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Zusammenfassung

In dieser Diplomarbeit wird die exzitonische Struktur von einzelnen CdSe/ZnS
Kern/Hiille Nanopartikeln mit Hilfe der Mikro-Photolumineszenz untersucht. Um
Einzelpartikel-Spektroskopie zu gewéhrleisten, wurden die Nanopartikel in mit
1% PMMA versetztem Toluol gelost, verdiinnt und auf verschiedene Substrate
(Si, Al, Ag, Pt) aufgeschleudert.

Auf Silizium wird Blinken einzelner Nanopartikel gefunden, bei dem die Photo-
lumineszenz spontane Unterbrechungen trotz gleichméfliger optischer Anregung
zeigt. Dies kann auf ein geladenes Nanopartikel oder einen dufleren geladenen
Fallenzustand zuriickgefiihrt werden [Efros08]. Werden die Partikel auf eine raue
Aluminiumoberfliche aufgeschleudert, tritt an die Stelle des Blinkens ein Sprung
von 25 meV in der Emissionsenergie zur energetisch niedrigeren Seite. Durch Ver-
gleich mit theoretischen Rechnungen [Califano07] kann dieser Ubergang einem
negativen Trion X~ zugeordnet werden, welcher aufgrund von Wechselwirkungen
zwischen Trion und Oberflachenplasmonen des Aluminiums strahlend stattfindet.
Auf Silber zeigt sich eine unterbrechungsfreie PL, aber kein Springen, wihrend
auf Platin Blinken wie auf Silizium auftritt.

Zudem wurden substratunabhingig kleinere (< 10meV) energetische Verschie-
bungen gefunden, die durch zufillige Fluktuationen von Ladungen in der Um-
gebung des Partikels entstehen, sowie Phonon-Replikas mit 26 meV Abstand zu
den Hauptemissionslinien. Die kleinen Verschiebungen sind lokal auf jeweils ein
Partikel begrenzt. Sie gehen einher mit einer Anderung der Halbwertsbreite der
Emissionslinie. Diese sind antikorreliert mit der Energieverschiebung, d.h. bei bei
einer Rotverschiebung vergréflert sich die Halbwertsbreite, wéhrend sich diese
verkleinert, wenn die Emissionslinie ins Blaue schiebt.

Des weiteren ist im Rahmen dieser Arbeit ein Programm entwickelt worden, wel-
ches durch gegenseitiges Ausrichten von zeitlich aufeinanderfolgenden Spektren
die spektrale Diffusion kompensiert. Dadurch verbessert sich das Signal-Rausch-
Verhéltnis, sodass schwache Emissionslinien wie das 2. Phonon-Replika gefunden

werden koénnen, die sonst im Rauschen verschwunden wiren.
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Abstract

The excitonic structure of single CdSe/ZnS core/shell nanoparticles was investi-
gated using micro-photoluminescence (u-PL). To ensure single particle PL, the
nanoparticles were dispersed in toluene with 1% PMMA and these dilute soluti-
ons were deposited by spin-coating onto different substrates (Si, Al, Ag, Pt).
On silicon, random emission intermittency of single nanoparticles was observed,
even though the optical excitation remained constant. This blinking can be at-
tributed to a charged nanoparticle or an outer charged trap state [Efros08]. By
adding a rough aluminium layer between substrate and particles, the blinking
changes to discrete jumps of 25 meV in the spectral emission to the lower energe-
tic side. Comparing this with theoretical calculation [Califano07], we assign this
transition to a negatively charged excition, the trion X, which recombines ra-
diatively due to an interaction with the surface plasmons of the aluminium layer.
On silver we observed blinking free PL, but no discrete jumps, while spectra on
platinum show similar blinking behaviour as seen on silicon.

In addition to phonon replicas, separeted by 26 meV from the main emission
peaks, smaller (< 10meV) energetic shifts of the emission lines were observed,
which are likely due to random charge variations surrounding the nanoparticle.
These small energy shifts are accompanied by changes in the halfwidth of the
emission peaks, so that the halfwidth is broadened during a red-shift and redu-
ced during a blue-shift.

Furthermore, a computer program was created, which aligns consecutive spectra
to each other, according to their emission peaks, to compensate spectral diffusion.
This improves the signal-to-noise ratio, so that weak emission lines - like the 2.

phonon replica - can be found, which otherwise would have been lost in the noise.
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1 Einleitung

Die Nanotechnologie hat in den letzten Jahrzehnten immer mehr an Bedeutung
gewonnen. Seit der Erfindung des Transistors und der damit verbundenen Ent-
wicklung in der Halbleitertechnologie wird versucht, immer leistungsstarkere und
schnellere Computer zu bauen. Dies geht einher mit der Miniaturisierung von
Prozessoren und Speicherchips, welche heutzutage bis in den Nanometer-Bereich
vorgedrungen sind. Auf einer so kleinen Skala stimmen die Eigenschaften klei-
ner Partikel nicht mehr mit den Eigenschaften der aus dem Alltag bekannten
Volumenmaterialien iiberein, da quantenmechanische Effekte an Bedeutung ge-
winnen. Diese Verdnderungen miissen nicht nur bei der Prozessierung beachtet
werden, sie bieten auch die Gelegenheit, vollig neue Produkte zu entwickeln. So
lasst sich z.B. die Emissionswellenlénge von optisch aktiven Nanopartikeln iiber
einen groflen Bereich allein iiber ihren Durchmesser einstellen. Die Anwendung
solcher Nanomaterialien ist vielschichtig und besitzt enorme Bedeutung fiir mo-
derne optoelektronische Technologien. Als Beispiele lassen sich LEDs! [Colvin94],
Laser [Klimov00] oder Displays [Kim11] auffithren, deren Farbgebung prézise ein-
gestellt werden kann. Solarzellen [Colvin94| erhalten einen erhohten Wirkungs-
grad, indem Absorptionsbanden der Partikel passend zur Solarstrahlung einge-
stellt oder Resonanz-Phénomene ausgenutzt werden. Auch biologische Marker
[Dahan03] profitieren von Nanopartikeln, indem die biologische Hiille beispiels-
weise an Krebszellen andockt, wihrend die Nanopartikel diese durch ihre fluores-
zierenden Eigenschaften sichtbar machen.

