Nanokristalle aus der
Gruppe der III-V-Halbleiter untersucht sowie erste Messungen an magnetischen
Nanokristallen, die mit einer CdSe-Schale umgeben sind, gezeigt.

3.1 CdSe-Nanokristalle

Gerwin Chilla untersuchte im Rahmen seiner Doktorarbeit [Chilla, 2007] den
Einfluss von unterschiedlichen Schalen und Liganden auf die Photolumineszenz
von einzelnen CdSe-Nanokristallen, die in der Forschungsgruppe von Prof. Dr.
Weller im Institut fiir Physikalisch Chemie der Universitit Hamburg von Marija
Nikolic synthetisiert wurden. Die Synthese ist in der Veroffentlichung [Mekis
etal.,2003] beschrieben. In einer weiteren Kooperation mit Dr. Andreas Fromsdorf
aus der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Forster desselben Instituts wurden die
Liganden der Nanokristalle ausgetauscht und die Nanokristalle in einen diinnen
Polymerfilm auf dem Substrat eingebettet. Besonders stabile Photolumineszenz
und eine hohe Quanteneftizienz zeigten CdSe/CdS/ZnS-Core/Shell/Shell- Nano-
kristalle, die als Liganden Polyethylenoxid (PEO) besafien und in einem Film
aus dem selben Polymer eingebettet waren. Es konnten Nanokristalle gefunden
werden, die fast kein Blinken und Schieben zeigten. Diese ermoglichten die
Identifikation von diskreten akustischen Phononen in den Spektren, die aufgrund
des Confinements auftreten. Eine Veroffentlichung dazu ist im Oktober 2007 bei
PuysicaL Review LETTERs eingereicht worden [Chilla et al., 2007]

Ein Ziel dieser Arbeit war die Fortfithrung der Arbeit von Gerwin Chilla. Seine
Untersuchungen fanden im Ramanlabor dieser Forschungsgruppe statt. Eine
Aufgabe dieser Arbeit war die Portierung des Experiments in das Photolumi-
neszenzlabor, das mit einem Spektrometer hoherer Auflosung ausgestattet ist. Im
Gegensatz zu dem Spektrometer des Ramanlabors ist es im Photolumineszenzla-
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bor moglich, die Probe auch in der Nullten Beugungsordnung| zu untersuchen,
was statistische Untersuchungen des Blinkens ermoglichen sollte.

3.1.1 Ensemblemessungen

Fiir die Portierung des Experiments in das Photolumineszenzlabor sollten zu-
ndchst Photolumineszenzmessungen an einem Ensemble von vielen Nanokris-
tallen mit einer statistischen Grofienverteilung durchgefiihrt werden. Es sollten
dieselben Proben untersucht werden, an denen Gerwin Chilla einzelne Nano-
kristalle untersucht hat. Die Probe, an der er seine besten Ergebnisse gemessen
hat, wurde nicht verwendet, um diese zu schonen. Das erste Ziel war eine
Messreihe bei verschiedenen Temperaturen. Diese sollte zeigen, ob die Intensitat
des Photolumineszenz (PL)-Signals der Nanokristalle eine starke Temperaturab-
hingigkeit besitzt. Man erwartet ein starkeres PL-Signal bei kalten Temperaturen,
da weniger nicht-strahlende Rekombinationskandle moglich sind. Besonders gute
Nanokristalle fiir optische Anwendungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie
auch bei Raumtemperatur nur wenige nicht-strahlende Rekombinationskanéle
besitzen. Somit ist die Temperaturabhédngigkeit des PL-Signals ein Indikator fiir
die Qualitdt der Nanokristalle. Je geringer der Unterschied der Photolumineszenz
zwischen Raumtemperatur- und Tieftemperaturmessungen ist, desto ndher ist
man an der maximalen Ausbeute. Erwartet wird weiterhin eine Blauverschiebung
des Maximums des PL-Signals mit sinkender Temperatur. Diese wird durch die
Temperaturabhédngigkeit der Bandliicke bestimmt. Beim Abkiihlen von Raum-
temperatur auf 4 K nimmt die Bandliicke von CdSe-Volumenmaterial um etwa
100 meV zu, wie in [Landolt-Bornstein, [1999] gezeigt ist.

Fiir die ersten Ensemblemessungen wurde der Mikro-PL-Aufbau verwendet, wie
er in Abschnitt 2.8] auf Seite [I6|beschrieben ist. Es wurde das Mikroskopobjektiv
mit der geringsten Vergrofierung (20-fach) verwendet, damit moglichst viele
Nanokristalle angeregt werden konnten und so eine statistische Aussage getroffen
werden kann. Der griine Laser der Wellenldnge von 532 nm (+2.33 eV) wurde
verwendet, da das erwartete PL-Signal in der Nahe von 2.07 eV liegt. Ein
Notchfilter filterte das reflektierte und gestreute Laserlicht vor dem Spektrometer
aus dem PL-Signal heraus. Es wurde dieser Filter verwendet, da er Messungen
dicht an der Energie des Lasers erlaubt und im tibrigen spektralen Bereich nahezu
zu 100% transparent ist.

Es stellte sich als ausgesprochen schwer dar, ein Ensemblesignal in der Mitte
der Proben zu finden, da die Proben eine dufierst geringe Nanokristalldichte
von weniger als 1/ um? besalen. Mit dem Mikroskop waren Anhdufungen vom
Material am Rand der Probe zu erkennen, die sich wie Diinen am Probenrand
entlang zogen. Diese Anhdufungen sind durch die bei der Probenpréparation
verwendete Rotationsbeschichtung entstanden. Das PL-Signal dieser Anhdufun-
gen war weitaus stirker als das Signal von der Probenmitte. Es wurde eine erste

lvgl. Seite[19]
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Temperaturserie aufgenommen. Diese zeigte, dass es notig ist, den Fokus des
Lasers vor jeder Messung nachzuregeln. Die Ursache ist eine leichte Anderung
der Hohe der Probenoberfliche unter dem Objektiv, hervorgerufen durch die
Veranderung der Ausdehnung des Metallblocks, auf dem die Probe im Kryostaten
liegt. In den Messungen duferte sich dies in einer Anderung der Intensitét des
PL-Signals, die eine willkiirliche Temperaturabhidngigkeit zeigte. Es zeigte sich,
dass es circa zehn Minuten bei konstanter Temperaturanzeige des Sensors dauert,
bis sich der Fokus nicht mehr &@ndert.

Bei der ndchsten Temperaturserie wurde der Fokus vor jeder Messung nachge-
regelt. Dazu wurde der Fokus so eingestellt, dass Unregelmafligkeiten auf der
Probenoberfldche scharf zu erkennen waren. Der dazu noétige Blick durch das
Mikroskop zeigte, dass die Anderung der Temperatur auch den Probenort in x-
und y-Richtung leicht verdndert hatte. Dies hatte zur Folge, dass eine Messung
auf einer diinnen Anhdufung am Rand aufgrund der starken lokalen Anderung
der Nanokristalldichte nicht mehr in Frage kam, da dort bereits ein geringer
Drift sehr starken Einfluss auf das PL-Signal gehabt hatte. Des Weiteren konnte
wihrend des Abkiihlens der Probe bei einer Temperatur von 200 K die Bildung
von kleinen Tropfchen auf der Substratoberfldche festgestellt werden. Tropfchen-
bildung wurde aber auch bei Messungen an anderen Proben in dem Kryostaten
beobachtet. Die genaue Ursache dieser Tropfchen ist bis heute ungeklart. Langeres
Pumpen am Isolationsvakuum des Kryostaten auf einen Druck im Bereich von
10~ mbar vor dem Abkiihlen vermindert die Tropfchenbildung. Das Problem der
Tropfchenbildung wurde auch von anderen Forschungsgruppen in Kryostaten
der Firma CryoVac beobachtet.

Fiir die dritte Temperaturserie wurde ein Ort gesucht, der zwar eine Anhdufung
von Material besaf, die allerdings so ausgedehnt war, dass eine geringe Orts-
dnderung keinen Einfluss auf das PL-Signal hatte. Dies wurde durch mehrere
Messungen in einer Umgebung von +5 pm in jeder Richtung iiberpriift. In der
Nahe des Ortes, an dem gemessen wurde, befanden sich kleine markante Stellen,
die deutlich mit dem Mirkoskop zu erkennen waren. Diese ermoglichten es, den
Probenort nachzuregeln, falls der Drift grofser als 5 um sein sollte. Vor jeder
Messung wurde also die Position relativ zu diesen markanten Stellen verifiziert.

Es wurde das Objektiv mit der 50-fachen Vergrofierung gewihlt, da die hohere
Vergroflerung das Nachregeln erleichterte. Der griine Laser der Wellenldnge
532 nm (£2.33 eV) wurde bei einer Ausgangsleistung von 10 mW ohne Ab-
schwicher auf die Probe gebracht. Da die Laserleistung nicht protokolliert
wurde, musste diese nachtrédglich aus anderen Messungen abgeschitzt werden.
Vermutlich lag sie am Probenort bei etwa 3 mW, was vergleichsweise hoch ist. Die
Integrationszeit der Kamera pro spektralem Bereich betrug bei allen Messungen
tint = 30 s. Die Gesamtmesszeit pro Spektrum lag bei etwa 15 Minuten. Zwischen
den Messungen wurde die Temperatur verdndert. Es dauerte etwa 30 Minuten
bis eine konstante Temperatur erreicht wurde. Der Laser wurde zwischen den
Messungen nicht abgeblockt, so dass die Probe wihrend der gesamten Messzeit
beleuchtet wurde. Begonnen wurde die Messreihe bei Raumtemperatur. Es wurde
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Abbildung 3.1: Temperaturserie von PL-Spektren eines Ensembles von CdSe-
Nanokristallen. Die Spektren sind in der Reihenfolge der Messungen dargestellt,
spdtere Messungen wurden mit einem grofieren Offset versehen. Teil a) zeigt
die gemessenen Daten, die auf der Intensitdtsachse gegeneinander verschoben
wurden. Teil b) zeigt dieselben Messungen, normiert auf das Maximum des
PL-Signals. Das Hintergrundsignal der Kamera ist subtrahiert.

in Schritten von 50 K bis auf 7 K abgekiihlt und anschliefiend wieder auf 100 und
200 K erwdarmt. Wahrend des Abkiihlens wurde bei einer Temperatur von 200 K
wieder die Bildung von Tropfchen auf der Substratoberfldche beobachtet.

Abbildung B.T|a) zeigt die gemessenen Spektren, wobei zur besseren Darstellung
die Messungen je um zwei Einheiten vertikal verschoben wurden. Das Hinter-
grundsignal der Kamera ist von den Spektren subtrahiert. In Teil b) der Abbildung
sind dieselben Spektren auf ihr Maximum normiert dargestellt, um die Anderung
der Position besser zu erkennen. Die Spektren wurden mit einem Offset von 0.2
Einheiten in vertikaler Richtung versehen.

Am rechten Rand der Spektren kann man deutlich das Einsetzen des Notchfilters
erkennen, der verhindert, dass das reflektierte Laserlicht in das Spektrometer ge-
langt. Auf der hochenergetischen Seite ist ein scharfer Peak der Energie 2266 meV
zu erkennen. Dabei handelt es sich um von Phononen im Siliciumsubstrat, also ein
Ramansignal. Silicium besitzt ein optisches Phonon, dessen Energie im Bereich
von 519 em™! (£ 64.3 meV) liegt [Temple und Hathaway, 1973]. Die energetische
Entfernung des gemessenen Peaks von der Energie des Lasers 2.33 eV stimmt
mit dem Literaturwert des Siliciumphonons gut iiberein. Bei 2205 — 2215 meV ist
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ein zweiter kleinerer und breiterer Peak zu erkenne. Dabei handelt es sich um
zwei nah beieinander liegende Zwei-Phononen-Ramansignale, die ebenfalls in
[Temple und Hathaway, [1973] beschrieben werden.

Der breite Peak mit dem Maximum bei der Energie von etwa 2.10 — 2.15 eV wird
der PL-Emission der Nanokristalle zugeordnet. Die Form ist untypisch: Eine
statistische Groflenverteilung von Nanokristallen sollte ein gaufSférmiges PL-
Signal zeigen. Stattdessen befindet sich ein breiter Untergrund unterhalb einer
Gaufs-Verteilung. Ferner sind die Spektren nicht symmetrisch um ihr Maximum:
Die niederenergetische Seite besitzt etwas mehr PL-Intensitit. Das kann man
nicht durch Ausbleichen der Nanokristalle erkldren, da die Messungen auf der
hochenergetischen Seite begonnen haben. Somit sollte eher die hochenergetische
Seite mehr PL-Signal zeigen. Vermutlich handelt es sich um den in Abschnitt
beschriebenen FRET-Effekt: Nanokristalle auf der hochenergetischen Seite des
Maximums regen Nanokristalle auf der niederenergetischen Seite an, anstatt
selber ein Photon zu erzeugen.

Entgegen der Erwartung besitzt nicht die Messung bei der kiltesten Tempera-
tur die hochste PL-Intensitdt, sondern die erste Messung bei 200 K, die beim
Abkiihlen der Probe gemessen wurde. Es ist moglich, dass die Tropfchen, die
sich bei dieser Temperatur ausgebildet haben, die PL-Intensitdt der Messungen
bei tieferen Temperaturen verringert haben. Vorstellbar ist, dass die Tropfchen
einen Teil des PL-Signals streuen, so dass weniger PL-Signal von dem Objektiv
aufgesammelt werden kann. Eine andere Erklarung ist, dass die Nanokristalle
im Laufe der Messreihe ausgeblichen, also beschddigt worden, sind. Fiir diese
Theorie spricht, dass die Wiederholung der Messung bei der Temperatur von
200 K am Ende der Messreihe in eine deutlich geringere Intensitét als die erste
Messung bei 200 K resultierte. Aus den PL-Intensitdten der Messungen ist aus
diesen Griinden keine verldssliche Aussage zu treffen.

Abbildung 3.1 b) zeigt deutlich eine Blauverschiebung des Maximums des PL-
Signals bei abnehmenden Temperaturen. Die Anderung der Position des Maxi-
mums in Bezug zur Raumtemperaturmessung (2112 meV) ist in der Abbildung[3.2]
gegen die Temperatur aufgetragen. Bei 50 K ist die Verschiebung mit etwa 50 meV
im Bezug zur Raumtemperaturmessung am stiarksten. Warum die Messung bei
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der tiefsten Temperatur eine geringere Verschiebung zeigt, ist bis jetzt nicht
eindeutig erkldrt. Es ist moglich, dass es sich nicht um eine Eigenschaft der
Nanokristalle handelt, sondern um einen Effekt, der mit dem breiten Untergrund
zusammenhéngt. Die Positionen der beiden Messungen bei 100 K stimmen sehr
gut tiberein. Zwischen den beiden Messungen bei 200 K ist eine Abweichung
von 5.5 meV zu beobachten. Eine mogliche Erklarung ist, dass die Probe vor der
letzten Messung noch nicht die vom Temperatursensor angegebene Temperatur
erreicht hatte. Vorstellbar ist dies, da das Erwadrmen von 100 K auf 200 K weitaus
langer dauert als das Erwdrmen um die ersten hundert Kelvin.

Die Messungen zeigten, dass es weitaus schwerer als erwartet ist, mit diesem
Mikro-PL-Aufbau temperaturabhingige Messungen an Proben so geringer Na-
nokristalldichte durchzufiihren.

In der Hoffnung bessere Ensemblemessungen an noch mehr Partikeln durchfiih-
ren zu konnen, wurde der experimentelle Aufbau modifiziert. Die erste Idee war
es, anstatt des Mikroskopobjektivs eine einfache Linse zu verwenden, die den
Laser viel weniger stark fokussiert. Es funktionierte, allerdings war das PL-Signal
schwicher als bei dem vorher verwendeten Mikro-PL-Aufbau. Die Ursache ist,
dass die Linse, die nun das PL-Signal aufsammelt und parallelisiert, einen viel
geringeren Raumwinkel {iber der Probe abdeckt und somit ein grofierer Teil des
PL-Signals verloren geht.

Ein weiterer Versuch war, einen anderen Kryostaten zu verwenden, der fiir ma-
kroskopische Messungen ausgelegt ist. Es wurde, der Makro-PL-Kryostaten aus
dem Ramanlabor im Photolumineszenzlabor installierten. In diesem Kryostaten
befindet sich die Probe auf Hohe der optischen Achse in einer Kammer mit drei
Fenstern. Die Probe ist drehbar gelagert, so dass es moglich ist, den Laser durch
ein Fenster einzustrahlen und das PL-Licht durch ein anderes aufzusammeln. Es
wurden verschiedene Varianten der Anordnung ausprobiert. Bei allen Anordnun-
gen war das PL-Signal kaum vom Untergrundsignal zu unterscheiden. Begriindet
wird dies durch den geringen Raumwinkel, unter dem das Licht aufgesammelt
werden konnte. Dieser wurde durch den Durchmesser des Notchfilters von
25 mm begrenzt. Es war nicht moglich, auf diesen zu verzichten, da sonst zu viel
Streulicht auftrat. Das Streulicht stammte von Beugungseffekten und Reflexionen
an den Fensterscheiben des Kryostaten, die von den metallischen Innenflachen
des Kryostaten reflektiert wurden. Wahrend dieser Messungen wurden zwei
Core/Shell/Shell-Proben beschddigt und standen daher fiir spatere Messungen
nicht mehr zur Verfiigung.