Bei der Anwendung taucht allerdings das interessante Phénomen auf, dass die
Photolumineszenz dieser Partikel starken Intensitdtsschwankungen, sogenann-
tem Blinken, unterliegt. Um diesen Sachverhalt verstehen zu konnen, ist die
Einzelpartikelspektroskopie eine gute Wahl. Durch sie kann nicht nur das grundle-
gende physikalische Prinzip, sondern auch der Einfluss von einer umgebenden Ma-
trix oder benachbarten Nanostrukturen untersucht werden. Gerade diese Wech-
selwirkung durch Nahfeldeffekte spielen in der Halbleiterindustrie aufgrund der
weiter fortschreitende Miniaturisierung eine grofie Rolle.

In dieser Arbeit steht die Untersuchung von CdSe/ZnS-Nanopartikeln und ih-

re Wechselwirkung mit nahen Metallschichten mit Hilfe von Photolumineszenz-
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Spektroskopie im Vordergrund. Ein Verstdndnis dieser Wechselwirkungen ist nicht
nur von grundphysikalischem Interesse, es konnte auch die Losung zum Unter-
driicken des Blinkens aufzeigen oder weitere bisher unbekannte Verbesserungen
mit sich bringen.

In einem weiteren Teil der Arbeit wird ein selbstentwickeltes Computerprogramm
benutzt, um das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messdaten so zu verbessern, dass
sonst im Rauschen untergehende schwache Emissionslinien detektiert werden

konnen.
Die vorliegende Diplomarbeit ist dabei folgendermafien gegliedert:

e Kapitel 2 beschreibt die theoretischen Grundlagen, welche fiir das Verstand-
nis der Arbeit wichtig sind. Darunter fallen z.B. der quantenmechanische
Einschluss der Wellenfunktionen, welcher fiir die Groflenabhéngigkeit der
Partikelemissionswellenldnge verantwortlich ist, und das Blinkverhalten der

Nanopartikel.

e In Kapitel 3 und 4 werden Versuchsaufbau und Probenpraparation be-

schrieben, welche in der Diplomarbeit Verwendung finden.

e Kapitel 5 beinhaltet die Prasentation und Diskussion der Messergebnis-
se. Darin werden sowohl Ensemble- als auch Einzelpartikel-Messungen dar-
gestellt. Im letzten Unterkapitel wird das selbstgeschriebene Programm

erlautert und die gewonnenen Ergebnisse werden diskutiert.

o Kapitel 6 fasst die Ergebnisse schliefilich zusammen und gibt einen Aus-

blick auf mogliche nachfolgende Versuchsreihen.



2 Grundlagen

2.1 Halbleiter und Bandstrukturen

Bei der Annéherung von Atomen zur Bildung eines Festkorpers iiberlappen sich
deren Atomorbitale immer weiter. Nach der Methode der starken Kopplung (tight
binding approximation), oft auch als LCAO-Kopplung? bezeichnet, entstehen die
Wellenfunktion-Kombinationen 14 4+ 15 aus jeweils zwei vorher getrennten Ato-
men A und B [Kittel06]. Die verschiedenen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten zwi-
schen den Atomen sorgen fiir eine Aufspaltung der einzelnen Niveaus in jeweils
zwei Niveaus. So ergeben sich bei N Atomen N Orbitale pro Niveau. Jeder Zu-
stand mit bestimmter Quantenzahl-Kombination fachert so in ein eigenes Band
auf, wobei die einzelnen Béander untereinander auch iiberlappen kénnen.

Elektronen, die sich durch den Festkorper bewegen, sehen nun die Atomriimpfe
als periodisches Potential, werden davon aber nicht gestort. Bloch bewies, dass

die Form
() = ug(7) exp(ik - 7) (2.1)

eine Losung der entsprechenden Schrodingergleichung darstellt [Kittel06]. Der
Vorfaktor uz(r) hat dabei die gleiche Periodizitét wie das Kristallgitter. Der Vek-
tor k steht hier fiir den Wellenvektor im reziproken Raum. Durch Bragg-Reflexion
von Elektronenwellen an den Brillouin-Zonengrenzen werden stehende Wellen er-
zeugt, sodass dort keine propagierenden Losungen der Schrodingergleichung exis-
tieren. Dadurch entsteht eine Bandliicke, welche einen verbotenen Energiebereich
darstellt.

Die Energiebdnder werden nun von unten mit den zur Verfiigung stehenden Elek-
tronen aufgefiillt. Liegt das oberste Energieniveau innerhalb eines Bandes, ist der
Festkorper ein Metall. Trennt gerade die Bandliicke ein vollbesetztes von einem
leeren Band, wird von einem Halbleiter oder einem Isolator gesprochen, wobei
das letzte vollbesetzte Band Valenzband und das erste unbesetzte Leitungsband
heif3t. In vielen Lehrbiichern werden Halbleiter und Isolatoren iiber die Grofle der
Bandliicke unterschieden, aber der Ubergang ist flieBend und eine Definition da-

her schwierig. Besser ist die Unterscheidung durch die Leitfahigkeit. Diese kann

2linear combination of atomic orbitals



bei Halbleitern im Gegensatz zu Isolatoren durch Dotierung iiber viele Grofien-

ordnungen eingestellt werden.

-,

Der Verlauf der Bander - die Dispersion E(k) - ist beispielhaft fiir CdSe in Abb.
2.2 dargestellt. Um das Minimum der Bandkanten, welches haufig am Ursprung
(k = 0) liegt, lasst sich dieser Verlauf parabolisch approximieren [Czycholl08]:

h2)? , h2k?
d B (F) =A
oy W Lulk) =A+o0

EV(E) == (2.2)

—,

m*(k) ist die effektive Masse und wird dabei so definiert, dass sie der Kriimmung
der Bénder entspricht. Das bedeutet, dass ein dufleres elektrisches oder magne-
tisches Feld die Ladungstrager so beschleunigt, als hitten sie die effektive Masse
m*. In der obigen Gleichung ist A die direkte Bandliicke, m? die effektive Masse
der Leitungselektronen und —m; die effektive Masse der Valenzelektronen, wel-
che durch die entgegengesetzte Kriimmung im Valenzband negativ ist. Da das
Anheben eines Elektrons aus dem Valenz- in das Leitungsband in diesem ma-
thematischen Konstrukt ein Elektron mit negativer effektiver Masse zuriicklésst,
wird dieses Quasiteilchen im sogenannten Lochbild als Loch mit positiver Ladung

und Masse interpretiert. Dort sind E- und k-Skala intervertiert dargestellt.

AEK k
; : Acf
hh / A
J=3/2
ASO
lh Y B
J=1/2
o) C

Abbildung 2.1: Valenzbandstruktur von CdSe im Elektronenbild. Bei k = 0 gibt
es eine Aufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung (Ay, = 420meV) und durch das
Kristallfeld (A = 25meV) [Norris95].



Typische Halbleitermaterialien sind Silizium oder Germanium, welche auch als
Elementhalbleiter bezeichnet werden, da sie nur aus einer Atomsorte bestehen.
Halbleiter miissen diese Voraussetzung aber nicht zwingend erfiillen. Es gibt eine
Vielzahl von Verbindungshalbleitern wie Gallium-Arsenid (GaAs, III-V-Halblei-
ter) oder Cadmium-Selenid (CdSe, II-VI-Halbleiter), welche auf der Verbindung
verschiedener Elemente beruhen. Das band-gap-engineering fult z.B. auf der Tat-
sache, dass sich die Bandliicke je nach Zusammensetzung der Elemente nahezu
beliebig einstellen lsst.

In dieser Diplomarbeit werden Nanopartikel aus CdSe untersucht, weshalb im
folgenden auf dieses Material ndher eingegangen wird.

CdSe kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzitstruktur [Norris95]. Leitungs- und
Valenzband entstehen bei den meisten Verbindungshalbleitern jeweils aus Niveaus
eines einzelnen Elementes. So bildet sich das Leitungsband aus den 5s-Zusténden
des Cadmiums und hat die Quantenzahl J, = 1/2 [Autorenc|. Das Valenzband
entsteht aus den 4p-Zustdnden des Selens mit dem Maximum am I'-Punkt, wo
auch das Minimum des Leitungsbandes liegt, sodass CdSe ein direkter Halb-
leiter ist. Bei idealer Symmetrie und abgeschalteter Wechselwirkung wire das
Valenzband 6-fach entartet [Norris95]. Wird die Entartung aufgehoben, spalten
die Bénder auf. Starke Spin-Bahn-Kopplung? spaltet das oberste Valenzband um
Ag = 0,42eV im CdSe in die Subbdnder ps/, und p;/p auf. Die Indizes ste-
hen dabei fiir die Quantenzahl J = [ + s. Auflerhalb des I'-Punktes spaltet das
p3/2-Subband in schwere (hh) und leichte Locher (lh) auf. Insgesamt werden die
aufgespalteten Bénder auch als die Subbédnder A B und C bezeichnet.

Durch die Anwesenheit zweier verschiedener Atomsorten wird beim CdSe die
Inversionssymmetrie gebrochen. In Verbindung mit der Kristallisation in einem
Wurzit-Gitter entsteht ein Kristallfeld*, was fiir eine weitere Aufspaltung der ent-
arteten Bénder A und B um A = 25meV (s. Abb. 2.1) sorgt. Wird die komplet-
te Bandstruktur mittels Pseudopotentialmethoden oder der Methode der starken
Kopplung (tight-binding) berechnet, wird Abbildung 2.2 erhalten [Kobayashi83].

350 fiir spin-orbit-coupling
def fiir cristal-field
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Abbildung 2.2: Bandstruktur des Cadmium-Selenids, berechnet durch das Modell
der starken Kopplung (durchgezogene Linien) im Vergleich zur Berechnung mit der

Pseudopotentialmethode (gestrichelte Linien) [Kobayashi83].



2.2 Photolumineszenz

Intrinsische Halbleiter haben die Eigenschaft, dass sie am absoluten Nullpunkt
nichtleitend sind und sich die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur erhoht.
Nach Kapitel 2.1 liegt das an der Bandliicke A, welche das vollbesetzte Valenz-
band vom leeren Leitungsband trennt. Steigt die Temperatur, werden Elektronen
thermisch in das Leitungsband gehoben und die Leitfdhigkeit nimmt zu. Dieser
Prozess muss allerdings nicht thermisch geschehen. Eine Anregung kann eben-
falls durch Licht stattfinden, vorzugsweise durch einen Laser mit einer Energie,
die grofler ist als die der Bandliicke (oder wenigstens gleich grof). Abbildung 2.3

zeigt diesen Prozess schematisch.

Laser PL

AVAVAVAVAVA 2 I A VAVAVA. <
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von laserinduzierter Photolumineszenz.
Nach Laseranregung relaxieren (gestrichelte Linien) Elektron (ausgefiillter Kreis)

und Loch (leerer Kreis) und rekombinieren zur Photolumineszenz (PL).

Mittels Laserstrahlung wird ein Elektron aus dem Valenz- in das Leitungsband
gehoben, sodass ein Loch zuriickbleibt. Nach Relaxation innerhalb des Bandes
(gestrichelte Linien) rekombinieren Elektron und Loch und setzen die verblei-
bende Energiedifferenz frei, die der Bandliicke A entspricht. Hier gibt es zwei
Moéglichkeiten, die Energie abzugeben, eine nichtstrahlende, welche iiber Stofle

und daraus folgende Gitterschwingungen abgegeben wird, und eine strahlende.