Nachdem auch diese Anordnung nicht zum Erfolg gefiihrt hatte, wurden die
Ensemblemessungen an den Proben der geringen Dichte beendet. Es wurde nun
eine Probe mit sehr hoher Nanokristalldichte prapariert. Dazu wurden Nano-
kristalle derselben Synthese verwendet, die auch Gerwin Chilla untersucht hatte.
Allerdings wurde bei diesen kein Ligandenaustausch vorgenommen. Einfaches
Auftropfe der Losung der Nanokristalle auf ein Siliciumsubstrat erzeugte eine
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Abbildung 3.3: Temperaturserie an einer CdSe-NC-Probe hoher Dichte. Teil a)
zeigt die Messungen bei den Temperaturen 295, 120 und 7 K. Zusétzlich zu den
PL-Spektren sind Gauf3-Fits eingezeichnet (gestrichelte Linien). Die erhaltenen
Fitparameter sind in Teil b) dargestellt. Die relative Peakposition (O) bezieht sich
auf die der Raumtemperaturmessung von 2089 meV. Die Breite (O) ist in der
Mitte dargestellt. Die PL-Intensitét (A) ist auf die der Raumtemperaturmessung
normiert.

hohe Dichte von Nanokristallen, die es erlaubte, Ensemblemessungen in dem
Mikro-PL-Aufbau durchzufithren.

Bei diesen Messungen wurde zum ersten Mal der Laserstrahl durch eine 600 mm-
Linse aufgeweitet, wie schon in Abschnitt [2.§ beschrieben wurde. Es wurde das
Objektiv mit der 20-fachen Vergrofierung verwendet und eine geringe Laserleis-
tung von nur 8 uW (gemessen oberhalb des Kryostatfensters) gewéhlt. Dadurch
konnte ein Ausbleichen der Nanokristalle ausgeschlossen werden. Aufgrund der
hohen Nanokristalldichte reichte eine Integrationszeit von nur tjy = 1 s aus, um
ein deutliches PL-Signal zu messen.

Abbildung [3.3| a) zeigt diese Messungen; Das Hintergrundsignal ist subtrahiert.
Zusitzlich zu den Spektren ist je eine gefittete Gaufi-Funktion eingezeichnet
(gestrichelte Linien). Teil b) der Abbildung zeigt die Fitparameter. Die relative
Peakposition (0) und die PL-Intensitit (A) sind als Anderungen in Bezug auf die
Raumtemperaturmessung dargestellt, wiahrend fiir die Breite (O) die absoluten
Werte angegeben sind. Bei der Raumtemperaturmessung liegt das Maximum des
PL-Signals bei 2089 meV.
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Fiir die Erstellung der Fits wurde nicht der ganze Datenbereich verwendet, da auf
der niederenergetischen Seite eine Abweichung von einer Gauf3-Kurve auftritt.
Diese Abweichung steigt mit sinkender Temperatur. Auf der hochenergetischen
Seite des Maximums wurden alle Daten verwendet, auf der niederenergetischen
nur die, bei denen PL-Intensitdt oberhalb von 75% des Maximums liegt. Eine Uber-
einstimmung mit der Gaufi-Kurve ist auf der hochenergetischen Seite bei allen
drei Messungen gut. Die Erhohung der PL-Intensitdt auf der niederenergetischen
Seite des Maximums ist vermutlich, wie schon bei der Messung der Probe mit der
geringen Dichte, auf den FRET-Effekt zuriickzufiihren. Der breite Untergrund, der
bei der Messung an der Probe der geringen Dichte unter dem gaufsformigen PL-
Signal lag, ist in dieser Messung nicht zu erkennen. Des Weiteren ist im Gegensatz
zur ersten Temperaturserie kein Ramansignal der Siliciumphononen zu sehen,
was durch die hohe Dichte von Nanokristallen auf der Probenoberfldache erklart
werden kann.

Die PL-Intensitait steigt durch das Abkiihlen auf 7 K fast um den Faktor 2. Im
Vergleich zu anderen Messungen ist dies relativ wenig: In der Veroffentlichung
[Valerini etal., 2005], die eine dhnliche Messung an CdSe/ZnS-Nanokristallen
zeigt, ist die PL-Intensitdt bei 45 K bereits um den Faktor 7 hoher als bei
Raumtemperatur. Es ist zu beachten, dass diese Partikel eine Schale weniger
besitzen als die hier untersuchten.

Wie erwartet, verschiebt sich die Position des Maximums der PL-Intensitit
bei kalten Temperaturen zu héheren Energien. Die relative Anderung von fast
50 meV ist im Einklang mit den von |Valerini etal. gezeigten Messungen und
auch mit den Messungen an der Probe geringer NC-Dichte, die Abbildung
zeigt. Die absoluten Werte der energetischen Position des Maximums weichen
von den Messungen an der Probe der geringen Dichte ab, wie ein Vergleich
der Spektren in den Abbildungen [3.1] und a) deutlich macht. Die Energie
des Maximums dieser Raumtemperaturmessung ist mit 2089 meV um 23 meV
geringer als die auf der anderen Probe gemessene. Fine mogliche Erklarung
ist, dass die Nanokristalle, die bei der ersten (fokussierten) Messung untersucht
wurden, zuféllig im Mittel etwas kleiner waren als der Durchschnitt. Es ist auch
moglich, dass der Ligandenaustausch einen Einfluss auf das PL-Signal hat.

Alle drei gemessenen Breiten sind etwas grofier als die von [Valerini etal.
gezeigten. Vermutlich besitzt unsere Probe eine breitere Grofienverteilung von
Nanokristallen. Bei tiefen Temperaturen betrdgt die Breite nur ein Drittel der
Breite der Raumtemperaturmessung. Dies ist in Einklang mit den Messungen
von [Valerini etal.| Diese thermische Verbreiterung wird auf Exziton-Phonon-
Wechselwirkungen zuriickgefiihrt. Bei tiefen Temperaturen gibt es weniger
Phononen im Kristall und somit weniger Wechselwirkungen.

Die Abweichung des PL-Signals von einer Gaufi-Kurve wird auch in der zitierten
Veroffentlichung beobachtet. Allerdings beobachten Valerini et al.| eine Anhebung
des PL-Signals auf beiden Seiten des Maximums. Eine Anhebung auf der hoch-
energetischen Seite des Maximums, die bei uns nicht zu erkennen ist, erkldren die
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Autoren durch die Anwesenheit von Nanokristallen, deren ZnS-Schale den CdSe-
Kern nicht vollstandig umschliefst. Da die von uns untersuchten Nanokristalle
zwei Schalen (CdS und ZnS) besitzen, ist das Fehlen dieser Anhebung nicht
weiter verwunderlich.

Die niederenergetische Anhebung wird von |Valerini etal|auch auf den FRET-
Effekt des resonanten Energietransports von kleineren zu grofieren Nanokristallen
zuriickgefiihrt. Da die von uns untersuchte Probe vermutlich eine breitere
Groflenverteilung von Nanokristallen besitzt als die von [Valerini etal.| verwen-
dete Probe, kann dies erkldren, dass der Effekt in unseren Messungen stirker
ausgepragt ist.

3.1.2 Untersuchungen an einzelnen Nanokristallen

Nach den Ensemblemessungen sollte das PL-Signal einzelner Nanokristalle unter-
sucht werden. Dazu wurden wieder die Proben der geringen Nanokristalldichte
verwendet, die schon Gerwin Chilla untersucht hatte. Aufgrund der in dem
Kryostaten beobachteten Tropfchenbildung wurde die Probe, an der Gerwin
Chilla seine besten Messungen durchgefiihrt hatte, nicht verwendet. Da wahrend
der Ensemblemessungen zwei Core/Shell/Shell-Proben beschadigt worden sind,
stand fiir diese Messungen nur eine CdSe/CdS-Core/Shell-Probe zur Verfiigung.
Von dieser wurde ein geringeres PL-Signal erwartet als das, welches Gerwin
Chilla an den Proben mit zwei Schalen gemessen hatte.

Es sollte der Zeitverlauf des PL-Signals einzelner Nanokristalle untersucht
werden. Dazu wurde das Spektrometergitter fest auf einen Energiebereich in
der Ndhe des Maximums des PL-Signals der Ensemblemessungen eingestellt
und der Ort solange verfahren, bis das PL-Signal eines einzelnen Nanokristalls
gefunden wurde. Die Probe wurde auf 4 — 10 K heruntergekiihlt, da es bei diesen
Temperaturen im Vergleich zur Raumtemperatur weniger nicht-strahlende Re-
kombinationskandle gibt. Das erwartete PL-Signal ist hierbei um den Faktor zwei
hoher, wie die Temperaturmessreihe gezeigt hatte. Ein weiterer Vorteil ist, dass
die Breite der Spektrallinie von einzelnen Nanokristallen bei tiefen Temperaturen
deutlich schmaler ist, wie in [Banin etal, 1999] gezeigt. Die Autoren fanden,
dass die Spektrallinie eines einzelnen Nanokristalls bei 15 K etwa um einen
Faktor 10 schmaler ist, als die Spektrallinie eines vergleichbaren Nanokristalls
bei Raumtemperatur.

Die Mitte der Probe zeigte kein PL-Signal. In der Nédhe des Randes hingegen
gelang es, das PL-Signal einzelner Nanokristalle zu beobachten. Die Abbildung(3.4]
illustriert Messungen an vier verschiedenen einzelnen Nanokristallen. Es wurden
nacheinander viele Spektren bei gleicher, unverdanderter Einstellung des Spektro-
metergitters aufgenommen. Dabei ist die PL-Intensitdt in Graustufen dargestellt,
dunkel steht fiir hohe Intensitdt. Es ist die energetische Position des PL-Signals
gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 3.4: Zeitverlauf der Photolumineszenz einzelner Nanokristalle: Es
wurden nacheinander viele Spektren bei gleicher, unverdanderter Einstellung
des Spektrometergitters aufgenommen. Die Intensitit des PL-Signals ist in
Graustufen dargestellt, dunkel steht fiir hohe Intensitit. Die Integrationszeiten
warena)4s,b)2.5s,c)1sundd)1.5s. Bei den Messungen a) und b) kam noch
eine Rechenzeit von circa 2 s zwischen zwei aufeinander folgenden Spektren
hinzu. Diese wurde bei den Messungen c) und d) auf etwa 0.25 s reduziert.

Es wurden bei den gezeigten Messungen unterschiedliche Integrationszeiten
tint verwendet. Die beiden oberen Messungen (a) und b)) wurden mit einem
dlteren Makro zur Datenaufnahme gemessen, das etwa 2 s Rechenzeit zwischen
zwei Spektren benotigte. Fiir die spateren Messungen wurde ein neues Makro
geschrieben, welches nur etwa 0.25 s Rechenzeit zwischen der Aufnahme aufein-
ander folgender Spektren braucht und eine genauere Zeitangabe in Millisekunden
protokolliert.

Im Teil a) der Abbildung ist eine Messung an einem Nanokristall dargestellt, der
wihrend der gesamten Messdauer PL-Signal aussendete. Die Integrationszeit der
Kamera betrug t,; = 4 s. Wahrend der ersten 100 Sekunden war die Spektrallinie
konstant bei der gleichen Energie. Danach kam es zu leichten Schwankungen, bis
sich bei der Messzeit von 250 s die Linie um 2 meV verschiebt. Genau diesen Wert
hatte das PL-Signal bereits vorher fiir ein kurzes Zeitintervall angenommen. Dies
kann durch den Stark-Effekt erkldrt werden, wie in Abschnitt[2.2.2|beschrieben.

Die zweite Messung (Abbildung3.4]b)) zeigt einen Nanokristall, von dem in zwei
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Zeitintervallen kein PL-Signal detektiert wurde. Er befand sich in einem dunklen
Zustand, wie in Abschnitt sec:TH-NC-grundlagen beschrieben. Es ist deutlich
zu erkennen, dass auch der Untergrund wahrend der Zeit im ersten dunklen
Zustand (Sekunden 13-20) an Signal verliert. Im zweiten dunklen Zeitintervall
(Sekunden 90-110) ist das Hintergrundsignal etwas stdrker. Es ist moglich, dass
sich der Nanokristall in diesem Zeitraum gar nicht in einem dunklen Zustand
befand, vielmehr kann es sein, dass das PL-Signal so weit verschoben ist, dass
es nicht mehr im betrachteten Spektralbereich liegt. Vermutlich handelt es sich
bei dem Teil des Untergrunds, der im dunklen Zustand verschwindet, um ein
Ramansignal von Phononen: Es kommt manchmal bei der Rekombination von
Elektron und Loch zu Anregungen von Phononen, die dann das PL-Signal dieser
einen Rekombination um die Energie des erzeugten Phonons verringern. Analog
kann die Vernichtung eines Phonons die Energie des PL-Signals erhohen. Die
Integrationszeit betrug ti; = 2.5 s.

In Teil c) der Abbildung[3.4)ist die Messung an einem Nanokristall dargestellt, des-
sen PL-Intensitédt ausreichte, um die Integrationszeit auf tj; = 1 s zu reduzieren.
Da bei dieser Messung aufierdem das schnellere Messmakro verwendet wurde,
ist die Zeitauflosung weitaus besser als bei den vorher diskutierten Messungen.
Wihrend der ganzen Messdauer variiert die Energie der Spektrallinie des Nano-
kristalls leicht. Zusétzlich ist widhrend der ganzen Messzeit ein schnelles Blinken
zu erkennen: Der Nanokristall wechselt sehr schnell von dunklen in leuchtende
Zustdnde. Bei der Messzeit von 130 s verschiebt die Spektrallinie um 13 meV
und bleibt fiir 110 s dort, bevor sie wieder auf die urspriingliche Energie zurtick
schiebt. In der Zeit, in der das PL-Signal zur geringeren Energie verschoben ist, ist
deutlich zu erkennen, dass das Untergrundsignal oberhalb dieser Energie geringer
ist. Bei den anderen Messungen ldsst sich bei genauerer Betrachtung dasselbe
Verhalten erkennen: Das Untergrundsignal oberhalb der Energie des Maximums
der PL-Intensitét ist schwicher als auf der niederenergetischen Seite. Dies ist in
Einklang mit der Vermutung, dass es sich bei diesem Teil des Untergrunds um ein
Ramansignal von Phononen handelt, da bei tiefen Temperaturen kaum Phononen
im Kristall vorhanden sind, die vernichtet werden konnen. Somit erwartete man
auf der hochenergetischen Seite der PL-Linie weitaus weniger Ramansignale.

Die vierte Messung (Abbildung 3.4/ d)) zeigt einen dufserst stabilen Nanokristall,
dessen PL-Signal fiir 175 Sekunden nahezu konstant blieb. Nach dieser Zeit
verschwand das PL-Signal des Nanokristalls ganzlich. Auch 400 Sekunden nach
dem Start der Messung war es nicht wieder zu beobachten. Vermutlich wurde
der Nanokristall durch die Bestrahlung mit zu hoher Laserintensitédt beschadigt.
Wieder ist der Untergrund auf der hochenergetischen Seite des PL-Signals
geringer als auf der niederenergetischen. Mit dem Verschwinden des PL-Signals
verschwindet auch dieser Effekt, so dass hinterher der Untergrund tiberall gleich
ist. Die Integrationszeit t;; betrug 1.5 Sekunden.

Das extrem konstante PL-Signal dieses Nanokristalls wurde nun untersucht. Dazu
wurden alle 101 Spektren, bei denen ein scharfes PL-Signal derselben Energie
detektiert werden konnte, aufaddiert. So konnte das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
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Abbildung 3.5: Aufsummierte Spektren eines einzelnen Nanokristalls: In dieser
Abbildung sind die Spektren des in Abbildung [3.4] d) gezeigten Nanokristalls
aufsummiert dargestellt. In rot ist das Spektrum geglattet dargestellt. Die
niederenergetische Seite des PL-Signals wurde auf Anzeichen von Phononen
untersucht.

verbessert werden. Abbildung zeigt dieses Summenspektrum. Neben den
Daten ist das Spektrum auch geglittet dargestellt. Die spektrale Breite des PL-
Signals betrédgt 0.74 meV.

Das Ziel war, mit dieser Darstellung Anzeichen fiir quantisierte akustische
Phononen zu finden. Gerwin Chillas Arbeiten hatten bereits gezeigt, dass es
moglich ist diese zu messen, wie in der Veroffentlichung [Chilla etal., 2007]
beschrieben, die im Oktober 2007 bei PuysicaL ReEviEw LETTERS eingereicht wurde.
In diesem Spektrum sind keine eindeutigen Peaks zu erkennen, die quantisierten
Phononen zugeordnet werden kdnnen, da das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ist
nicht grofs genug ist. Die Messungen von Gerwin Chilla im Ramanlabor zeigten
ein weitaus besseres Verhiltnis.