Das bei der zweiten Moglichkeit entstehende Licht wird Photolumineszenz ge-
nannt. Bei Raumtemperatur gibt es wegen der Fermi-Verteilung besetzte Ni-
veaus auch oberhalb des Grundzustandes, wodurch nicht nur die Energie der
Bandliicke gemessen wird, sondern eine Verbreiterung der Emissionslinie statt-
findet. Um scharfe Linien messen zu kénnen und andere storende Effekte zu ver-
meiden, wird - wenn méglich - bei tiefen Temperaturen gemessen. Die Elektronen
werden weiterhin in das Band angeregt, aber durch die niedrigen Temperaturen
ist das Leitungsband so schwach besetzt, dass diese innerhalb von 2 — 200 ps zum
untersten Leitungsbandzustand Ef, relaxieren. Dies geschieht wesentlich schneller
als Elektron und Loch miteinander rekombinieren (ca. 10ns) [Burda01], sodass

hauptséchlich der energetisch niedrigste Ubergang beobachtet wird.

2.3 Exzitonen

Bei der Photolumineszenz-Spektroskopie von Festkorpern finden sich oft Emis-
sionslinien, welche im eigentlich verbotenen Bereich der Bandliicke liegen. Diese
zunéchst widerspriichliche Beobachtung lasst sich mit der Coulombanziehung zwi-
schen Elektronen im Leitungsband und Lochern im Valenzband erkléren, deren
Bindungsenergie es erméglicht, effektiv ein Niveau innerhalb der Bandliicke zu
besetzen. Dieser gebundene Zustand zwischen Elektron und Loch nennt sich Fxzi-
ton. Im folgenden wird ein vereinfachtes Modell zum Verstédndnis dieses Zustands

dargestellt.

Zur Vereinfachung werden einige Annahmen getroffen, welche das qualitative Er-
gebnis nicht beeinflussen. So wird z.B. nur die Wechselwirkung zwischen Elek-
tronen im Leitungsband und Lochern im Valenzband betrachtet, die Wechselwir-
kung untereinander bzw. mit der Umgebung wird durch eine statische Dielektri-
zitdtszahl € angendhert. Zudem wird jeweils nur ein Leitungs- und Valenzband
betrachtet.

Aus Kapitel 2.1 ist bekannt, dass die Bandkriimmung durch Einfithrung effektiver
Massen beschrieben wird. Daraus folgten fiir die Kanten der Bandstruktur am
[-Punkt die Energien [Czycholl08]

- h2 k>
Ey(k) = — 5

- h2k?
und  Ep(k) =A+

mp, 2me




Ohne Coulomb-Wechselwirkung ergibt sich somit die Ubergangsenergie

hQ k2 hZ /{Z/2
+

AE =F — By = Er (k) — Ev(k) = A
0= Ev(k) = Bv(k) +2me 2my,

(2.3)

Elektron und Loch verhalten sich wie zwei freie Teilchen mit entgegengesetzter
Ladung und den Massen m, und my,, dhnlich dem Wasserstoffmodell. Zur Beriick-
sichtigung der Wechselwirkung muss nun die Zweiteilchen-Schrodinger-Gleichung

gelost werden (Herleitung nach [Czycholl08]).

h? B2 e? Lo Lo
(~o- ¥4 - v - )t = B (20

2Mme 2my, dege,|rt — 75

Durch die vergleichbar groflen Massen kann eines der beiden Teilchen nicht mehr
als ruhend angesehen werden und es werden Schwerpunkt- und Relativkoordina-

ten benotigt. Mit
mefi + mhFQ

X=—ol - h2 pop R 2.5
Moty 1" (2.5)
und der reduzierten Masse p = ;<7 lautet die Schrodinger-Gleichung 2.4
h2 h2 62 ~
N e Mg B . 2.6
( 2(mp +me) X 2u " 47r50£r7’) v v (2:6)

Durch Separation kann diese Gleichung gelost werden und fiithrt mit der Schwer-
punktkoordinate zum Verhalten eines freien Teilchens und mit der Relativkoor-
dinate zum Verhalten eines wasserstoffahnlichen Zustands. Somit ergeben sich
Eigenfunktionen und Eigenwerte zu

h2li2 EB

(X7 =" XE(F) und Ery= —0 7B 2.7
VenlX.7) = @R wd B = gt s - (2)

mit den Wasserstoff-Eigenfunktionen F, () und der Bindungsenergie

4

e
EFp=—F——— . 2.8
B 2(4rege h)? (2:8)

Anschaulich ldsst sich dies so deuten, dass sich ein durch Coulombanziehung
gebundenes Elektron-Loch-Paar - das Exziton - bildet und einen wasserstoffahn-

lichen Zustand einnimmt, dessen Bindungsenergie sich nur durch die reduzierte



Masse p und der Dielektrizitétszahl e unterscheidet. Als ganzes kann es sich als
Quasiteilchen mit dem Impuls A% frei durch den Kristall bewegen. Somit sind
die ersten Anregungszustinde des Exzitons nicht zwingend innerhalb des Va-
lenzbandes zu suchen, sondern kénnen, so wie der Grundzustand, innerhalb der
eigentlich verbotenen Bandliicke liegen. Daher verdndert sich Gleichung 2.3 durch

die hinzukommende Wechselwirkung zu

h%R? Eg

2(me +my)  n?

AE =A+ (2.9)
und beschreibt die Energiedifferenz zwischen den (Exzitonen-)Zustinden und
dem Halbleiter-Grundzustand [Czycholl08]. Das ist die Energie, die bei einer

strahlenden Rekombination als Photon emittiert wird.

Der niedrigste exzitonische Zustand ist folglich

4

e
AEi=A—FEFg=A— ———— . 2.10
! b 2(4mepeh)? (2.10)

und der néchste angeregte Zustand liegt dementsprechend 0,75 Fg dariiber.

Mit den Werten aus Tabelle 7.1 (in Anhang) ergibt sich eine Bindungsenergie
von 14,75 meV (experimentell 15meV [Yu01]). Selbst drei Viertel dieser Energie
ist viel grofler als die thermische Energie bei tiefen Temperaturen (ca. 0,83 meV
bei 10K), sodass nur das niedrigste Niveau besetzt ist. Selbst bei Anregung in
hohere Niveaus durch den Laser ist die Relaxation in den Grundzustand mit 2-
200 ps bei CdSe-Nanopartikeln wesentlich schneller als die Rekombination mit
10ns [BurdaOl, FranceschettiO8]. Erst bei hoheren Laserleistungen sind diese
Ubergange zu sehen, wenn dadurch schneller angeregt wird als relaxiert. Die-
se Leistungen werden im Rahmen dieser Diplomarbeit aber nicht erreicht, sodass
ausschlieBlich der Ubergang des niedrigsten exzitonischen Zustands zu beobach-

ten ist.

Den gewonnenen Ergebnissen liegt zugrunde, dass sowohl das Elektron als auch
das Loch als quasifreie Teilchen beschrieben werden kénnen. Das entstehende
Exziton ist rdumlich delokalisiert, das heifit der Elektron-Loch-Abstand ist im
Verhéltnis zum Bohrschen Radius ag gro8. Diese Art von Exzitonen werden auch

als Mott-Wannier-Ezzitonen bezeichnet.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Exzitonen. Von links nach rechts

dargestellt sind ein Mott-Wannier-Exziton (grofier Radius), ein Frenkel-Exziton
(kleiner Radius) und ein weiteres Mott-Wannier-Exziton, wenn die Grofie des Na-
nopartikels die Ausdehnung des Exzitons erreicht (beginnender quantenmechani-

scher Einschluss, s. Quantum Confinement).

Réumlich starker lokalisierte Exzitonen werden Frenkel-FEzxzitonen genannt und
finden sich insbesondere in Ionenkristallen. Der Elektron-Loch-Radius weicht nur

um einen Faktor e—n’:—e vom Bohrschen Radius ab, d.h. es gilt

Amegh?
pre?

Teh = € (2.11)
und betrégt mit den Werten aus Tabelle 7.1 (im Anhang) fiir die vorliegenden
CdSe-Nanopartikel 7., ~ 96,6 ag ~ 5,1 nm, sodass die Elektron-Loch-Paare bei
CdSe Mott-Wannier-Exzitonen sind. Besteht ein Nanopartikel aus so wenigen
Atomen, dass dessen Durchmesser an den des Exzitons herankommt, wird die
Wellenfunktion stérker eingeschlossen als es beim Volumen-Material der Fall ist

und es kommt zum Quantum Confinement®.

5Quantum Confinement = Quantenmechanischer Einschluss
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2.4 Quantum Confinement

Beim Quantum Confinement kommt es zum stérkeren Einschluss der Wellen-
funktion, wenn das Nanopartikel so klein ist, dass dessen Durchmesser in die

Groflenordnung des Exzitonenradius kommt oder diesen unterschreitet.

Zur theoretischen Herleitung wird das Nanopartikel als dreidimensionaler Quan-
tentopf mit dem Radius a dargestellt. In diesem wird die Wellenfunktion durch
die geringe Ausdehnung so in alle Raumrichtungen eingeschlossen, dass diskrete
Energieniveaus entstehen. Dazu geht man vom sphérisch symmetrischen Poten-
tialtopf aus mit

-V fir r<a,

Vr)= (2.12)
0 fir r>a,

welcher mathematisch durch die allgemeine Radialgleichung

(2.13)

dargestellt wird [Nolting06]. Die physikalisch sinnvollen Losungen dieser Glei-

chung mit dem gegebenen Potential sind die Nullstellen der sphérischen Bessel-

funktion

(2.14)

zdz z

jil) = (=2 (13)2

Die Losung der Radialgleichung fiir Zentralpotentiale entspricht der einer eindi-

mensionalen Schrédingergleichung, wenn das Potential V() durch

. Vir)+ i) fir r>0
V(r)= )+ S (2.15)

00 fir » <0

ersetzt wird. Damit folgt fiir die Wellenfunktionen

(Fn.0)Y{" (60, 0)

o(r,0,¢) = ol (2.16)
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mit einer Normierungskonstante C' und der Kugelflachenfunktion Y, (6, ¢). je(kn¢)

ist die Besselfunktion in ¢-ter Ordnung und

[ (2.17)

a

mit o, als n-te Nullstelle von j, [Norris95].

Fiir die Energien der Teilchen folgt

21.2 2.2
R, Ha2,

E., =
o 2m* 2m*a?

, (2.18)

wie es aus der Quantenmechanik bekannt ist. Die Energien sind somit identisch
zu denen eines freien Teilchens mit der einzigen Einschrénkung, dass der Wellen-
vektor k, ¢ quantisiert ist. Die Indizes n und ¢ sind die bekannten Quantenzahlen

und legen zusammen mit m und s die Orbitale fest.

Da das Exziton aus einem durch Coulombanziehung gebundenen Elektron-Loch-
Paar besteht, gibt es jeweils einen Term fiir die Energie, welche sich nur durch
die effektiven Massen unterscheiden (Fg), und zusétzlich einen fiir die Coulomb-
wechselwirkung ( Ecoulomb ), der durch Variationsrechnung bestimmt wird [Schmidt86,
Kayanumag86]. Es ergibt sich fiir die Gesamtenergie, welche bei der Rekombina-

tion emittiert wird:

Rag, (1 1 e? pet
E,o=A o — 4+ — ) — 1,786 — . 2.19
o i a? <mg N mfl) . dmegoa  2(4mereoh)? (2.19)
ECc?uTomb E;