Die Messungen an diesen Nanokristallen wurden leider ziemlich abrupt be-
endet, als der griine Laser defekt war. Der HeNe-Laser der Wellenlinge von
633 nm (=1.96 eV) konnte fiir die Messungen an diesen Nanokristallen nicht
verwendet werden, da die Energieliicke der Nanokristalle mit etwa 2.15 eV
oberhalb der Laserenergie lag. In der Zwischenzeit, bis der Laser wieder repariert
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war, wurden Messungen an anderen Partikeln durchgefiihrt, die in den ndchsten
Kapiteln gezeigt werden. Diese Partikel haben sich als so interessant erwiesen,
dass die Messungen an den CdSe-Nanokristallen im Rahmen dieser Diplomarbeit
nicht wieder aufgenommen wurden.
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3.2 InP-Nanokristalle

In diesem Abschnitt werden Messungen an Indiumphosphid-Nanokristallen ge-
zeigt. Bei Indiumphosphid handelt es sich um einen III-V-Verbindungshalbleiter.
Bisjetzt ist es noch nicht gelungen, Nanokristalle aus III-V-Halbleitern zu syntheti-
sieren, die eine dhnlich hohe Quantenausbeute zeigen wie Nanokristalle aus II-VI-
Halbleitern (z.B. CdSe). Wahrend CdSe durch Ionenbindung gebunden ist, besitzt
InP kovalente Bindungen, die zu mehr trap states an der Oberfldche fithren. In der
Forschungsgruppe von Prof. Dr. Weller im Institut fiir Physikalische Chemie der
Universitdt Hamburg ist es 2007 gelungen, InP-Nanokristalle zu synthetisieren,
die in Losung bei Raumtemperatur eine deutliche (rote) Farbe zeigen. Erste
Ensemble-PL-Messungen dieser Partikel werden in diesem Abschnitt gezeigt.

Die untersuchte Probe wurde durch drop coatin der in Losung vorliegenden InP-
Nanokristalle auf ein Siliciumsubstrat hergestellt. Die intensive Farbe der Losung
lasst auf eine hohe Partikelkonzentration schliefsen. Auf dem Substrat bildete sich
eine dicke Schicht der Grofie des aufgebrachten Tropfens. Diese war mit blofSem
Auge zu erkennen, so dass anzunehmen ist, dass die Konzentration der Partikeln
auf der dem Substrat ebenfalls sehr hoch ist.

Die ersten Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Abbildung3.6]
zeigt eins der ersten aufgenommenen Spektren. Der Laserstrahl wurde fiir diese
Ensemblemessung wieder mit einer Linse der Brennweite f = 600 mm aufgewei-
tet. Es wurde das Objektiv mit der 20-fachen Vergrofierung verwendet, da dieses
den aufgeweiteten Laserstrahl am wenigsten fokussiert. Die Integrationszeit der
Kamera betrug tj; = 1s.

Es ist zu erkennen, dass das PL-Signal neben einem Maximum bei einer Energie
von 2.05 eV eine Schulter bei etwa 1.75 eV aufweist. Somit weicht die Form des
PL-Signals deutlich von der der bisher untersuchten CdSe-Nanokristallen ab, wie
sie zum Beispiel in Abbildung 3.3| dargestellt ist.

Eine Erklarung ware, dass es sich um zwei verschiedene Grofien von Nanokristal-
len handelt, die beide ein gaufSférmiges Ensemblesignal zeigen. Mit Gleichung|2.6|
erhdlt man die folgenden Nanokristalldurchmesser: 6.3 nm fiir die Schulter bei
1.75 eV und 4.8 nm fiir das Maximum bei 2.05 eV. Beide Grofien sind prinzipiell
bei der Synthese von InP-Nanokristallen zu erreichen.

Bei dem hochenergetischen Maximum der Energie 2.05 eV kann es sich nicht
um einen angeregten Zustand des Partikels handeln. Wenn man das Modell des
dreidimensionalen unendlichen Kastenpotential als Ndherung verwendet, ldge
der ndchste angeregte Zustand (n = 2) von InP-Nanokristallen, die bei 1.75 eV
emittieren, bei der Energie 2.93 eV.

3vel. Seite
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Abbildung 3.6: Erste PL-Messung an InP-Nanokristallen. Die Messung wurde
bei 295 K durchgefiihrt. Angeregt wurde mit einem aufgeweiteten griinen La-
serstrahl der Energie 2.33 eV. Das PL-Signal ist weitaus breiter als vergleichbare
Messungen an CdSe-Nanokristallen.

3.2.1 Untersuchung der Temperaturabhingigkeit

Wie schon bei den Ensemblemessungen an CdSe-Nanokristallen in Abschnitt[3.1.7]
wurden auch hier PL-Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.
Angefangen mit 3 K wurde die Probe in Schritten von etwa 50 K bis auf 295 K
erwdrmt. Abbildung 3.7] zeigt diese Messungen. Im Teil a) der Abbildung sind
alle Messungen zusammen dargestellt, wahrend im Teil b) die Messungen
bei 3 K und bei Raumtemperatur normiert auf ihren Maximalwert abgebildet
sind, damit die Signalform besser zu vergleichen ist. Die Messungen wurden
wieder mit einer Integrationszeit von 1s und mit dem Objektiv der 20-fachen
Vergrofierung aufgenommen. Die Laserleistung des griinen Lasers betrug etwa
350 W, gemessen oberhalb des Kryostatfensters.

Man findet einen starken Intensitdtsunterschied um einen Faktor von etwa 20
zwischen der Messung bei 3 K und bei Raumtemperatur. Bei allen Temperaturen
wurde ein sehr breites PL-Signal gemessen, welches wiederum durch zwei Gaufs-
Verteilungen beschrieben werden kann. Interessanterweise zeigen die beiden Ver-
teilungen unterschiedliche Temperaturabhidngigkeiten. Das niederenergetische
Maximum fillt weitaus stiarker mit steigenden Temperaturen ab, so dass seine
PL-Intensitat bei Raumtemperatur niedriger als die des hochenergetischen Maxi-
mums ist. Die starke Temperaturabhédngigkeit deutet auf viele nicht-strahlende
Rekombinationskandle der Kristalle hin, die bei tiefen Temperaturen ausfrieren.

Um die Theorie der zwei Verteilungen zu priifen, wurden die Kurven in
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Abbildung 3.7: Temperaturabhédngigkeit des Ensemblesignals. Links sind alle
Temperaturen gegen dieselbe Skala dargestellt. Auf der rechten Seite ist die
kélteste Messung mit der Raumtemperaturmessung verglichen, wobei jede eine
eigene Skalierung besitzt. Neben der Intensitatsanderung fallt die unterschied-
liche Signalform auf.

Abbildung a) mit einer Uberlagerung von zwei Gauf3-Funktionen gefittet
(vgl. Abschnitt[2.7). Die Ergebnisse sind als diinne schwarze Linien in Abbildung
eingezeichnet. Man erkennt, dass der Fit bei hohen Temperaturen gut passt.
Bei tiefen Temperaturen steigt allerdings die Abweichung in der Umgebung von
2.0 eV immer weiter an. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich sogar um
drei verschiedene Grofienverteilungen handeln konnte. Wenn man die Daten
mit drei Gaufs-Funktionen fittet, kann man diese Abweichung eliminieren. In
der Abbildung sind diese fiir jede Temperatur einzeln eingezeichnet. Man
erkennt, dass die mittlere Verteilung oberhalb von 150 K verschwindet, was
bedeuten wiirde, dass die postulierte dritte Grofie von Nanokristallen nur bei
tiefen Temperaturen PL-Signal emittieren wiirde.

Die Fitparameter sind in der Abbildung 3.9 dargestellt. Anstatt der Zahlenwerte
werden die relativen Anderungen in Bezug auf die 3 K-Messung verwendet,
damit die Verdnderungen besser zu erkennen sind. So wird deutlich, dass die ener-
getische Position des niederenergetischen Maximums nahezu unverdndert bleibt.
Das hochenergetische Maximum schiebt hingegen mit zunehmender Temperatur
um 80 meV zu niedrigeren Energien. Die Breiten der beiden dominanten Maxima
nehmen mit der Temperatur zu, wie es schon bei den CdSe-Nanokristallen
beobachtet wurde. Die gefitteten Breiten des mittleren Maximums sind bei
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Abbildung 3.8: PL-Messreihe an InP-Nanokristallen bei verschiedenen Tempe-
raturen: Die Spektren (schwarz) sind jeweils durch eine Uberlagerung von drei
Gauf3-Funktionen gefittet, wobei die drei Funktionen (rot, griin, blau) und ihre

Summe (gelb) eingezeichnet sind.
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hoheren Temperaturen nicht mehr zuverldssig, da ihre PL-Intensitédt gegen Null
geht. Wiirde man die Daten aller 7 Temperaturen mit nur zwei Gauf3-Verteilungen
titten, stellt man fest, dass die Breite der hochenergetischen Verteilung mit steigen-
der Temperatur abnimmt. Dies verstarkt die Theorie der drei Grofienverteilungen,
da eine Verbreiterung bei Temperaturerh6hung erwartet wird. Die PL-Intensitét
aller drei Gaufi-Funktionen fallt bei Raumtemperatur auf unter 20% der 3 K-
Messung ab.

Betrachtet man diese Ergebnisse, so liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei der
mittleren Verteilung um Nanokristalle handelt, die bei Temperaturen oberhalb
von 100 K optisch inaktiv sind. Fiir diese Theorie spricht die stark sinkende
PL-Intensitdt der gefitteten Gauf3-Funktion. Von 3 —100 K ist die PL-Intensitét
vergleichbar mit der der hochenergetischen Verteilung. Bei 150 K ist es nur noch
ein Drittel davon.

Urspriinglich war ein Start der Messung bei Raumtemperatur geplant, so dass
sowohl beim Abkiihlen als auch beim Erwadrmen hétte gemessen werden konnen.
Man konnte so Aussagen iiber Ausbleicheffekte treffen. Dies war leider nicht
moglich, da es beim Abkiihlen zu Verspannungen in der aufgetropften Schicht
der Nanokristalle kam und sich Risse ausbildeten, welche bei 295 K wieder
verschwaden. Ein Riss fiihrte genau unter dem Laserspot entlang, so dass ein
neuer Ort gewdhlt werden musste. Ein kleiner Vorteil war, dass es die Risse ermog-
lichten, den Ort der Messung bei den verschiedenen Temperaturen nachzuregeln,
da die Risse als Orientierungspunkte dienten. Es ist nicht auszuschlieflen, dass
der starke Intensitdtsunterschied durch Ausbleicheffekte verstarkt wurde. Des
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weiteren ist es moglich, dass die unterschiedlichen Verteilungen unterschiedlich
schnell ausbleichen.

3.2.2 Untersuchung der Leistungsabhingigkeit

Nachdem die temperaturabhéngigen Untersuchungen ein interessantes Phano-
men gezeigt hatten, wurde eine Messreihe bei konstanter Temperatur von 7 K
unter Variation der Anregungsleistung durchgefiihrt. Es wurde derselbe Aufbau
wie bei den temperaturabhidngigen Messungen verwendet. Die Laserleistung
des griinen Lasers wurde tiber Abschwicher variiert. Es wurden 5 Messungen
durchgefiihrt, bei denen sich die Anregungsleistung jeweils etwa um den Faktor
10 unterschied. Um ein Ausbleichen der Nanokristalle zu vermeiden, wurde die
Messung bei der hochsten Anregungsleistung als Letztes durchgefiihrt. Begonnen
wurde mit 320 uW (gemessen oberhalb des Kryostatfensters) und dann bis auf
0.5 uW vermindert. Im Anschluss wurde eine fiinfte Messung bei 2800 uW
durchgefiihrt. Die gemessenen PL-Spektren sind links in der Abbildung
dargestellt. Fiir eine bessere Ubersicht sind die Spektren nach der Laserleistung
sortiert. Alle fiinf Messungen lieferten Spektren, die den vorher gezeigten dhneln:
Wieder scheint das Signal aus einer Uberlagerung von zwei Gauf-Verteilungen
zu bestehen. Diese werden im Folgenden als Peak A und B bezeichnet, wobei
A das niederenergetische Maximum ist, das bei allen Messungen mehr PL-
Intensitdt zeigt. Interessanterweise gentigen diese zwei Gaufs-Verteilungen um die
Spektren ausreichend genau zu fitten. Es ist also nicht nétig eine dritte Verteilung
anzunehmen, wie es bei den Tieftemperaturmessungen der Temperaturserie
der Fall war. Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Fitparameter
(energetische Position, Breite und Intensitdt) sowie das Verhéltnis der Maxima der
beiden Verteilungen gegen die logarithmische Anregungsleistung aufgetragen.

Es féllt auf, dass sich die Signalform nur bei der Messung der hochsten Laserleis-
tung von den anderen unterscheidet. Wahrend das Verhiltnis der Intensitidten der
beiden Peaks bei den anderen Messungen bei etwa 1:5 liegt, hat der Peak B bei
der Messung der hochsten Anregungsleistung fast 60% der Intensitdt von Peak
A. Besonders deutlich kann man dies in der Darstellung des Verhiltnisses der
Maxima sehen.

Die absoluten Intensititen beider Maxima steigen fiir geringe Anregungsleis-
tungen linear mit der Leistung. Bei den beiden Messungen mit den hochsten
Anregungsleistungen ist dies nicht mehr der Fall, wie man am Abknicken der
doppelt logarithmisch skalierten Darstellung der Peak-Intensititen erkennen
kann. Der niederenergetische Peak A besitzt bei der hchsten Anregungsleistung
von 2800 uW weniger Intensitét als bei 320 uW. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
die Nanokristalle durch die hohe Intensitit des Lasers beschddigt wurden. Leider
fehlt die Wiederholung einer Messung bei geringerer Leistung, die kldren wiirde,
ob es zu Beschddigungen kam.
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Abbildung 3.10: Anregungsleistungsabhidngige Untersuchungen an InP-
Nanokristallen: Im linken Teil sind die Messungen (schwarz) zusammen mit
einem Fit von zwei Gaufi-Funktionen dargestellt. Die erhaltenen Fitparameter
sind im rechten Teil der Abbildung gegen die logarithmisch skalierte
Anregungsleistung dargestellt. Die Intensitdt ist logarithmisch aufgetragen.
Unten rechts ist das Verhaltnis der Peak-Intensititen dargestellt. Die Temperatur
betrug 7 K.



3.2 InP-Nanokristalle 43

Energetische Positionen und Breite der Verteilungen scheinen beide unabhéngig
von der Anregungsleistung zu sein. Vermutlich handelt es sich bei den gefunde-
nen Schwankungen der beiden Fitparameter um statistische Effekte. Die Energie
des niederenergetischen Maximums Peak A liegt mit 1.8 eV etwa 50 meV hoher
als die des niederenergetischen Maximums der 3 K-Messung in Abbildung
Peak B stimmt in der energetischen Positionen gut mit dem hochenergetischen
Maximum der Temperaturserie tiberein. Die energetischen Breiten der beiden
Peaks sind nicht direkt mit denen der Temperaturserie zu vergleichen, da die
Anwesenheit des dritten Maximums die Breite der beiden anderen verringert.

Die Messungen zeigen, dass die Nanokristalle bei einer Anregungsleistung
von 2800 uW vermutlich beschddigt wurden. Ferner ist zu erkennen, dass es
sich bei den zwei Peaks nicht um einen Grundzustand und einen angeregten
Zustand handeln kann, da das Verhiltnis der Intensititen unabhidngig von
der Anregungsleistung ist. Es ist nicht klar, warum bei der Temperaturserie
eine Uberlagerung von drei Gauf3-Verteilungen benotigt wurde, um das Signal
zu fitten. Vermutlich lagen an den untersuchten Probenorten unterschiedliche
Nanokristallgrofien vor. Dafiir spricht auch die unterschiedliche energetische
Position des niederenergetischen Maximums. Die Nanokristalle, die das in dieser
Messung als Peak A bezeichnete Maximum des PL-Signals erzeugen, scheinen
mehr von Ausbleicheffekten bei hoheren Anregungsleistungen betroffen zu sein.

Mit dieser Messreihe wurden die Untersuchungen der InP-Nanokristalle vorerst
beendet.
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3.3 NiPt/CdSe-Nanokristalle

In einer Kooperation zwischen den Forschungsgruppen von Prof. Dr. Nielsch
aus diesem Institut und Prof. Dr. Weller aus dem Institut fiir Physikalische
Chemie der Universitit Hamburg werden magnetische Nickel-Platin (NiPt)-
Nanokristalle synthetisiert und untersucht. Mitte 2007 gelang es in einem weiteren
Syntheseschritt die NiPt-Nanokristalle mit einer Schale von Cadmiumselenid
(CdSe) zu Core/Shell-Strukturen zu kombinieren, wie Abbildung a) sche-
matisch zeigt. Abbildung b) zeigt eine Transmissionselektronenmikroskop
(TEM)-Aufnahme der Partikel, die deutlich die Core/Shell-Struktur erkennen
lasst. Die Nanokristalle wurden in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Weller
von Kirsten Ahrenstorf und Jan Niehaus synthetisiert und im TEM untersucht.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Photolumineszenz-(PL)-Messungen an diesen
Nanokristallen durchgefiihrt.

Liganden

a)

Abbildung 3.11: Teil a): Schemazeichnung eines NiPt/CdSe-Nanokristalls. Der
NiPt-Kern ist von einer CdSe-Schale umgeben. Teil b) zeigt eine TEM-Aufnahme
von mehreren Nanokristallen. Bei vielen Partikeln ist die Core/Shell-Struktur zu
erkennen. Die regelméfsige Anordnung der Partikel auf dem Substrat wird durch
die Liganden mafsgeblich beeinflusst.

Die verwendeten NiPt-Nanokristalle zeigen ein interessantes magnetisches Pha-
nomen, das als geblockter Superparamagnetismus bezeichnet wird und hier kurz
beschrieben werden soll. Eine Einfiihrung in das Thema des Superparamagnetis-
muses kann in Lehrbiichern, wie [Spaldin}2003]], gefunden werden. Fiir Details zu
den NiPt-Partikeln sei auf die Veroffentlichung [Ahrenstorf et al., 2007]] verwiesen.
Aufgrund ihrer geringen Grofe besitzen die Nanokristalle nur eine einzige ma-
gnetische Doméne, deren Orientierung durch geringen Energieaufwand gedreht
werden kann. Die benétigte Energie wird als Anisotropieenergie bezeichnet.
Solange die Temperatur und somit die thermische Energie des Nanokristalls
oberhalb einer bestimmten Grenztemperatur liegt, kann die Ausrichtung des mag-
netischen Feldes der Domédne durch die thermische Energie verdndert werden.
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Fiir geringere Temperaturen ist dies nicht moglich. Die Grenztemperatur wird als
Blockadetemperatur bezeichnet und liegt bei den untersuchten Nanokristallen
zwischen 3 und 10 Kelvin.

Es wurden nun Ensembles von Nanokristallen derselben Synthese magnetisch
und optisch untersucht. Die magnetischen Messungen wurden von Ole Albrecht
aus der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Nielsch durchgefiihrt. An dieser Stelle
werden die Messungen nur gezeigt, eine detaillierte Erkldrung wiirde den
Rahmen sprengen. Es sei wieder auf die Veroffentlichung [Ahrenstorf et al., 2007]
verwiesen. Die Messungen, die in der Abbildung dargestellt sind, zeigen,
dass die Nanokristalle die magnetischen Eigenschaften der NiPt-Nanokristalle
behalten haben und dass die Blockadetemperatur 4.2 K ist.

Im Anschluss an die magnetischen Messungen wurden Nanokristalle aus der-
selben Synthese auf ein Siliciumsubstrat aufgebracht und im Mikro-PL-Aufbau
optisch untersucht. Das Spektrum ist in Abbildung3.13|dargestellt. Es wurde mit
dem griinen Laser der Wellenlinge 532 nm (+2.33 eV) angeregt. Die Messung
wurde bei der Temperatur 3 K durchgefiihrt, bei der auch eine magnetische Mes-
sung durchgefiihrt wurde. Diese Temperatur liegt unterhalb der Blockadetempe-
ratur. Die Laserleistung betrug 320 uW, gemessen oberhalb des Kryostatfensters.
Aufgrund der hohen Intensitdt des PL-Signals wurde eine Integrationszeit von
nur tiy = 0.2 s gewdhlt, um ein Ubersteuern der Kamera zu verhindern.

Das PL-Signal hat die Form einer GaufS-Funktion, wie es bei einer Ensemble-PL-
Messung an Nanokristallen erwartet wird. Das Maximum liegt bei der Energie
1.81 eV und ist somit etwa 300 meV unterhalb des Maximums der in Ab-
schnitt[3.1.Tjuntersuchten CdSe-Probe. Die energetische Breite ist mit 85 meV etwa
vergleichbar mit den untersuchten CdSe-Nanokristallen (vgl. Abbildung3.3), was
auf eine geringe Variation der Dicke der CdSe-Schale schliefien ldsst. Die Intensitét
des PL-Signals war weitaus stiarker als bei den anderen in dieser Arbeit untersuch-
ten Ensembles von Nanokristallen. Aufgrund der unbekannten Konzentration
der Partikel sind die Messungen aber nicht direkt vergleichbar. Es ist vorstellbar,
dass das PL-Signal durch den Metallkern verstarkt wurde. In [Kulakovich etal.|,
2002] wird von der Verstarkung der Photolumineszenz von CdSe-Nanokristallen
nahe Gold-Nanopartikelen berichtet. Durch Vergleichsmessungen an CdSe-und
NiPt/CdSe-Nanokristallen vergleichbarer Partikeldichten sollte dieses gepriift
werden konnen.

Es ist also gegliickt, die Photolumineszenz der CdSe-Schale und den geblockten
Superparamagnetismus des NiPt-Kerns an Nanokristalle derselben Synthese
nachzuweisen. Fiir zukiinftige Messungen wire es interessant zu priifen, ob es
eine Korrelation zwischen der Blockadetemperatur und dem Photolumineszenz-
signal gibt. Ferner konnte man untersuchen, ob eine magnetische Anregung die
Photolumineszenz beeinflusst.
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Abbildung 3.12: Magnetische Messungen an NiPt/CdSe-Nanokristallen: Teil a)
zeigt eine zero-field-cooled Messung. Es wurde ohne Magnetfeld auf 2 K
herunter gekiihlt und bei einem Magnetfeld von 10 Oe die Suszeptibilitdt in
Abhéngigkeit von der Temperatur gemessen. Die Blockadetemperatur von 4.2 K
kann aus dieser Messung abgelesen werden. Teil b) zeigt fiir 3 und 5 K eine
Messung der Magnetisierung in Abhédngigkeit von dem angelegten Magnetfeld.
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Abbildung 3.13: PL-Messung an NiPt/CdSe-Nanokristallen: Die PL-Messung ist
zusammen mit einer gefitteten Gauf3-Funktion dargestellt. Die Breite des PL-
Signals ist vergleichbar mit der Breite, die bei Tieftemperaturmessungen an
CdSe-Nanokristallen ermittelt wurde.
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4 Nanonadeln

Auch das kleinste Ding
hat seine Wurzel in der
Unendlichkeit, ist also
nicht vollig zu ergriinden.

(Wilhelm Busch)

Waéhrend das vorherige Kapitel der Untersuchungen von Nanokristallen gewid-
met war, befasst sich dieses Kapitel mit einer weiteren interessanten Struktur:
Indium-Indiumphosphid-Nanonadeln. Diese neuartigen Partikel wurden zum
ersten Mal Anfang 2007 in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Weller im
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg entwickelt und zeigen
interessante Phanomene, auf die hier eingegangen wird. Im Abschnitt[3.2wurden
bereits Messungen Nanokristallen aus Indiumphosphid gezeigt, die in derselben
Forschungsgruppe hergestellt wurden. Es handelt sich bei den Nanonadeln
wieder um nasschemisch synthetisierte Partikel. Zunéchst ist festzuhalten, dass
sich die Nanonadeln in ihrer Grofse von den Nanokristallen unterscheiden.
Wiéhrend Nanokristalle in der Grofienordnung von wenigen Nanometern liegen,
besitzen diese nadelféormigen Partikel eine Lange von etwa 4 um. Des Weiteren
besitzen sie eine andere sehr interessante Struktur, die in Abbildung zu sehen
ist. Ein spitz zulaufender Draht aus Indiumphosphid ist an eine Kugel aus Indium
gewachsen. Diese an eine Stecknadel erinnernde Struktur hat den Partikeln ihren
Namen gegeben. In der Folge wird die In-Kugel als Kopf der Nadel bezeichnet.

An diesen Partikeln konnte in der Forschungsgruppe von JProf. Dr. Klinke im
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg eine Schottky-Barriere
zwischen Kopf und Draht nachgewiesen werden, was diese die Partikel fiir
elektronische Anwendungen interessant machen koénnte. In dieser Diplomarbeit
werden die optischen Eigenschaften der Nanonadeln untersucht. Als Ausblick
sei auf [Duan etal.,2001] verwiesen, wo Anwendungen von InP-Nanodréhten als
optoelektronische Bauteile beschrieben werden.

4.1 Synthese

Dieser Abschnitt gibt eine kurze Beschreibung der Synthese der Nanonadeln. Der
Prototyp fiir die Synthese von langlichen Partikeln im Nanometerbreich (engl.: na-
norods/nanowires) sind Cadmiumselenid-Nanokristalle. Es handelt sich um eine
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Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme einer Nano-
nadel: Ein spitz zulaufender Draht aus Indiumphosphid ist an eine Kugel aus
Indium gewachsen. Die Lange dieses Partikels betragt etwa 4 pm.

Whurzit-Kristallstruktur, deren Kristallflichen unterschiedliche Bindungsenergien
besitzen. Durch die geeignete Wahl von so genannten Stabilisatormolekiilen
konnen bestimmte Seiten bevorzugt besetzt werden. Diese Stabilisatormolekiile
verhindern ein weiteres Wachstum an den von ihnen besetzten Fliachen. An
die nicht besetzten Seiten kann nun in einem zweiten Schritt weiteres Material
wachsen, so dass es zu Wachstum in einer Richtung kommt.

Dieses Wachstum ist bei III-V-Halbleitermaterialien wie Indiumphosphid auf-
grund des kubischen Gitters der Zinkblendestruktur nicht moglich. Es hat sich
ein anderer Mechanismus als Syntheseweg etabliert: Der so genannte Solution-
Liquid-Solid Mechanismus, der in der Veroffentlichung [Trentler etal) 1995]
erstmals beschrieben wurde. Bei diesem Verfahren dient ein fliissiger Metallkern
als Katalysator fiir die Reaktion.

Bei der fiir die Nanonadeln verwendeten Synthese handelt es sich um eine so
genannte Eintopfsynthese, da alle Schritte in demselben Gefdfi durchgefiihrt
werden. Durch das Zersetzen eines organometallischen Precursors (Trimethyl-
indium InEt3) werden einerseits die Indiumkugeln erzeugt und andererseits das
tiir das InP notige Indium geliefert. Der Phosphor wird durch Calciumphosphid
(CazP,) geliefert. Als Losungsmittel und Stabilisator wird TOP/TOPO verwendet.
Schematisch ist die Reaktionsgleichung die folgende:

InEt; + CasP; —» InP
TOP/TOPO
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Das fiir das Wachstum der Nadel bendtigte Verhiltnis von Trimethylindium zu
Calciumphosphid betréagt 2:1. Gesteuert wird die Reaktion {iber die Temperatur,
die oberhalb der Schmelztemperatur von Indium (156.6 °C) liegt. Somit ist
wiahrend der Synthese der Indium-Kopf fliissig und bildet einen Tropfen, der
am Ende der InP-Nadel sitzt. Ist das Wachstum erst einmal in Gang gekommen,
so kann die gewiinschte Nadelgrofle tiber die Reaktionszeit gesteuert werden. Je
langer die Nadeln in der Synthese bleiben, desto grofser werden sie. Es ist moglich,
Nadeln verschiedener Grofie aus derselben Synthese zu erhalten, in dem man sie
zuunterschiedlichen Zeiten entnimmt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Nadeln befanden sich 20 Minuten in der Synthese. Sie besafien im Mittel folgende
Ausmafie: Die In-Kugel hatte einen Durchmesser von etwa 500 nm, der InP-Draht
besafd an der In-Kugel etwa einen Durchmesser von 150 nm, der tiber die Lange
von 4000 nm abnahm. Die Dicke der Ligandenschicht aus TOP und TOPO, die
die Partikel umgab, betrug vermutlich 1 -2 nm.

4.2 Ensemblemessungen

Indiumphosphid-Volumenmaterial hat bei Raumtemperatur eine direkte Band-
liicke von 1.344 eV und kann daher mit Photolumineszenz-Spektroskopie unter-
sucht werden. Aufgrund des geringen Durchmessers der Nadelspitze wire es
vorstellbar, dass es an der Spitze zu Confinement—Effekte kommt, die sich in
einer Erhohung der Energieliicke dufSern wiirden. Diese besondere Struktur ist
daher fiir optische Untersuchungen interessant.

Die erste Messung, dieim Rahmen dieser Arbeit an den Nanonadeln durchgefiihrt
wurde, sollte kldren, ob diese Partikel iiberhaupt ein Photolumineszenzsignal
aussenden. Es wurde eine Probe gewihlt, die durch einfaches Auftropfe préapa-
riert wurde und neben vielen einzelnen separierten Nadeln auch Anhdufungen
mehrerer Nadeln zeigte. Verschiedene solcher Anhdufungen, bestehend aus schét-
zungsweise 20 — 100 Nadeln, wurden mit einem aufgeweiteten Laserspot angeregt
und untersucht. Es wurde der rote Laser der Wellenldnge 633 nm verwendet,
da dessen Energie von 1.96 eV ndher am erwarteten PL-Signal von 1.344 eV
liegt und somit weniger Energie in nicht-strahlende Prozesse induziert wird.
Die Laserleistung betrug circa 600 uW oberhalb des Kryostaten. Die Messungen
wurden bei Raumtemperatur und ohne Kryostatdeckel durchgefiihrt, so dass das
Ojektiv mit der 100-fachen Vergroflerung benutzt werden konnte.

Interessanterweise blieb das erwartete PL-Signal bei der Energie der Bandliicke
von InP aus. Stattdessen zeigten alle untersuchten Ensembles ein hoherenergeti-
sches PL-Signal mit dem Maximum bei ungefdhr 1.640 eV, wie in Abbildung
tiir eine Messung dargestellt. Die Integrationszeit der Kamera betrug tj,; = 10 s.

lvgl. Abschnitt[2.4{auf Seite
Zvgl. Probenpréparation in Abschnitt[2.9/auf Seite
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Abbildung 4.2: Erste Ensemblemessungen an Nanonadeln bei Raumtemperatur
und bei 15 K. Die Intensitidten der beiden Messungen sind nicht vergleichbar, da
bei der Raumtemperaturmessung der Kryostat gedffnet war.

Spater wurde die Probe bei einer Temperatur von 15 K erneut untersucht, da
schon die Messungen an den Nanokristallen gezeigt hatten, dass das Photo-
lumineszenzsignal bei geringen Temperaturen um ein Vielfaches intensiver als
bei Raumtemperatur sein kann. Zuerst wurde ein Ensemble vermessen, das
bereits bei Raumtemperatur untersucht worden war. Es sollte gepriift wer-
den, ob es sich um einen Temperatureffekt handelt, der das Maximum des
Photolumineszenzsignals auf 1.640 eV verschiebt. Das Spektrum ist zusammen
mit der Raumtemperaturmessung in Abbildung dargestellt. Im Gegensatz
zur Raumtemperaturmessung war der Kryostat geschlossen, folglich sind die
Intensitdten nicht miteinander vergleichbar. Zwischen den Messungen wurde
aufierdem der Messaufbau neu justiert, so dass die Laserleistung vor dem Mikro-
skop etwas unterschiedlich war. Zur besseren Darstellung sind beide Spektren
unterschiedlich skaliert.

Es konnte erneut kein Signal bei der Energie der Bandliicke detektiert werden.
Auffdllig ist allerdings die Verschmailerung des PL-Signals bei tiefen Tempe-
raturen. Die energetischen Positionen der Maxima sind leicht gegeneinander
verschoben: Das Maximum der Tieftemperaturmessung besitzt eine um etwa
15 meV geringere Energie. Beide Messungen zeigen eine Schulter direkt neben
dem Maximum. Vermutlich handelt es sich nicht um eine echte Eigenschaft des
PL-Signals sondern um ein Problem mit der Kamera. Es wurden beide Spektren
jeweils mit einer Gaufs-Funktion gefittet (diinne schwarze Linien), die es erlaubt,
die Breite und die energetische Position des Maximums zu vergleichen. Die
Ubereinstimmung mit der Gauf3-Funktion ist bei beiden Messungen deutlich
gegeben. Bei der Raumtemperaturmessung besitzt das Maximum des PL-Signals
die Energie 1.638 eV mit einer Breite von 275 meV. Das Abkiihlen der Probe fiihrt
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zu einer leichten Verschiebung der Energie des Maximums des PL-Signals auf
1.624 eV. Die Breite nimmt um fast ein Drittel auf 196 meV ab.

Bei Raumtemperaturmessungen an Ensembles von Nadeln, die zu einem spéteren
Zeitpunkt aus der Synthese enthommen wurden, zeigte sich, dass diese im
selben Spektralbereich emittierten, obwohl sie grofier waren. Somit scheint die
beobachtete Photolumineszenz keine Eigenart dieser bestimmten Grofie von
Nadeln zu sein.

4.2.1 Untersuchung der Temperaturabhingigkeit

Um eine genauere Aussage iiber die Temperaturabhidngigkeit des PL-Signals
geben zu konnen, wurde eine Temperaturmessreihe durchgefiihrt. Wieder wurde
ein Ensemble von Nanonadeln mit einem aufgeweiteten Laser angeregt. Diesmal
wurde aber verstdrkt darauf geachtet, identische Bedingungen zu schaffen. Es
wurden Spektren bei den Temperaturen 295, 150 und 4 K aufgenommen, wobei
auch bei der Raumtemperaturmessung der Kryostat verschlossen und evakuiert
war. Die Integrationszeit tj,; betrug 10 Sekunden. Die Messung bei 4 K zeigte
allerdings soviel PL-Intensitét, dass die Integrationszeit auf 2 Sekunden reduziert
werden musste, um ein Ubersteuern der Kamera auszuschliefen. Alle drei
Messkurven sind auf tj,; = 1 s normiert, so dass sie vergleichbar sind.

Die Erhohung der PL-Intensitdt bei abnehmenden Temperaturen, die sich schon in
der ersten Messung angedeutet hatte, konnte bestétigt werden, wie die Spektrenin
Abbildung a) zeigen. Die drei Messkurven wurden mit einer Gaufs-Funktion
gefittet. Die 4 K-Messung zeigt deutliche Abweichungen zur gefitteten Gauf3-
Funktion. Abbildung[4.3|b) zeigt die Fitparameter (energetische Position O, Breite
O, und Intensitédt A). Die Position und die Intensitidt beziehen sich auf die Werte
der Raumtemperaturmessung angegeben.