Da die Energie E,, proportional zu 1/a® und 1/a ist, erkldrt sich die starke
Abhéngigkeit der emittierten Wellenléinge von der Grofle des Nanopartikels, wie
sie in vielen Experimenten beobachtet wird. Mit den Werten aus Tabelle 7.1
(im Anhang) ergibt sich fiir CdSe der Verlauf im Bild 2.5, welches die Emissions-
wellenldnge bzw. -energie der Nanopartikel iiber deren Grofie zeigt. Mit Abnahme
des Durchmessers nimmt auch das Maximum der abgestrahlten Wellenlédnge ab,
bzw. die Energie steigt. Ein 4 nm grofles CdSe-Partikel emittiert folglich bei etwa
600nm bzw. 2,07eV. Steigt die Ausdehnung, néhert sich die Emissionsenergie
der des ausgedehnten Festkorpers, der durch eine gestrichelte Linie dargestellt

wird. Dadurch wird die minimale Energie durch die 3D-Bandstruktur von CdSe
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begrenzt, wihrend die Energie bei kleinen CdSe-Partikeln bis in den ultraviolet-
ten Spektralbereich hineinreicht. Dieser Effekt wird dazu ausgenutzt, um nahezu
beliebige Emissionswellenldngen nur durch Variation der Partikelgrofle einstellen
zu konnen. Da die Nanopartikel aus nur wenigen tausend Atomen bestehen, ver-
breitert eine kleine Abweichung der Atomanzahl direkt das Emissionsspektrum,
sodass bei der Herstellung darauf geachtet werden muss, ein méglichst mono-

disperses Ergebnis zu erzielen.

4,0 T d T d T d T d T d T d T
3,5
30 400
S
2,
v 2,5
o
]
& 2,0 600
15 800
1000
1,0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1200

2 4 6 8 10 12 14
CdSe-PartikelgréBe [nm]

Abbildung 2.5: Berechnete Abhingigkeit der Emissionswellenldnge von der Na-
nopartikelgroBe (durchgezogene Linie). Bei grofierem Durchmesser nihert sich die

Emissionsenergie der des Volumen-Materials an (gestrichelte Linie).

Es ist dabei zu beachten, dass die Gleichung 2.19 und dadurch der Verlauf des
Graphen nur eine Néherung darstellt. Je nach Herangehensweise und Approxima-
tion entstehen weitere Terme oder andere Vorfaktoren. Zudem sind zur Berech-
nung der Groflenabhéngigkeit mit obiger Gleichung die Werte des ausgedehnten
Festkorpers benutzt worden, die sich gerade im Fall der effektiven Massen un-
terscheiden koénnen und den Verlauf beeinflussen. Da diese zusétzlich iiber die

Kristallrichtungen gemittelt werden (s. Gleichung 7.1 im Anhang), ist die recht
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gute Ubereinstimmung mit dem Experiment bemerkenswert.

Die Emission wird aber nicht ausschlieflich durch die Grofle der Partikel be-
stimmt, sondern auch durch weitere Faktoren, wie z.B. der Anwesenheit elek-
trischer Felder. Sind diese lokal in der Nihe der Partikel vorhanden, wird vom
Quantum Confined Stark Effect gesprochen.

2.5 Quantum Confined Stark Effect (QCSE)

Der Stark-Effekt beschreibt die Verschiebung und Aufspaltung von Emissionsli-
nien im elektrischen Feld [Haken04]. Es gibt zwei Arten des Effekts, den linearen
und den quadratischen. Der lineare Stark-Effekt sorgt fiir die Aufspaltung bei
entarteten Energieniveaus. Dabei koppelt das elektrische Feld an das permanen-

te Dipolmoment des Partikels, welches die Energie
By = —p€  x & (2.20)

besitzt.

Der quadratische Stark-Effekt fiihrt zu einer Verschiebung der Emissionslinien in
Abhéngigkeit der quadratischen Feldstérke. Dort induziert das elektrische Feld
ein elektrisches Dipolmoment ﬁ(g) — of mit der Polarisierbarkeit . Fiir die

Wechselwirkungsenergie mit diesem Dipol gilt

I |
Equad = 5ﬁ(é:)s = §a52 x & . (2.21)
Wird ein Material in Halbleiter-Heterostrukturen oder im Nanopartikel so einge-
schlossen, dass die Bandliicke wie ein Potentialtopf erscheint, wird vom Quantum

Confined Stark Effect (QCSE) gesprochen [Empedocles97].

Bei diesem werden das im Exziton gebundene Elektron und das Loch durch das
lokale Feld in unterschiedliche Richtungen gezogen, aber das Exziton bleibt durch
den Einschluss weiter intakt. Da der Uberlapp von zueinander gehorenden Valenz-
und Leitungsbéndern dadurch geringer wird, reduziert dies den Absorptions-
koeffizienten, da nach Fermis Goldener Regel Uberlapp und Ubergangswahi-
scheinlichkeit proportional zueinander sind. Dies wird oft als Verringerung der

Oszillatorstéirke des Exzitons bezeichnet [Bartel04] und verringert die strahlende
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Abbildung 2.6: Quantum Confined Stark Effekt fiir £ =0 (a) und £ # 0 (b).

Rekombination, was in einer Abnahme der Gesamtintensitét resultiert.

Die Emissionswellenléinge wird von zwei Effekten beeinflusst. Zum einen wird die
Energie der Ladungstriagerzustinde durch die Bandverbiegung abgesenkt, was in
einer Rotverschiebung resultiert. Zum anderen senkt sich die Exzitonbindungs-
energie ab, da Elektron und Loch rdumlich getrennt werden. Dies fiihrt zu einer
Blauverschiebung, auch blue-shift genannt. Folglich ergibt sich, je nach Zusam-
mensetzung des Materials, eine Verschiebung der Emissionswellenlénge.

Da eine sténdige Reorganisation von Ladungstrigern in unmittelbarer Umge-
bung der Nanopartikel stattfindet, &ndern sich auch lokale elektrische Felder.
Dies resultiert in einer zeitlich auf der Energieachse schwankenden Emissions-
linie, auch Jitter genannt. Bei zu langer Integrationszeit I kann es so passie-
ren, dass die Emissionslinie verbreitert erscheint. Fernée et. al. haben passend
dazu 2010 bei CdSe-Nanopartikeln eine Halbwertsbreite von 295 pueV gemes-
sen, welche sich bei ldngerer Integrationzeit auf mehrere meV aufweiten kann
[Empedocles99, Frantsuzov05, Ferneel0]. Noch kleinere Halbwertsbreiten von ca.
6.5 peV wurden von Coolen et al. mit Photon-Korrelierter Fourier-Spektroskopie

gemessen [Coolen08].
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2.6 Blinking

Wie bereits aus Kapitel 2.3 bekannt ist, sind Exzitonen Elektron-Loch-Paare,
welche nach Laseranregung durch Relaxation in einen kurzzeitig gebundenen Zu-
stand iibergehen (s. Abb. 2.7e oder Abb. 2.3). Rekombinieren Elektron und Loch
nach einer Lebensdauer 7p;, strahlend, so entsteht Photolumineszenz (PL).