Besonders deutlich ist die Erh6hung der PL-Intensitdt zu beobachten. Bei 150 K
ist sie bereits um einen Faktor von 2.5 hoher als bei Raumtemperatur. Weiteres
Abkiihlen auf 4 K resultiert in einem noch stdrkeren Intensititsgewinn auf das
Fiinfzehnfache der Raumtemperaturmessung.

Die energetische Position des Maximums verschiebt sich erst zwischen 150 und
4 K merklich. Allerdings weicht die Messungen bei der tiefsten Temperatur etwas
von einer Gaufs-Kurve ab. Aus den Fitparametern kann man die Verschiebung der
Position des Maximums zwischen 150 und 4 K'um 37 meV ablesen. Es ist moglich,
dass die hohe PL-Intensitdt des Maximums der 4 K Messung zu Problemen bei
der Detektorkamera gefiihrt hat. Vermutlich ist die PL-Intensitdt des Maximums
leicht abgeschnitten. Fittet man nur die Umgebung des Maximums mit einer
Gaufi-Funktion, so betrdgt die Verschiebung in Bezug auf die Messung bei 150 K
nur noch 31 meV. Warum bei dieser Messung eine starkere Verschiebung als bei
der in Abbildung |4.2) dargestellten ersten Messung beobachtet wurde, ist noch
unklar. Die Bandliicke von Indiumphosphid-Volumenmaterial erhdht sich durch
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Abbildung 4.3: Temperaturabhédngigkeit eines Ensembles von Nanonadeln.
Teil a) zeigt die Spektren. Alle drei Messkurven sind auf tijpy = 1 s normiert.
Die erste Messung erfolgte bei Raumtemperatur und besitzt die geringste PL-
Intensitdt. Zu jeder Messung ist ein Fit mit einer Gaufs-Funktion eingezeichnet.
In Teil b) sind die Fitparameter energetische Position des Maximums (O), Halb-
wertsbreite (O) und Intensitét (A) dargestellt. Die Intensitdt und die energetische
Position sind in Bezug zur Raumtemperaturmessung angegeben.

Abkiihlen von Raumtemperatur auf 6 K um 75 meV [Landolt-Bornstein]. Es fallt
auf, dass hier eine Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung stattgefunden
hat. Interessanterweise setzt diese Rotverschiebung erst unterhalb von 150 K ein.

Die Breite verhilt sich dhnlich wie die energetische Position des Maximums und
ist bei 150 K noch nahezu identisch zu der Raumtemperaturmessung. Erst bei 4 K
verringert sich die Breite um 29 meV. Diese Anderung ist weitaus geringer als die
in der ersten Messung gefundene. Da bei dieser Messreihe im Gegensatz zur ersten
identische Parameter verwendet wurden, ist diese Messung glaubhafter. Bei den
Ensemblemessungen wurden Anhdufungen von 20 — 100 Nadeln untersucht.
Somit ist es moglich, dass die Abweichungen zwischen den Messungen durch
statistische Effekte erklart werden konnen.

4.2.2 Transmissionsmessungen

Um weiteren Aufschluss iiber den Usprung des PL-Signals der Nadeln zu erhal-
ten, wurden Transmissionsmessungen in dem Fourierlabor dieser Forschungs-
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Abbildung 4.4: Transmissionsmessung an Nanonadeln: Eine Weifslichtlampe
wurde verwendet um die Transmission durch die Nanonadeln zu messen. Teil a)
zeigt die absolute Transmission von Nadel- und Referenzprobe. In Teil b) ist das
Verhiltnis der Nadel- und Referenzmessung als relative Transmission (schwarz)
dargestellt. Ferner ist das PL-Signal (griin) der Raumtemperaturmessung aus

Abbildung 4.3|a) eingezeichnet.

gruppe durchgefiihrt. Dazu wurde die Transmission einer Weifslichtlampe durch
Glassubstrate mit und ohne Nanonadeln auf der Oberfliche gemessen und
verglichen. Die dazu benétigten Proben hoher Partikeldichte wurden durch
mehrfaches Auftropfen der Losung auf ein solches Glassubstrat von ca. 7 X 7 mm?
hergestellt. Diese Probe wurde dann tiber ein Loch auf ein Tonpapier geklebt, so
dass die Probe in einer optische Halterung in dem Spektrometer montiert werden
konnte. Eine Referenzprobe, die aus einem Glassubstrat ohne Partikel bestand,
wurde genauso vorbereitet.

Transmissionsmessungen sind in dem verwendeten Aufbau nur Raumtemperatur
moglich. Es wurde fiir beide Proben etwa 5000 Einzelspektren aufgenommen und
von der Messsoftware gemittelt um das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu verbes-
sern. Anschlieffend wurde der Quotient aus Proben- und Referenzsignal gebildet.
Die Abbildung zeigt die daraus resultierenden Graphen. Als Vergleich ist
das PL-Signal der Raumtemperaturmessung aus Abbildung 4.3|a) eingezeichnet.
Die Transmissionsspektren werden von der Empfindlichkeit des Detektors stark
beeinflusst. Der Quotient sollte frei von dieser Detektorcharakteristik sein.
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Es ist ein deutlicher Einbruch der Transmission um 2 — 3% im Energiebereich
von 1.2 -1.85eV zu erkennen. Es ist verwunderlich, dass das Minimum der
Transmission, das einem Maximum der Absorption entspricht, bei geringeren
Energien als das Maximum des PL-Signals liegt. In der Umgebung des Minimums
der Transmission sind leichte Oszillationen der Transmission zu erkennen. Dieses
konnten bis jetzt noch nicht erklart werden.

4.3 Untersuchungen von einzelnen Nanonadeln

In diesem Abschnitt werden Messungen an einzelnen Nanonadeln gezeigt, die
mit dem Ziel durchgefiihrt wurden, Erkenntnisse tiber den genauen Ursprung
des PL-Signals zu erlangen und eine Erkldrung fiir die energetische Position des
Maximums zu finden.

4.3.1 Erste Messungen

Die ersten erfolgreichen Messungen an einzelnen Nanonadeln wurden bei tiefen
Temperaturen zwischen 4 und 15 K durchgefiihrt. Es wurde mit dem griinen Laser
der Energie 2.33 eV angeregt, da auch nach hochenergetischen Signalen gesucht
werden sollte. Der Laserspot wurde nicht wie bei den Ensemblemessungen durch
eine Linse aufgeweitet, sondern wurde durch das Mikroskopobjektiv der 50-
fachen Vergroflerung auf einen Spot von etwa 1 pm Durchmesser fokussiert. Es
wurde dieses Objektiv gewdhlt, da das Objektiv mit der 100-fachen Vergrofierung
aufgrund des Kryostatfensters ein recht unscharfes Bild zeigte, so dass Nadeln
schwer zu erkennen waren. Das Objektiv der 50-fachen Vergrofierung hingegen
lieferte trotz des Kryostatfensters ein scharfes Bild. Die Nadeln mit ihrer Linge
von 4.5 um waren deutlich zu erkennen. Weiterhin war es moglich zu unterschei-
den, an welcher Seite der Kopf war, dessen Grofie und runde Form sich eindeutig
von der Spitze unterschied.

Zuerst wurden verschiedene Nadeln mittig unter den Laserspot gebracht, da
zu erwarten war, dass das PL-Signal vom Indiumphosphid der Nadel emittiert
wird. Der Laserspot mit dem Durchmesser von etwa 1 um befand sich in der
Mitte der etwa 4 pm langen InP-Nadel, die mit einer Breite von etwa 100 nm
deutlich diinner war. Fiir die Positionierung wurde der Mikroskopspiegel aus
dem Strahlengang heraus geklappt, so dass das Bild nicht zum Spektrometer
geleitet wurde, sondern durch das Okular des Mikroskop betrachtet werden
konnte. Vor Beginn der Messung wurde der Mikroskopspiegel dann wieder in
den Strahlengang hinein geklappt.

Das Spektrometer wurde auf die Energie des Maximums des Ensemblesignals von
1.65 eV eingestellt. Es konnte aber bei keiner der Nadeln ein PL-Signal gefunden
werden. Die erste Vermutung war, dass das Umklappen des Mikroskopspiegels
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Abbildung 4.5: Erste Messungen an den Kopfen einzelner Nanonadeln NA und
NB. Es wurde das Objektiv der 50-fachen Vergrofierung und der griine Laser
mit einer Leistung von 120 uW, gemessen oberhalb des Kryostaten, verwendet.
Die Temperatur betrug 15 K. Die Messungen wurden an verschiedenen Tagen
durchgefiihrt, so dass der Messaufbau leicht unterschiedlich justiert war.

vor der Messung zu einer leichten Veranderung des Probenortes gefiihrt haben
konnte und somit die Nadel nicht mehr unter dem Laserspot gelegen hat. Um dies
zu verhindern, wurde der Spiegel bei weiteren Messungen besonders vorsichtig
gedreht, ohne dass es einen Unterschied gab. Messungen in anderen spektralen
Bereichen lieferten auch keine Ergebnisse.

Als néchstes wurden verschiedene Orte auf einer Nadel untersucht. Auch die
diinne Spitze zeigte kein PL-Signal. Als allerdings der Indium-Kopf unter den
Laser gebracht wurde, konnte ein PL-Signal in dem spektralen Bereich der
Ensemblemessungen detektiert werden.

Ob es der metallische Indium-Kopf ist, von dem das PL-Signal emittiert wird,
oder ob es sich um einen Effekt an der Grenzfliche zwischen Indium-Kopf und
Indiumphosphid-Nadel handelt, kann durch diese Messungen nicht entschieden
werden. Allerdings zeigten andere Nadeln dasselbe Verhalten.

In der Abbildung[.5|sind zwei der ersten erfolgreichen Messungen an den Kopfen
einzelner Nanonadeln (Nadeln NA und NB) gezeigt. Die Temperatur betrug bei
beiden Messungen 15 K, die Integrationszeit der Kamera 5s. Die Messungen
wurden an verschiedenen Tagen durchgefiihrt, so dass sich die Justierung des
Autbaus und somit die Laserleistung am Probenort leicht unterschied.

Auffallend ist, dass die Spektren energetisch sehr breit sind und eine sehr
unterschiedliche Form haben. Die Spektren sind nicht mehr symmetrische Gaufs-
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Funktionen, sondern zeigen je eine steile und eine flache Flanke. Das PL-Signal
der Nadel NB weist ein Nebenmaximum bei etwa 1.6 eV auf, was der Position
des Maximums der Nadel NA entspricht. Die Halbwertsbreite des Spektrums
der Nadel NA ist mit 125 meV etwa halb so breit wie die der in Abbildung
gezeigten Ensemblemessungen.

Messungen an weiteren Nadeln ergaben Spektren, die sich von den in Abbil-
dung4.5|gezeigten Spektren in ihrer Form unterschieden. Der Energiebereich des
PL-Signals war dhnlich. Es konnte noch keine Systematik erkannt werden.

Da diese Messungen keine genaue Aussage iiber den Ursprung des PL-Signals
lieferten, wurde nach Moglichkeiten gesucht weitere Informationen zu erhalten.

4.3.2 Nullte Beugungsordnung

Da in den vorherigen Messungen beobachtet wurde, dass der Ursprung des PL-
Signals in der Nédhe des Kopfes liegt, wurden verschiedene Versuche durchge-
fiihrt, um weitere Informationen zu bekommen. Der erste Schritt war der Wechsel
zu dem Objektiv der 100-fachen Vergroflerung, das eine hohere numerische Aper-
tur besitzt und somit das PL-Signal iiber einen grofleren Raumwinkel einsammeln
kann. Es wurde auf das Abkiihlen der Probe verzichtet, so dass der Kryostat
geoffnet werden konnte. Ohne das Kryostatfenster war die Schérfe des Bildes
im Mikroskopokular mit dem des Objektives der 50-fachen Vergrofserung zu
vergleichen. Somit war zu erwarten, dass auch das PL-Signal auf dem CCD-Chip
der Detektorkamera mehr PL-Intensitédt zeigen wiirde, als bei der in Abbildung
gezeigten Raumtemperaturmessung.

Es stellte sich heraus, dass es moglich ist, das PL-Signal einer einzelnen Nadel
in der Nullten Beugungsordnung sichtbar zu machen, wenn man zwei RG 665-
Kantenfilter vor dem Spektrometer verwendet, um reflektiertes und gestreutes
Laserlicht der Wellenldnge 633 nm (=1.96 eV) zu unterdriicken. Wird nun der
Laserstrahl aufgeweitet, so kann man erreichen, dass gleichzeitig die Orientierung
und das PL-Signal der Nadel auf dem CCD-Chip der Kamera zu sehen sind.
Dabei ist die Kontur der Nadel zu erkennen, die von dem restlichen reflektierten
Laserlicht erzeugt wird. Eine Serie solcher Bilder, zwischen denen die Nadel je
um 1 pm noch oben verfahren worden ist, ist in der Abbildung 4.6/ zu sehen. Die
Bilder b) und c) zeigen deutlich das helle Leuchten am Kopf als dunklen Bereich
in dem grauskalierten Bild.

Nun war es moglich, die Nadel viel genauer zu positionieren, da gezielt der
Ort der PL-Emission in die Mitte des Laserspots gebracht werden konnte. Dies
gelang auch ohne Aufweiten des Laserspot. Man musste die Nadel so lange unter
dem Laser bewegen, bis man den Ort findet, an dem das PL-Signal auf dem
Kamerabild heller als der (durch die Kantenfilter abgeschwéchte) Laser ist. Mit
diesem Verfahren war es moglich, Spektren hoherer PL-Intensitdt zu messen, da
der Laser gezielt den emittierenden Ort der Probe anregen konnte.
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a) b) c)

d) e) f)

2 um

Abbildung 4.6: Eine Reihe von Bildern derselben Nadeln, aufgenommen in
der Nullten Beugungsordnung. Die Nadel wurde mit einem aufgeweiteten
Laserstrahl beleuchtet. Zwischen den Bildern wurde die Nadel jeweils um 1 um
in y-Richtung verfahren. In b) und c) ist das PL-Signal des Kopfes zu erkennen.

Als nichstes wurde versucht, die Informationen tiber den Ort des PL-Signals zu
verfeinern. Dazu wurde eine Nadel gesucht, die parallel zum Spektrometerspalt
ausgerichtet war. Solch eine Nadel erlaubte das Ausnutzen der Ortsinformation
des Kamerabildes in y-Richtung. Es sollte ein Bild der Nadel in der Nullten
Beugungsordnung aufgenommen und mit einem Bild aus der ersten Beugungs-
ordnung verglichen werden. Dazu wurde wieder ein aufgeweiteter Laserspot und
das Objektiv der 100-fachen Vergrofierung verwendet. Die Leistung des Lasers
am Probenort betrug 105 uW, der Kryostat war offen und die Messung fand bei
Raumtemperatur statt. Die Nadel wurde mittig unter dem Laserspot positioniert,
so dass das Leuchten des Kopfes der Nadel gerade noch zu erkennen war.

Es stellte sich heraus, dass man in der Nullten Beugungsordnung eine bessere
Abbildung der Nadel erhilt, wenn man anstatt des Lasers eine Weifilichtlampe
benutzt. Diese wurde vorsichtig vor dem Mikroskop platziert und blockierte den
Laserstrahl. Es war wichtig darauf zu achten, dass durch das Platzieren der Lampe
vor dem Mikroskop keine Erschiitterungen auf dem Tisch entstehen, die die Positi-
on der Probe verschieben konnten. Nachdem in der Nullten Beugungsordnung ein
Bild der Nadel aufgenommen worden war, wurde die Lampe wieder vorsichtig
entfernt, so dass der Laser auf die Probenoberfliche gelangte. Anschliefiend
wurde das Spektrometergitter auf die Erste Beugungsordnung eingestellt und
ein Spektrum aufgenommen.



58 4 Nanonadeln

) | L IR P O | LI L | 1 l- o l_l LI} l LI l LILELIL l LI 1 l LI l LILE
= ] SO oo O A SRR
c i : 8k
e ] = °
E 1 S
g o 7] K= S N N SO S . .

' 5 | | ! | | |
o 1 2=
g | 1 SHOR LA o I ]
2 | | | | P
g 1 I | ] I | T -] I |b_) o :‘)_I 111 ' L1 11 ' L1l ' L1 11 ' L1l ' 1 I-
300 320 1.665 1.670 1.675 1.3 14 15 16 17 18
CCD-x-Pos (px) Energie (eV) Energie (eV)

350
350

CCD-y-Position (px)
0
CCD-y-Position (px)
300

e -
— PL-Signal
o= : : o
o |d)}--- et S Laser el
al 1 TR E I al
100 200 300 13 14 15 16 17 18
Intensitat (w.E.) Energie (eV)

Abbildung 4.7: Untersuchung des Ortes des PL-Signals. a) Zeigt ein Bild der
Nadel, aufgenommen in der Nullten Beugungsordnung. Die Nadel wurde durch
eine Weifllichtlampe erleuchtet. b) zeigt ein Bild aus der Mitte des Spektrums,
wihrend e) das ganze Spektrum zeigt, welches aus 76 einzelnen Bildern
zusammengesetzt ist. Die Integrationszeit betrug 60 s. In c) ist das Profil des
Spektrums gezeigt. d) zeigt die Lage und die Breite des aufgeweiteten Laserspots
zusammen mit dem y-Profil des PL-Signals. Die Laserleistung am Probenort
betrug 105 um. 22.6 Pixel entsprechen einem Mikrometer (vgl. Tabelle auf
Seite

Abbildung.7a) zeigt das Weifllichtbild der Nadel. Deutlich ist der Kugelformige
Kopf zu erkennen. Direkt daneben zeigt Teil b) ein Bild aus der Ersten Beugungs-
ordnung, das grauskaliert ist. Dunkel steht fiir hohe Intensitdt. Der gewdahlte
Spektralbereich befand sich in der Ndhe des Maximums des PL-Signals. Es ist
deutlich zu sehen, dass das PL-Signal mittig vom Kopf der Nadel stammt. Die
Integrationszeit betrug 60 s.

Das ganze Spektrum, welches durch Kombination von 76 spektralen Fenstern
entstand, ist in Teil e) der Abbildung gezeigt. Die Farbkodierung ist gegentiber
der Abbildung b) verdndert, um die spektrale Form des PL-Signals besser zu
verdeutlichen. Es ist gut zu erkennen, dass das spektrale Fenster, welches in Teil
b) der Abbildung dargestellt ist, aus der Ndhe des Maximums des PL-Signals
stammt. Es ist kein deutliches PL-Signal bei der Energie der Bandliicke von InP
von 1.344 eV zu detektieren.
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Das Profil des Spektrums erhdlt man, wie bei allen anderen gezeigten Spektren,
durch das Aufsummieren der Intensititen tiber die y-Position. Abbildung 4.7 c)
zeigt dieses Profil. Hier lasst sich ein ganz schwaches PL-Signal bei der Energie
der InP-Bandliicke von 1.344 eV erkennen. Genauere Untersuchungen zeigten,
dass dieses PL-Signal zum grofiten Teil aus dem Bereich oberhalb des Kopfes
stammt, also nicht von der Nanonadel. Somit ist es wahrscheinlich, dass es sich
um eine Ansammlung von Indiumphosphid auf dem Substrat handelt, welche
das PL-Signal erzeugt. Analog zu dem Profil des Spektrums wurde aus den Daten
ein y-Profil erzeugt, welches durch Aufsummieren der Intensitdten tiber alle
Energien der Abbildung e) entsteht. Dieses ist in Teil d) der Abbildung gezeigt.
Die Position des aufgeweiteten Laserspots auf dem CCD-Chip der Kamera wurde
vor der Aufnahme des Spektrums in der Nullten Beugungsordnung ermittelt:
Es wurde in der Nullten Beugungsordnung ein Bild von dem Laser auf der
Nadel aufgenommen. Durch dieses Bild wurde ein Schnitt in y-Richtung gelegt,
der so gewdhlt war, dass er dicht neben der Nadel verlief. Das so erhaltene
Intensitatsprofil wurde durch eine Gaufi-Funktion gefittet und ist zusammen mit
dem y-Profil des PL-Signals in Teil d) der Abbildung [4.7 gezeigt. Die Skalierung
der beiden Graphen ist unabhidngig von einander gewdhlt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich das Maximum der Laserintensitit in der Mitte der InP-Nadel
befindet, wiahrend das Maximum des PL-Signals 35 Pixel (= 1.55 um) oberhalb
beim In-Kopf liegt.

Es wurden noch weitere Nadeln mit einem aufgeweiteten Laserspot untersucht.
Die y-Profile dieser Nadeln sind in der Abbildung 4.8 dargestellt. Auffallend ist
das in Teil a) der Abbildung gezeigte Profil, da es ein zweites Maximum des PL-
Signals etwa 70 Pixel (= 3.1 um) unterhalb des PL-Signals des Kopfes besitzt. Die
in dieser Messung untersuchte Nadel besafs einen Knick in der Ndhe des Kopfes.
Leider wurde kein Foto der Nadel aufgenommen. Die in den Abbildungen b)
und c) dargestellten Profile zweier anderer Nadeln besitzen eine ganz leichte
Erhohung des PL-Signals auf der Seite der InP-Nadel. Die in Teil d) untersuchte
Nadel zeigt nur ein PL-Signal von dem Kopf. Diese Messungen belegen, dass die
in der Abbildung [4.7]dargestellte Messung keine Ausnahme ist.

4.3.3 Zuordnung von Geometrie und PL-Signal

Die im vorherigen Abschnitt gezeigten Bilder lassen nur grob die Orientierung
der Nadel erkennen. Es ist nicht moglich, Aussagen {iiber die Ausmafie der
Nadel oder iiber das Aussehen der Kontaktstelle zwischen Indium-Kopf und
Indiumphosphid-Nadel zu treffen. Aus diesem Grund wurde beschlossen, in
einem ersten Schritt Ubersichtsaufnahmen der Probe mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) anzufertigen und Nadeln auszusuchen, die dann im
Photolumineszenzlabor optisch untersucht werden sollten. Anschliefsend sollten
hochaufgeloste Nahaufnahmen der untersuchten Nadeln mit dem REM angefer-
tigt werden, um Informationen iiber die Geometrie dieser Nadeln zu erhalten. Da
der Elektronenstrahl des REMs Verdnderungen an den Partikeln erzeugen konnte,
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Abbildung 4.8: Ortsverteilungen des PL-Signals mehrerer einzelner Nadeln:
Fiir mehrere Nadeln, die parallel zur y-Richtung ausgerichtet waren, ist die
Verteilung des PL-Signals in y-Richtung gezeigt, Analog zu Abbildung [4.7] d).
Das intensive PL-Signal stammt von dem Kopf der Nadeln.

wurden die optischen Untersuchungen vor den Nahaufnahmen durchgefiihrt. Bei
den Ubersichtsaufnahmen war die Wahrscheinlichkeit einer Beschddigung relativ
gering, so dass diese Aufnahmen mit dem REM durchgefiihrt werden konnten.
Es musste eine Methode gefunden werden, die es erlaubt, die Nadeln wiederzu-
finden. Zuerst wurde tiberlegt durch lithographische Schritte eine Gitterstruktur
auf einem Substrat aufzubringen, die dann als Orientierung dienen sollte. Die
Losung war aber weitaus einfacher: Es wurde eine Probe mit nicht allzu grofer
Nadeldichte prapariert, auf der die Nadeln aber trotzdem bis an den Rand der
Probe verteilt sind. Mit einem Farbstift wurde eine der Ecken des quadratischen
Silicium-Substrates markiert. Im REM wurden Nadeln in der N&dhe des Farbflecks
und in der Nahe der anderen drei Ecken ausgesucht, die in der Umgebung eine
markante Stelle hatten und die keine Wachstumsfehler zeigten. Es wurde darauf
geachtet, dass nicht zu nah an die Nadeln heran gezoomt wurde.

Im nédchsten Schritt wurde die Probe in das Photolumineszenzlabor gebracht.
Zunichst wurden die Nadeln bei Raumtemperatur und offenem Kryostat unter-
sucht. Dabei wurde der Laserstrahl nicht aufgeweitet, sondern fokussiert auf
die Nadel gebracht, damit die Leistungsdichte auf der Nadel hoher ist. Die
Anregungsleistung des roten HeNe-Lasers betrug 290 uW, gemessen oberhalb
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des Kryostaten. Es wurde das Objektiv der 100-fachen Vergrofierung verwendet.
Abbildung [4.9] zeigt eine Auswahl der gemessenen Spektren zusammen mit im
Anschluss aufgenommenen REM-Bilder der Nadeln. Die aus diesem ermittelten
Ausmafie der Nadeln sind in der Tabelleld. Tjaufgelistet. Es ist kein Zusammenhang
zwischen den Ausmafien der Nadeln und dem PL-Signal zu erkennen.

Nadel- In-Kopf InP-Nadel InP-Nadel
Nr. Durchmesser (nm) Léange (nm) max. Durchmesser (nm)
NO1 510 3070 160
NO0O4 500 4340 140
NO05 530 4130 160
NO8 490 4860 150
N11 420 3040 120

Tabelle 4.1: Ausmafie der untersuchten Nadeln: Die Werte wurden aus den
REM-Bildern bestimmt. Der Fehler liegt in der Grofsenordnung von +10 nm.

Es zeigte sich, dass bei einigen Nadeln neben dem Signal von dem Kopf auch ein
schwaches PL-Signal von der Mitte der Nadel gemessen werden konnte. Nach der
Messung am Kopf der Nadel wurde in der Nullten Beugungsordnung die Nadel
unter dem Laser in kleinen Schritten verfahren, bis bei einer Entfernung von
etwa 2 pm ein weiteres Spektrum aufgenommen wurde. Anhand der Reflexion
des Laserlichts konnte sichergestellt werden, dass sich die Nadel weiterhin unter
dem Laser befand. Diese Spektren sind in roter Farbe zusammen mit den Spektren
vom Kopf der Nadel in der Abbildung 4.9 dargestellt. Zur besseren Darstellung
sind das Signal vom Kopf und von der Nadelmitte unterschiedlich skaliert. Die
Intensitét ist vergleichbar, da unter identischen Bedingungen gemessen wurde.

Als erstes fallt der deutliche Intensitdtsunterschied zwischen Kopf- und Nadel-
messung auf. Die Intensitdt der Maxima der Messungen in der Nadelmitte liegt
zwischen 3% und 20% des Maxima der Kopf-Messungen. Die energetischen
Positionen des Maximums von Kopf- und Nadelmessung unterscheiden sich
bei allen Messungen. Teilweise um bis zu 100 meV. Interessanterweise ist das
Nadelsignal mal rot- und mal blauverschoben zu der Kopfmessung. Es ist
kein Schema zu erkennen. Die Form der Spektren unterscheiden sich stark von
einander, wie N1 und N4 zeigen.

Im Anschluss an diese Messungen wurden die Nadeln bei der Temperatur von
15 K erneut untersucht. Dazu wurde ein nahezu identischer Aufbau verwendet.
Es zeigte sich, dass es moglich war, trotz der Kombination aus geschlossenem
Kryostaten und dem Objektiv der 100-fachen Auflosung die Nadeln wiederzu-
finden. Die Laserleistung betrug bei dieser Messung 340 uW. Abbildung
zeigt eine Auswahl dieser Messungen zusammen mit Raumtemperaturmessun-
gen derselben Nadeln. Die Intensitdten der beiden Spektren unterschiedlicher
Temperatur sind aufgrund des Kryostatfensters nicht vergleichbar.

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei allen vier gezeigten Spektren das PL-
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Abbildung 4.9: PL-Spektren und REM-Bilder derselben Nadeln
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Abbildung 4.10: PL-Signal des Kopfes verschiedener Nadeln, gemessen jeweils
bei Raumtemperatur und 15 K. Die Intensitdten sind nicht vergleichbar, da der
Kryostat bei den Raumtemperaturmessungen geoffnet war.

Signal auf der hochenergetischen Seite des Maximums im Verhéltnis weitaus
geringer ist. Die niederenergetische Seite der Spektren ist nahezu identisch zu
der Raumtemperaturmessung, einzig die Messung an der Nadel N09 zeigt ein
komplett verschobenes Spektrum. Der gefundene Einfluss der Temperatur auf
die Form des PL-Signals ist in Einklang mit den Ensemblemessungen, die eine
Rotverschiebung und das Abnehmen der Breite des PL-Signals bei kilteren Tempe
Temperaturen gezeigt hatten.

4.3.4 Messungen bei hoher Anregungsleistung

Nachdem bei den im vorherigen Abschnitt gezeigten Messungen auch PL-Signal
von der Nadelmitte detektiert werden konnte, wurden weitere Untersuchungen
der Nadelmitte durchgefiihrt. Der Unterschied der Messungen im letzten Kapitel
zu denen in Abschnitt war, dass der Laserstrahl nicht aufgeweitet, sondern
fokussiert auf die Nadel gebracht wurde. Als Folge war die Leistungsdichte des
Laserlichts hoher. Es wurde nun versucht durch eine hohere Anregungsleistung
bei aufgeweitetem Laserstrahl gleichzeitig ein Signal von der ganzen Nadel
zu detektieren. Es wurde der griine Laser verwendet, der weitaus hohere
Leistungen ermdoglichte. Bei einer Anregungsleistung von mehreren Milliwatt
am Probenort konnte ein PL-Signal von den InP-Nadeln detektiert werden.
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Abbildung 4.11: Profil der Intensititsverteilung zweier Nadeln in der Nullten
Beugungsordnung: Bei hoher Anregungsleistung von etwa 12 mW und auf-
geweitetem Laserspot konnte PL-Signal ganzer Nadeln detektiert werden. Die
Profile entstanden aus Schnitten durch die Abbildungen.

Dazu wurde die Nadel, wie schon in Abschnitt beschrieben, mittig unter
den Laserspot platziert, so dass die Laserintensitdt in der Nadelmitte maximal
war. In der Nullten Beugungsordnung wurden nun Abbildungen des PL-Signals
verschiedener Nadeln aufgenommen und gespeichert. Im Anschluss wurde ein
Schnitt durch jede Abbildung gelegt und so ein Profil der Intensititsverteilung
entlang der Nadel gewonnen. In Abbildung sind die Profile zweier Nadeln
dargestellt. Dabei ist die Intensitit gegen eine Ortskoordinate r aufgetragen, die
so gewdhlt wurde, dass r = 0 oberhalb des Kopfes liegt. Die Ortskoordinate r
wurde in Nanometer umgerechne Die Laserleistung betrug bei beiden Nadeln
etwa 12 mW am Probenort, der Kryostat war geoffnet.

Beide Nadeln zeigen neben einem Maximum des PL-Signals am Kopf auch
PL-Signal der Nadel. Man muss beachten, dass die Anregungsleistung in der
Nadelmitte etwas hoher war, da die Nadeln mittig unter dem aufgeweiteten
Laserspot platziert worden sind. Die in Teil a) der Abbildung untersuchte Nadel
zeigt ein Nadelsignal, dass nahezu linear mit der Entfernung vom Maximum
abfillt und bei einer Entfernung von etwa 2 pm vom Kopf verschwunden ist. Das
Maximum des Nadelsignals betragt etwa 30% der Intensitit des Kopfes. Das in
Teil b) gezeigte Profil besitzt tiber etwa 400 nm ein nahezu konstantes Nadelsignal
mit etwa 11% der Intensitidt des Kopfes. Die Halbwertsbreite des Maximums des
Profils a) ist etwa 390 nm, wahrend das Profil b) mit etwa 480 nm deutlich breiter
ist. Es ist moglich, dies durch unterschiedlich Grofien der Kopfe verursacht wird.
In beiden Profilen ist ein geringes PL-Signal vor dem Kopf zu erkennen. Dabei
konnte es sich um eine Reflexion des PL-Signals des Kopfes handeln. Das PL-

3Vgl: Tabelle auf Seite
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Signal beider Kopfe ist leicht unsymmetrisch: Auf der Seite der Nadel ist die
Intensitat hoher als auf der anderen Seite.

4.3.5 Polarisationsabhingige Messungen

In diesem Abschnitt werden Messungen an Nanonadeln vorgestellt, bei denen die
Polarisation des PL-Signals untersucht wurde. Das Ziel war herauszufinden, ob
das PL-Signal polarisiert ist und ob die Polarisation des Laserlichts einen Einfluss
auf das PL-Signal hat.

Um polarisationsabhdngige Messungen durchfithren zu konnen, war es notig,
Verdanderungen am Aufbau vorzunehmen: Es wurden zwei Fresnel-Rhomben
und ein Glan-Taylor-Polarisator hinzugefiigt. Der erste Fresnel-Rhombus (FR})
erlaubte es, die Polarisation des Laserlichts zu drehen, bevor dieses auf die
Probenoberfldche traf. Vor dem Spektrometer stellte der Glan-Taylor-Polarisator
(GT) sicher, dass nur eine Polarisationsrichtung in das Spektrometer gelangte. Der
zweite Fresnel-Rhombus (FRg) befand sich vor dem Polarisator und erlaubte das
Drehen der Polarisation des PL-Signals. So war es moglich auszuwéhlen, welche
Polarisationsrichtung durch den Polarisator in das Spektrometer gelangte. Die
Beugungseigenschaften des Spektrometergitters sind abhdngig von der Polari-
sation des Lichts: Licht, das parallel zum Eingangsspalt polarisiert ist, erzeugt
eine hohere Intensitdt auf der Kamera, da es effizienter vom Spektrometergitter
gebeugt wird. Aus diesem Grund wurde die Durchlassrichtung des Glan-Taylor-
Polarisators parallel zum Spalt eingestellt und wihrend der Messung nicht mehr
verdndert. Der HeNe-Laser ist so installiert, dass sein Licht parallel zum Spalt
polarisiert ist, also orthogonal zur Tischplatte.

Es wurden zwei verschiedene Nadeln untersucht: eine, die ziemlich genau parallel
zum Eingangsspalt ausgerichtet war, und eine quer dazu. Die Ausrichtung wurde
in der Nullten Beugungsordnung mit der Kamera verifiziert. Die Kdpfe der Na-
deln wurden nacheinander mit Laserlicht beleuchtet, das parallel und orthogonal
zur Ausrichtung der Nadel polarisiert war. Fiir beide Einstellungen wurden je fiinf
Spektren bei unterschiedlichen Einstellungen des Fresnel-Rhombus (FRg) vor dem
Spektrometer aufgenommen. Es wurde der Winkel um jeweils 45° gedreht. Die
im Folgenden verwendeten Winkelangaben beziehen sich auf die Ausrichtung
der jeweiligen Nadel mit 0° parallel zur Nadelrichtung. Wenn das PL-Signal eine
Polarisation besitzt, so sollte sich diese durch erhohte Intensitét bei der Messung
der entsprechenden Polarisation zeigen oder sich die Form des Spektrums dndern.