Abbildung 2.7 zeigt schematisch einen typischen zeitlichen Verlauf der PL eines
Nanopartikels, gemessen mit einer Avalanche-Photodiode (APD). Es zeigen sich
einige Stellen, an denen das Messsignal auf ein Minimum abfillt, auch wenn die
Anregungsleistung des Lasers konstant bleibt. Das stochastische An- und Ausge-

hen der Photolumineszenz nennt sich blinken.

In der Literatur werden hauptséchlich drei Prozesse genannt, die zu einem Aus-
bleiben der Photolumineszenz fithren. Diese sind in Abbildung 2.7b zusammen-
gefasst und bestehen aus Auger Autoionisation, Thermischer Ionisierung® und
Direktem Tunneln. Bei der Auger Autoionisation wird die Existenz eines Biexi-
tons vorausgesetzt, was zwei Exzitonen in einem Nanopartikel entspricht. Durch
diese Voraussetzung gilt der Prozess als relativ unwahrscheinlich. Rekombiniert
nun eines dieser Exitonen, kann es passieren, dass die freigesetzte Energie dazu
genutzt wird, einen Ladungstriger aus dem Nanopartikel zu entfernen. Die bei-
den weiteren in Abbildung 2.7b zusammengefassten Prozesse sind zum einen die
Thermische Ionisierung, bei dem ein Ladungstrager durch thermische Energie
aus dem Nanopartikel gehoben wird, und zum anderen Direktes Tunneln zu ei-
nem dufleren Energieniveau. Alle drei Prozesse hinterlassen einen Ladungstriger
im Nanopartikel.

Der nachfolgende Auger-Prozess ist in Abb. 2.7c dargestellt. Die durch den Ex-
zitonenzerfall (1) freigesetzte Energie flieBt in das Loch (2), welches durch nicht-
strahlende Prozesse relaxiert (3). Bei der nichtstrahlenden Auger-Rekombination
wird dieser Prozess einem strahlenden Zerfall um einen Faktor 100-1000 be-
vorzugt, da die Lebensdauer dort nur etwa 7 ~ 100 ps betriagt gegeniiber den
7 ~ 10mns des strahlenden Zerfalls [Franceschetti08]. So wird die Energie in
Wiérme umgewandelt und kann nicht mehr zur Photolumineszenz beitragen: Die
PL wird unterdriickt?.

Sengl. Thermoejection
"Selbst in deutschsprachiger Fachliteratur wird oft von quenchen gesprochen, nach dem eng-
lischen Begriff fiir das (Aus)léschen oder Ersticken.
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Abbildung 2.7: Zentral ist schematisch ein typischer zeitlicher Verlauf der Pho-
tolumineszenz eines Nanopartikels dargestellt, welches Blinken zeigt (frei nach
[Efros08]). Die drei Fille in (a) sind fiir den Ubergang in einen nichtstrahlenden
Zustand (b) verantwortlich, indem ein Ladungstréiger in ein dufleres Energieniveau
gefiithrt und gefangen wird. Dort wird die Energie des Exzitons nichtstrahlend an
die Umgebung abgegeben. In (¢) wird der Ausgangszustand durch Neutralisation
wieder hergestellt. (d) zeigt die Erzeugung eines Exzitons durch Laseranregung,

welches wie in (e) strahlend rekombiniert und Photolumineszenz erzeugt.

Nach der Lebensdauer des dufleren Zustands, welche zwischen ps und Minuten
liegen kann, kehrt der Ladungstriger in das Partikel zuriick und neutralisiert es
(s. Abb 2.7d), sodass die strahlende Rekombination wieder der fithrende Prozess
wird.

Es gibt mehrere Faktoren, welche die Lebensdauer dieser dufleren Zustédnde be-

einflussen. Beispiele fiir solche Einfliisse sind zusétzliche Hiillen um die CdSe-
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Nanopartikel (core-shell-NP, s. Kapitel 4.1), die Dicke und Beschaffenheit dieser
Hiillen [Mahler08, Chen08], eine umgebende Matrix wie z.B. PMMA [Shen(07,
FomenkoO8] oder eine nahe metallische Oberfliche [Shimizu02, Ito07]. Gerade
der letzte Punkt ist von groflem Interesse und wird innerhalb dieser Arbeit ge-

nauer untersucht.
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3 p-Photolumineszenz-Aufbau

Zur Untersuchung von einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikeln wird ein p-Photolu-
mineszenz-Aufbau verwendet, der im Rahmen einer Dissertation von M. Offer
[Offer11] entworfen und aufgebaut und im Rahmen dieser Diplomarbeit weiter-
entwickelt wurde. Abb. 3.1 zeigt ein Foto und Abb. 3.2 eine schematische Darstel-
lung des Messaufbaus. Zum besseren Verstédndnis wird der Aufbau anhand des
Strahlengangs beschrieben, d.h. angefangen vom Laser bis hin zur abschliefenden
Detektion des Messsignals.