Erwartet wird, dass die Messungen der ersten und letzten Winkeleinstellung
identisch sind, da der Polarisator Drehungen um 180° nicht unterscheidet. Ist das
PL-Signal parallel oder orthogonal zur Nadel polarisiert, so sollten die Ergebnisse
symmetrisch um 90° sein.

Das Laserlicht wurde durch die Linse der Brennweite 600 mm defokussiert, damit
ein kleiner Ortsdrift wahrend der langen Messdauer keinen Einfluss hat. Es wurde
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bei Raumtemperatur und ohne den Deckel des Kryostaten gemessen. In der
Nullten Beugungsordnung wurde der Probenort mit Hilfe des Kamerabildes so
gewdhlt, dass der Ort des maximalen Signals mittig unter dem Laserspot lag.

Die Messungen an der parallel zum Spalt ausgerichteten Nadel wurden mit einer
Integrationszeit von 10 s pro Spektrometerfenster aufgenommen. Bei der anderen
Nadel war es nétig, die Integrationszeit auf 15 s zu erhohen, da sich das PL-Signal
nur sehr schwach vom Untergrund abhob. Abgesehen von der Integrationszeit
wurde versucht, identische Bedingungen zu schaffen.

In den Abbildungen a) bis d) sind die Messungen dargestellt. Es ist jeweils
die Ausrichtung der Nadel und relativ dazu die Polarisation des Laserlichts
angegeben. Auf der linken Seite sind die Messungen an der Nadel parallel zum
Spalt gezeigt, rechts die an der orthogonal zum Spalt ausgerichteten. Oben ist
jeweils das Laserlicht orthogonal zur Nadel polarisiert, darunter parallel. Die
Intensitdtsachsen der gezeigten Spektren sind vergleichbar, da die Intensitdten
durch die Integrationszeiten dividiert wurden. In den unteren Graphen e) und f)
derselben Abbildung sind die aufintegrierten Spektren gegen den Polarisations-
winkel dargestellt.

Bei den Messungen a) und d) ist das PL-Signal weitaus stdarker als bei der anderen
Polarisationsrichtung des Lasers. Die Ursache dafiir ist die Polarisationsabhén-
gigkeit des im Mikroskop verwendeten Strahlteilers. Licht, das senkrecht zur
Einfallsebene des Strahlteilers (orthogonal zum Spektrometerspalt) polarisiert ist,
wird um etwa einen Faktor 4 starker auf die Probe reflektiert als Licht der anderen
Polarisationsrichtung. Dies hat auch einen Einfluss auf das PL-Signal, das von der
Probe aus gerade durch den Strahlteiler transmittiert.

Am deutlichsten ist die Polarisation des PL-Signals bei der in Abbildung a)
gezeigten Konfiguration zu beobachten. Bei dieser wird die parallel zum Spalt
ausgerichtete Nanonadel mit Laserlicht bestrahlt, das orthogonal zur Nadel
polarisiert ist. Das PL-Signal fillt bei zunehmenden Winkeln bis 90° auf 40% der
0°-Messung ab, steigt aber bei grofieren Winkeln wieder auf ein dhnlich hohes
Niveau an. Daraus folgt, dass das PL-Signal dieser Nadel zum Grofiteil parallel
zur Nadel polarisiert ist. Dasselbe Verhalten findet man bei der in Teil c) der
Abbildung gezeigten Konfiguration, bei der der Laser parallel zur Ausrichtung
derselben Nadel polarisiert ist. Allerdings sind hier die absoluten Intensitdten um
den Faktor 3 geringer. Die Ursache ist eine Anderung der Anregungsleistung, die
durch den Strahlteiler entsteht, wie oben beschrieben.

Die in Teil b) der Abbildung dargestellten Spektren der orthogonal ausgerichteten
Nadel besitzen eine zu geringe Intensitét, als dass es moglich ist, eine Aussage
iber die Polarisation des PL-Signals zu treffen. Die Konfiguration d), bei der die
Polarisation des Lasers wieder so ausgerichtet war, dass eine hohere Leistung
am Probenort ankam, lieferte weitaus mehr PL-Signal. Es konnte das gleiche
Verhalten wie bei der anderen Nadel gefunden werden: Bei der 0°-Messung
gelangt das meiste Licht ins Spektrometer. Allerdings ist das PL-Signal um den
Faktor 3 geringer als das der anderen Nadel bei gleicher Polarisationsrichtung
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des Lasers. Vermutlich ist das PL-Signal der orthogonal zum Spalt ausgerichteten
Nadel insgesamt geringer als das der anderen Nadel.

Neben der Anderung der Intensitit ist in den Messungen der Konfigurationen
a) und d) auch eine Verschiebung des Maximums des PL-Signals mit Variation
des Winkels zu erkennen. Die PL-Intensitdt der Konfigurationen b) und c)
zeigten eine zu geringe Intensitdt als dass eine verldssliche Aussage moglich
ist. Beide Nadeln zeigen dasselbe Verhalten: Die Messungen, die die Polarisation
orthogonal zur Nadel detektieren, besitzen ein am stiarksten blauverschobenes
Maximum. Dies wird besonders in Teil g) und h) der Abbildung deutlich, in
der die Energieverschiebung des Maximums gegen den Winkel aufgetragen ist.
Es wurden Gauf3-Fits fiir die Ermittlung der Position verwendet.

Zusammenfassend kann man also sagen, dass beide untersuchen Nanonadeln
ein polarisiertes PL-Signal erzeugen. Die Polarisationsrichtung des PL-Signals
ist nicht abhdngig von der Polarisationsrichtung des Lasers, sondern durch
die Ausrichtung der Nadel bestimmt, wobei der Grofiteil des PL-Signals in
Richtung der Nadel polarisiert ist. Ferner wurde eine Verschiebung des Signals
detektiert. Es ist unwahrscheinlich, dass die gefundenen Effekte durch eine
Polarisationsabhidngigkeit im Messaufbau verursacht werden, da Messungen an
zwei, um 90° zueinander gedrehten, Nadeln dasselbe Ergebnis lieferten.

4.4 Veranderung durch Laserintensitat

Untersuchungen der Forschungsgruppe von Prof. Dr. Weller haben gezeigt, dass
die Nadeln von einer amorphen Schicht umgeben sind, welche Indium und
Phosphor enthilt. Mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist es
moglich, die Oberflache der Nanonadeln zu verdndern: Das Bestrahlen mit dem
Elektronenstrahl tiber eine Dauer von mehreren Minuten erzeugt kristalline Aus-
wiichse an der Oberfldache. Vermutlich handelt es sich dabei um Indiumphosphid,
welches durch elektrochemische Prozesse aus der amorphen Umgebung der
Nadel erzeugt wurde.

Nun sollte untersucht werden, ob es moglich ist, auch mit dem Laser solche Ver-
dnderungen an den Nadeln hervorzurufen. Des Weiteren sollte gekldrt werden,
ob es diese Verdnderungen an den Nadeln sind, die das PL-Signal erzeugen. Dazu
wurden Spektren bei verschiedenen Laserleistungen ausgenommen. Die Laser-
leistung wurde schrittweise erhoht und wieder verringert. Wenn die optischen
Eigenschaften der Partikel durch das Beleuchten mit dem Laser verandert werden,
so sollten sich die Spektren vor und nach der Messung bei hohere Leistung
unterscheiden.

Es wurde mit dem roten HeNe-Laser der Wellenldnge von 633 nm (=1.96 eV)
angeregt. Dieser wurde so ausgerichtet, dass seine Polarisation senkrecht zur
Einfallsebene des Strahlteilers im Mikroskop liegt. Wie schon in Abschnitt
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Abbildung 4.12: Polarisationsabhidngige Messungen an Nanonadeln. Die Abbil-
dungen a) bis d) zeigen die einzelnen Spektren, wéahrend in den Abbildungen e)
und f) diese Spektren aufintegriert gegen den Polarisationswinkel aufgetragen
sind. Die Abbildungen g) und h) zeigen die Verschiebung des Maximums des
PL-Signals. Die Orientierung der Nanonadel und die Polarisationsrichtung des
Lasers sind oben links in den Graphen eingezeichnet.



4.4 Verdnderung durch Laserintensitit 69

= 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% a) "‘“1\ —_1.1% 8 b) ‘m‘h —_—1.10%
—2.10% A N\ — 2.50%
B — 3.20% — 3.10%
| 20% — 4.10% B 100% — 4.100%
—5.1% o ‘ —5.10%
S AN
- - S
S a A
NG IJ - 50% \ -
P,

10%

PL-Intensitat (w.E.)
400

1 1

1 1
PL-Intensitat (w.E.)

400 600 800
///
—
1 1

200
el
200
N\.
»""z g

1%

, R :
o L1 1 1 11 % o L1 1 1 I L1 1 | I L1 1 | I 1
1.6 1.7 1.8 1.6 1.7 1.8
Energie (eV) Energie (eV)

Abbildung 4.13: Variation der Anregungsleistung. Spektren bei verschiedenen
Laserleistungen am selben Ensemble von Nanonadeln. Die maximale Leistung
(=100%) am Probenort betrug 1169 uW. In a) wurde von 1% tiber 10% bis 20%
der maximalen Leistung erh6ht und in gleichen Schritten wieder vermindert. b)
Zeigt Messungen bei hoheren Leistungen.

erwdhnt wurde, wird so eine hohere Leistung am Probenort erreicht. Die
maximale Laserleistung am Probenort betrug 1.2 mW. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit werden die Leistungsangaben in diesem Abschnitt relativ zu diesem
Wert angegeben (1.2 mW=100%). Bei den Messungen wurde diese maximale
Leistung durch unterschiedliche Anordnungen von Abschwichern verringert.
Wie bei allen anderen Ensemblemessungen wurde der Laserspot durch eine Linse
aufgeweitet, damit viele Nadeln gleichzeitig beleuchtet werden. Die Zeit zwischen
den Starts zweier aufeinander folgender Messungen betrug 7 Minuten.

Bei den in Abbildung a) dargestellten Messungen wurden fiinf Spektren bei
unterschiedlicher Laserleistung aufgenommen (1%, 10%, 20%, 10% und wieder
1%). Die erste Beobachtung ist, dass sich die Form des PL-Signals nicht verdndert
hat. Das PL-Signal der beiden Messungen bei 1% der maximalen Leistung ist in
dieser Skalierung kaum vom Untergrund zu unterscheiden. Vergrofiert man die
Abbildung, so erkennt man, dass das PL-Signal der letzten Messung geringer
als das der ersten Messung ist. Dasselbe Verhalten zeigen auch die Messungen
bei 10% der maximalen Laserleistung. Die protokollierte Laserleistung belegt,
dass es sich nicht um eine Schwankung der Laserleistung handelt. Diese war
bei beiden spiteren Messungen sogar geringfiigig hoher als bei den ersten.
Vermutlich handelt es sich um Ausbleicheffekte. Die Messung bei 20% der



70 4 Nanonadeln

Abbildung 4.14: Einfluss des Laserlichts
auf das PL-Signal. Bei einer Integrations-
zeit von 1 s wurde sieben Minuten lang
immer wieder ein Bild des selben Energie-
bereichs um 1.67 eV aufgenommen, ohne
das Spektrometergitter zu verfahren. Das
PL-Signal der einzelnen Bilder ist aufsum-
miert gegen die Messzeit aufgetragen. Der
Untergrund und die relative Anderung
der Laserleistung sind heraus gerechnet.
Die Tendenz (ein linearer Fit) ist als dicke 500 600 700 800
rote Linie eingezeichnet. Zeit (s)

aufsummierte Intensitit (w.E.)

maximalen Leistung zeigt, dass es noch nicht zur Sittigung gekommen ist, da
die PL-Intensitédt ziemlich genau doppelt so grofd wie bei den beiden Messungen
bei 10% ist. Daher wurden weitere Messungen bei hoherer Leistung am selben
Probenort durchgefiihrt.

Es wurden nun mit den Laserleistungen (10%, 50%, 10%, 100% und wieder 10%
der maximalen Laserleistung von 1.2 mW) angeregt. Abbildung[4.13|b) zeigt diese
Messungen. Betrachtet man die drei Messungen bei 10% der maximalen Leistung,
so ist wieder ein Ausbleichen des Signals der spadteren Messungen zu erkennen.

Diese Messungen zeigen eindeutig, dass das PL-Signal nicht durch eine ldngere
Bestrahlung mit Laserlicht verdndert wird, wie es vermutet wurde. Es bleibt zu
priifen, ob der Prozess schon bei geringen Laserleistungen oder auf einer sehr
kurzen Zeitskala ablduft. Dazu wird im Folgenden eine Messung gezeigt, die das
Maximum des PL-Signals auf zeitliche Anderungen nach Beginn des Beleuchtens
mit dem Laser untersuchte.

Es wurde im selben Aufbau wie bei den obigen Messungen eine einzelne
Nadel bei abgeblocktem Laserstrahl mittig unter dem Objektiv platziert und
das Spektrometer fest auf die Wellenldnge von 1.67 eV eingestellt. Es wurde
nun bei einer Integrationszeit von einer Sekunde mehrere Minuten lang immer
wieder ein Bild des selben spektralen Fensters aufgenommen. Das PL-Signal
wurde dann fiir jedes Bild aufsummiert und gegen die Messzeit aufgetragen,
so dass ein Zeitverlauf des PL-Signals erstellt werden konnte. Abbildung
zeigt diesen Graphen. Die Laserleistung des aufgeweiteten Laserspots betrug
105 pW am Probenort. Es wurde das Untergrundsignal subtrahiert und leichte
Schwankungen der protokollierten Laserintensitdt auf das Signal umgerechnet.
Vorherige Messungen hatten gezeigt, dass das Hintergrundsignal der Kamera
wihrend der ersten zwei Minuten nach Beginn der Messung nicht konstant ist.
Aus diesem Grund wurde der Laserstrahl erst etwa 400 Sekunden nach Beginn
der Messung auf die Probe gebracht.

Die Messung zeigt ebenfalls keinen Anstieg des PL-Signals. Im Gegenteil ist ein
leichtes Abschwiachen zu erkennen, wobei es sich vermutlich um ein Ausbleichen
des Partikels handelt.
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Man kann zusammenfassen, dass es ausgeschlossen ist, dass eine durch das
Bestrahlen mit dem Laser erzeugte Veranderung der Partikel fiir die Photolu-
mineszenz verantwortlich ist.

4.5 Interpretation der Messergebnisse

In diesem Abschnitt werden verschiedene Erklarungsansitze fiir die beobachtete
Photolumineszenz diskutiert.

4.5.1 Fehlen des InP-PL-Signals

Die erste Beobachtung der PL-Messungen an den InP-Nanonadeln war, dass
kein PL-Signal der Energie der Bandliicke von Indiumphosphid-Volumenmaterial
(1.344 eV) gemessen werden konnte. In der Literatur findet man, dass die PL-
Intensitdt von InP-Nanodrdhten um den Faktor 10 gesteigert werden kann, wenn
man nach der Synthese die Oberflache weiter behandelt und besser passiviert
[van Vugt etal.,, 2005]. Im Umkehrschluss heifst dies, dass die Quantenaus-
beute unbehandelter InP-Nanodrdhte ziemlich gering ist. Die beschriebenen
Nanodrdhte waren 10 um lang und besafien einen Durchmesser von 50 nm.
Somit ist die Grofienordnung vergleichbar mit den InP-Dridhten der in dieser
Arbeit untersuchten Nanonadeln. Da bei der Synthese der Nanonadeln keine
Schritte zur Verbesserung der Passivierung der Oberflichenzustdnde vorgenom-
men wurden, bietet die Oberflache der Nadeln vermutlich dhnlich viele nicht-
strahlende Rekombinationskanile wie die beschriebenen Nanodrihten, bevor
diese weiter behandelt wurden. Im Gegensatz zu glatten Nanodréhten lasst die
spitz zulaufende Form der Nanonadeln auf eine noch grofiere Zahl ungesattigter
Bindungen an der Oberfldche schlieflen. Es ist also gut erklédrbar, dass kein Signal
der Energie der InP-Bandliicke detektiert werden konnte.

4.5.2 Ursprung des PL-Signals
Oberflichenplasmonen

Eine erste Theorie, die das Emittieren der In-Kopfe erkldrte, wurde durch die
spateren Messungen, die PL-Signal von der Nadelmitte zeigten, hinféllig. Der
Vollstandigkeit halber ist sie an dieser Stelle trotzdem erwdhnt. Es wurde ver-
mutet, dass es moglich ist, Oberflaichenplasmonen im Indium des kugelférmigen
Kopfes anzuregen, die dann Licht emittieren. [Sonnichsen, [2001] zeigt optische
Untersuchungen an Gold- und Silbernanopartikeln, die allerdings kleiner als
die von uns betrachteten In-Kopfe sind. Gegen diese These spricht, neben dem
detektierten Signal von der Nadelmitte, weiterhin eine Messung an einer Probe,
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die nach der Praparation mit Nanonadeln von einer diinnen Polymethylmetha-
crylat (PMMA)-Lackschicht tiberdeckt wurde. Die von Oberflichenplasmonen
erwartete starke Abhidngigkeit der Emissionsenergie von dem Brechungsindex
der Umgebung konnte nicht gefunden werden, da die untersuchten Nadeln dieser
Probe in demselben spektralen Bereich emittierten. Ferner liefSen die Spektren
der Nadeln, die im REM vermessen wurden, keinen Zusammenhang zwischen
Kopfdurchmesser und dem emittierten Licht erkennen (vgl. Abschnitt[4.3.3).

Nanopartikel in der Nadelumgebung

In der Synthese der Nanonadeln sollte InP das einzige Halbleitermaterial sein, das
entsteht. Weitere Verbindungen, die Photolumineszenz zeigen konnen, wurden
bis jetzt nicht nachgewiesen.

Im Folgenden wird InP als Ursache fiir die Photolumineszenz diskutiert. Die TEM-
und REM-Bilder der Nadeln zeigten eine fast transparente Schicht, die die Nadeln
umgibt. Wie in Abschnitt 4.4| bereits berichtet, ist es moglich, durch Bestrahlung
mit einem Elektronenstrahl Veranderungen an dieser Schicht herbeizufiihren. Es
kommt zur Bildung von kristallinen Strukturen an der Oberfliche der Nadel.
Vermutlich handelt es sich dabei um InP, das sich vorher in der die Nadel umge-
benden Schicht befand. Es ist vorstellbar, dass das Indiumphosphid in Form von
Nanopartikeln vorliegt, bis es durch die Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl
zu einer Reaktion mit der Nadeloberflache kommt.

Das Maximum des PL-Signals liegt etwa 300 meV oberhalb der Bandliicke von
InP-Volumenmaterial. Dies konnte durch InP-Nanopartikel erkldrt werden, deren
Bandliicke durch den Confinementeffekt angehoben ist. Nach Gleichung2.6|erhalt
man fiir den Durchmesser eines InP-Nanokristalls 7.3 nm. Ein InP-Nanodraht
mit Confinement in nur zwei-Raumrichtungen wiirde einen Durchmesser von
6.0 nm besitzen. Die geringe Grofie beider Varianten liegt in einem Bereich,
der bei Aufnahmen mit einem REM oder TEM schwer vom Untergrund der
Nadel zu unterscheiden ist. Somit kann keine Variante allein aufgrund der Grofie
ausgeschlossen werden.

Der starke Anstieg des Photolumineszenzsignals mit abnehmender Temperatur,
der in Abschnitt gefunden wurde, ist in Einklang mit den Messungen an
InP-Nanokristallen, die in Abschnitt[3.2|beschrieben sind. Die bei Ensemblemes-
sungen gefundene Rotverschiebung der Photolumineszenz bei abnehmenden
Temperaturen konnte durch die Anwesenheit von verschiedenen Grofsen von
Nanokristallen erkldrt werden, die eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit
der PL-Intensitdt besitzen. Die Nanokristalle mit grofierer Bandliicke, miissten
dazu bei Raumtemperatur stirker emittieren als die anderen. Diese These wird
von der in Abbildung auf Seite [63] gezeigten Messung gestiitzt, in der
Spektren derselben Nadeln bei Raumtemperatur und bei 15 K dargestellt sind.
Die Messungen zeigten eine gleichbleibende Form der niederenergetischen Seite
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des Spektrums, wahrend die hochenergetische Seite bei tiefen Temperaturen im
Verhiltnis weitaus geringere Intensitéit besitzt.

Sollten InP-Nanokristalle oder InP-Nanodridhte die Photolumineszenz der Na-
deln erzeugen, so konnte die unterschiedliche Form der Spektren einzelner
Nadeln durch eine unterschiedliche Grofienverteilung von Nanokristallen in der
Umgebung erklart werden.

Der nédchste Abschnitt befasst sich mit der Erklarung des hohen Unterschieds der
PL-Intensitdt bei Messungen am Kopf und in der Mitte der Nadel.

4.5.3 Erklirung der hohen PL-Intensitit am Kopf der Nadeln

In diesem Abschnitt werden geometrische Betrachtungen auf eine Nanonadel
angewandt, die von einer diinnen Schicht S umgeben ist. Von dieser Schicht wird
angenommen, dass sie alleine fiir die beobachtete Photolumineszenz verantwort-
lich ist, da sich InP-Nanokristalle oder InP-Nanodréahte in ihr befinden. Es wird
ferner angenommen, dass die Schicht die gesamte Nadel umgibt und {iberall
dieselbe Dicke ds hat. Somit sollte das beobachtete Photolumineszenzsignal an
jedem Ort auf der Nadel direkt proportional zu dem, von dem Laser beleuchteten,
Volumen der Schicht S sein.

Es wird die idealisierte Struktur einer Nanonadel, bestehend aus einer Kugel
auf einem Spitz zulaufendem Kegel, fiir die Berechnungen angenommen. Fiir
die Ausmafie werden Mittelwerte der im REM vermessenen Nadeln verwendet:
Der Durchmessers der Kugel ist 500 nm, der obere Durchmesser des Kegels
150 nm und seine Lange 4000 nm. Der Durchmesser des Laserspots betrdgt etwa
800 nm, wenn das Objektiv der 100-fachen Vergrofierung bei offenem Kryostaten
verwendet wird. Die Intensitidt wird innerhalb des Spotdurchmessers als 6rtlich
konstant gendhert. Ferner wird angenommen, dass der Laser die Schicht S auf
der Riickseite der Nadel gleichermafien, wie auf der Vorderseite, beleuchtet, da
der Durchmesser der Nadel selbst an der dicksten Stelle (am Kopf) geringer als
die Wellenldnge des Laserlichts ist.

Es werden nun Rechnungen angestellt, die mit den in Abbildung auf Seite
gezeigten Messungen direkt verglichen werden konnen. Bei den Messungen
wurde jeweils erst auf den Kopf der Nadel fokussiert und anschlieflend etwa 2 pm
davon entfernt auf die Mitte der Nadel. Das PL-Signal, das in der Mitte der Nadel
gemessen werden konnte, betrug zwischen 3% und 20% des Signals vom Kopf
der jeweiligen Nadel. Nun wird das Verhiltnis des Volumens der beleuchteten
Schicht S am Kopf und in der Mitte der Nadel errechnet. Dabei wird die Dicke
ds der Schicht anschliefSend variiert. Das beleuchtete Volumen der Schicht S in
der Nadelmitte ldsst sich tiber die Differenz der Volumina zweier Kegelstiimpfe
mit unteschiedlichen Radien berechnen. Vernachldssigt wurde die Rundung
des Laserspots. Am Kopf muss zu einer Kugelschale noch ein Teil des Kegel
hinzugerechnet werden, da der Laserspot grofser als der Durchmesser der Kugel
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ist und somit der obere Teil der Nadel auch beleuchtet wird. Die Schnittflache
wird subtrahiert, wobei die Kriimmung der Kugel vernachléssigt wird. Fiir die
Rechnungen wurden die Software “MatuEMATICA” der Firma WoLFRAM RESEARCH,
Inc benutzt. Der Quellcode der Rechnung ist im Anhang [5|zu finden.

Tabelle 4.2: Berechngng ds (nm) Verhaltnis
des Volumens einer

diinnen Schicht, die die 5 26%
Nadel umgibt. Es wurde 10 27%
das  Verhiltnis  des 15 28%
beleuchteten Volumens 20 29%
der Schicht am Kopf 25 30%
und in der Nadelmitte 30 31%
fur verschiedene 50 349,
Schichtdicken ds

berechnet.

Das Ergebnis fiir Schichtdicken von 5 — 50 nm ist in der Tabelle 4.2| gezeigt. Die
geringste Schichtdicke ds = 5 nm ergibt ein Verhdltnis zwischen dem Volumen in
der Mitte der Nadel und der Schicht am Kopf von 26%. Dieses Verhiltnis steigt mit
zunehmenden Dicken an. Unter der obigen Annahme, dass das PL-Signal direkt
proportional zu dem Volumen der Schicht ist, widerspricht dieses Ergebnis den
Messungen, die ein Verhdltnis des Signal zwischen 3% und 20% gezeigt hatten

(vgl. Abbildung[4.9auf Seite[62]und Abbildung auf Seite [64).

Die REM-Bilder haben gezeigt, dass der Durchmesser der InP-Nadeln in der
Nadelmitte etwas grofier ist, als das Modell eines Kegels voraussagt. Somit sollte
das Volumen der postulierten Schicht in der Mitte der Nadel ebenfalls grofier als
berechnet sein, was zu einer weiteren Erhohung des berechneten Verhiltnisses
fiihren wiirde.

Die Abweichungen zwischen Berechnungen und Messungen konnen verschie-
dene Griinde haben. Es ist moglich, dass die postulierten Partikel nicht, wie
angenommen, gleichméfiig um die Nadel verteilen, sondern tiberwiegend in der
Néhe der Indiumkugel zu finden sind. Eine andere Moglichkeit ist, dass es zu
einem Verstarkungseffekt der Photolumineszenz am Kopf der Nadel kommt.
In der Literatur findet man verschiedene Berichte von einer Verstarkungen der
Photolumineszenz von Nanokristallen durch Metalle: Eine Erhohung des Photo-
lumineszenzsignals und eine Reduzierung des Blinkens von einzelnen CdSe/ZnS-
Core/Shell-Nanokristallen durch ein raues Goldsubstrat wird in [Shimizu etal.,
2002] beschrieben. [Kulakovich etal., 2002] zeigt eine Verstarkung des Photolu-
mineszenzsignals eines Ensembles von CdSe/ZnS-Core/Shell-Nanokristallen um
einen Faktor 5 durch Gold-Nanopartikel in der nahen Umgebung.

Die In-Kopfe der Nanonadeln besitzen einen weitaus grofseren Durchmesser,
als die beschriebenen Gold-Nanopartikel. Trotzdem kann nicht ausgeschlossen
werden, dass es sich um einen dhnlichen Effekt handelt. Ob die Anwesenheit
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von Indiumkugeln dieser Grofienordnung die Photolumineszenz von Nano-
kristallen beeinflussen oder nicht, konnte durch folgendes Experiment gepriift
werden: Es miissten zwei Substrate prapariert werden, eins mit optisch aktiven
Nanokristallen, wie CdSe und das andere mit einem Gemisch aus Indiumkugeln
und denselben Nanokristallen. Sind die Partikeldichten der Nanokristalle beider
Proben gleich, so sollte das PL-Signal von Ensemblemessungen Aufschluss tiber
einen Verstarkungseffekt geben konnen.

Die Ursache der Polarisation des PL-Signals der Nadeln konnte bis jetzt nicht
eindeutig geklart werden. Bei Nanodrdhten ist es bekannt, dass diese ein polari-
siertes PL-Signal emittieren konnen, wie in [Wang et al.,2001] fiir InP-Nanodréhte
gezeigtist. Esist moglich, dass die Nadeln einfach aufgrund ihrer langlichen Form
polarisierend auf die Emission von Nanokristallen wirken, da die Nadeln diinner
als die Wellenldnge des verwendeten Laserlichts sind.

Fiir das vollstandige Verstdndnis der Photolumineszenz der Nanonadeln sind
weitere Arbeiten notig.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden verschiedene Arten von Nanokristallen
und Nanonadeln untersucht. Bei den Untersuchungen der Nanokristalle lag
der Fokus auf CdSe-Nanokristallen und somit der Fortfithrung der Arbeit von
Gerwin Chilla. Das Experiment wurde erfolgreich in das Photolumineszenzlabor
portiert, welches mit einem Spektrometer deutlich hoherer Auflosung ausgestattet
ist. Dort wurden Messungen an Ensembles und erstmalig in diesem Labor
auch an einzelnen Nanokristallen durchgefiihrt. Einzelne Nanokristalle zeigten
extrem scharfe Spektrallinien. Fiir beide Arten der Messungen hat sich das
Aufweiten des Laserspots als sehr fruchtbar erwiesen: Einerseits wurde bei den
Ensemblemessungen die statistische Aussagekraft durch das Anregen von mehr
Partikeln erhoht. Anderseits wurde das Finden von einzelnen Nanokristallen auf
der Probe durch den grofieren Laserspot vereinfacht und die Empfindlichkeit
auf leichte Ortsdanderungen verringert. Die hohere Auflosung in diesem Labor
resultiert in einem geringeren Signal-zu-Rausch-Verhiltnis. Es konnten keine
Nachweise auf quantisierte, akustische Phononen gefunden werden, die Gerwin
Chilla entdeckt hatte. Ein moglicher Grund ist, dass nur CdSe-Nanokristalle
untersucht wurden, die mit einer einzigen Schale passiviert worden sind und
bereits etwa eineinhalb Jahre alt waren. Fiir zukiinftige Untersuchungen sollten
neue Core/Shell/Shell-Nanokristalle verwendet werden. Das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis bei Messungen in der Ersten Beugungsordnung konnte durch ein
Spektrometergitter geringerer spektraler Auflosung verbessert werden. Solch ein
Gitter ist im Labor vorhanden. Da ein Wechsel des Spektrometergitters ein neues
Justieren des Spektrometers erfordern wiirde und andere Arbeiten das Gitter der
hohen Auflésung benétigten, wurde der Wechsel im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt.

Neben den CdSe-Nanokristallen wurden auch InP-Nanokristalle untersucht. Die
Messungen zeigten eine starke Zunahme des PL-Signals mit der Abnahme der
Temperatur. Dieses lieff auf eine hohe Zahl von trap states an der Oberfldche
der Partikel schliefSen. Ferner deutete die energetische Verteilung des PL-Signals
darauf hin, dass die untersuchten Nanokristalle polydispers waren.

Weiterhin  wurden erste PL-Messungen an magnetischen NiPt/CdSe-
Nanokristallen durchgefiihrt. Diese zeigten ein sehr intensives PL-Signal,
das der CdSe-Schale zugeschrieben werden kann. Ferner wurde gezeigt,
dass trotz der CdSe-Schale die magnetischen Eigenschaften der NiPt-Kerne
erhalten geblieben sind. In Zukunft sollte untersucht werden, ob es in diesen
Partikeln eine Korrelation zwischen Magnetismus und Photolumineszenz gibt
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und ob es moglich ist durch magnetische Anregungen die Photolumineszenz zu
beeinflussen.

Als letztes wurden erste optische Messungen an In-InP-Nanonadeln durchge-
fithrt. Diese zeigten ein PL-Signal, das interessanterweise um 300 meV gegentiber
der Bandliicke von InP blauverschoben war. Mit abnehmender Temperatur konn-
te ein starker Anstieg der Intensitit detektiert werden. Die Grofsenordnung war
vergleichbar mit der bei InP-Nanokristallen gefundenen Zunahme. Im Gegensatz
zu den Messungen an den Nanokristallen kam es durch das Abkiihlen zu einer
Rotverschiebung des PL-Signals. Untersuchungen an einzelnen Nadeln zeigten,
dass das PL-Signal tiberwiegend vom Kopf der Nadeln emittiert wurde. Dies
scheit auf die Anwesenheit von kleinen Indiumphosphid-Nanopartikeln in der
Umgebung der Nadeln zu deuten. Fiir die vollstindige Erklarung des Phdanomens
wurde ein Verstarkungseffekt durch das Indium diskutiert.
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Anhang

MAaTHEMATICA-Script zur Berechnung der
Nadelgeometrie

(* Alle Laengen in nm *)

dK = 500 (* Kopfdurchmesser *);

rK dK/2 (* Kopfradius *);

dN 150 (* Oberer Nadeldurchmesser *);

rN = dN/2 (* Oberer Nadelradius *);

IN 4000 (* Nadellaenge *);

dL = 800 (* Laserspot Durchmesser *);

rL = dL/2; (* Laserspot Radius *);

ort = 2000-rK (* untersuchte Position in der Nadelmitte ¥*)
(* 2000 nm vom Mittelpunkt des Kopfes entfernt *)
dSchicht = {5, 10, 15, 20, 25, 30, 50};

KegelStumpfVolumen[xu_, xo_] := Module[{ru, ro, h},
ru = rN*(IN - xu)/1N;
ro = rN*(1IN - xo)/1N;
h = x0 - xu;
N[ Pi h /3 * (rur2 + ro*2 + ru ro) |
]
KegelStumpfVolumenSchicht[xu_, xo_] := Module[{ru, ro, h},
ru = dSchicht + rN*(1IN - xu)/1N;
ro dSchicht + rN*(1N - xo0)/1IN;
h = xo - xu;
N[ Pi h / 3 * (rur2 + ro*2 + ru ro) ]
]
"beleuchtete Schicht auf der Nadel:"
vNSchicht = KegelStumpfVolumenSchicht[ort - rL, ort + rL];
vNSchicht -= KegelStumpfVolumen[ort - rL, ort + rL]
"Schicht um den Kopf herum:"
vKSchicht = 4/3 Pi (rK + dSchicht)A3 - 4/3 Pi rK+3 ;
vKSchicht += KegelStumpfVolumenSchicht[0®, rL - rK];
vKSchicht -= KegelStumpfVolumen[®, rL - rK];
vKSchicht -= Pi (N + dSchicht)22 * dSchicht
vNSchicht/vKSchicht;
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