Es stehen zwei Laser fiir die Photolumineszenz- Anregung zur Verfiigung. Der erste
ist ein Halbleiter-Laser der Serie Linos Nano250-405, der im Dauerstrich-Modus®
betrieben wird und im blauen Spektralbereich bei A = 405 + 5 nm emittiert. Die
maximale Leistung liegt bei 80 mW. Dieser Laser wird hauptséachlich fiir die An-
regung einzelner Nanopartikel benutzt. Die zweite monochromatische Lichtquelle
ist ein frequenzverdoppelter Neodym-Vanadat-Laser (Nd:YVO,) der Serie Cohe-
rent Verd: V6. Die Leistung lasst sich zwischen 10 mW und 6 W variieren, sodass
die erzeugte Leistungsdichte selbst fiir eine Fldchenanregung von Proben aus-
reicht und deshalb vor allem fiir 2D-PL-Bilder benutzt wird, welche eine Fléche
von bis zu 4500 um? besitzen. Bei beiden Lasern werden Single-Mode-Fasern zur
Lichtfiihrung genutzt, bei der nur die niedrigste Mode, die TEM00-Mode?, gefiihrt
wird. Dadurch vermindert sich zwar die maximal mogliche iibertragbare Leis-
tung, aber die Strahlqualitdt wird wesentlich verbessert. So verbessert sich z.B.
die Beugungsmafzahl'® M? des blauen Lasers von iiber 20 auf ca. 1,2, was die
Fokussierung des Laserspots auf der Probe um mehr als den Faktor 15 optimiert
[Offer11].

Am anderen Ende der Lichtwellenleiter ist eine Kollimator-Optik eingebaut (s.
Punkt 5 der Abb. 3.1). Diese besteht aus einem Mikroskop-Objektiv im Abstand
der Brennweite zur Faser mit der gleichen numerischen Apertur, sodass der Strahl
parallelisiert und auf etwa 8 mm Durchmesser aufgeweitet wird. Ein dahinter ge-
schalteter logarithmischer Graukeil schwécht die Leistung je nach Einstellwinkel
um bis zu vier Zehnerpotenzen ab. Nach der Kollimator-Optik trifft der Strahl

auf einen dichroitischen Strahlteiler, welcher die Laserlinie zu 99,8% reflektiert,

8Auch CW fiir continuous wave genannt.
9Auch als Gaufmode bekannt.
0Die BeugungsmafBzahl beschreibt die Divergenz des idealen GauBstrahls.
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wihrend das zuriicklaufende Messlicht zu etwa 85% durchgelassen wird. Dadurch
wird ein gutes Verhiltnis aus Lasereinstrahlung und Messlichtauskopplung er-
reicht. Aufgrund dieser Wellenléingenabhéngigkeit des dichroitischen Strahlteilers

muss dieser beim Wechsel der Laser ausgetauscht werden.

|
' 1) Durchflusskryostat

| 2) Mikroskopobjektiv
3) x-y-z Positionierer
4) Mikroskopkopf

5) Kollimator-Optik
6) Kamera

7) Spektrograph

8) CCD-Detektor

9) Steuerelektronik

Abbildung 3.1: Foto des Messaufbaus [Offer11].

Im Punkt (2) der Abb. 3.1 befindet sich ein Mikroskopobjektiv, der das Licht
Farbfehler-korrigiert auf die Probe fokussiert und das Messlicht mit einer nume-
rischen Apertur von 0,5 in einem Winkel von 2a = 60° wieder einsammelt. Der

Durchmesser des Fokuspunktes (2w() wird dabei mit

4fA

2w =
Yo D

(3.1)

berechnet [Eichler06] und gilt fiir einen idealen gaulformigen Strahl. Fiir den rea-

len Strahl muss dieser Wert mit der Beugungsmafzahl M? multipliziert werden
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und beléduft sich so auf dp,, = 278 nm, wiahrend der Durchmesser beim griinen
Laser (532 nm Wellenlénge) mit dgi, = 365 nm etwas grofler ist'!. Dies sind theo-
retische Werte und werden in der Praxis nicht erreicht. Den gréfiten Einfluss hat
das Quarzglas des Mikroskop-Kryostaten, in dem sich die Probe befindet. Da
diese eine gewisse Dicke besitzt, wird der durch sphérische Aberration verursach-
te Scharfefehler verstarkt. Zudem laufen im Glas die Wellenldngen aufgrund der
Dispersion auseinander, d.h. bei fokussiertem Laser ist das Messsignal unscharf,
weil es bei ca. 600 nm liegt. In der Praxis liegt der Durchmesser dadurch bei etwa
einem Mikrometer.

Das Mikroskopobjektiv sammelt schliellich Mess- und Laserlicht wieder ein und
parallelisiert es in Richtung des Detektors. Auf dem Weg wird das Laserlicht durch
den dichroitischen Strahlteiler herausgefiltert, wahrend das Messlicht durchgelas-
sen wird. Ein Umlenkspiegel (Punkt 4 in Abb. 3.1) ldsst dieses wahlweise auf eine
Kamera (6) fallen, mit der die Oberfléche der Probe betrachtet werden kann, oder
der Spiegel lenkt das Licht zum Spektrometer hin. Ein Fernrohr kurz vor dem
Spalt schrankt dessen Sichtfeld ein, sodass weniger Streulicht eingefangen wird.
Ein eingebauter Filter blockt das sich noch im Strahl befindliche Laserlicht, wel-
ches durch den dichroitischen Strahlteiler gelangt ist, sodass fast nur noch das
PL-Licht der Probe durchgelassen wird. Ein dahinter liegender Achromat fokus-
siert das Messlicht auf den Eintrittsspalt des Spektrometers.

Das Spektrometer vom Typ Acton Research SpectraPro 2500i (7) ist ein abbilden-
der Czerny-Turner-Gitterspektrograph mit der Brennweite f = 500 mm, welcher
den Eintrittsspalt auf den Ausgangsspalt abbildet [Czerny30]. Das bedeutet, dass
das spektrale Auflosungsvermogen von der Spaltbreite bspay; und der Gitterbreite

baitter abhéingt und durch

1 A bS alt
AN = + == ) 3.2
mG (bGitter .f ( )

berechnet wird. G ist die Gitterkonstante und m die Beugungsordnung. Da der
Eingangs- auf den Ausgangsspalt abgebildet wird, sollten diese gleich grofy gewéhlt
werden. Die Offnung des Ausgangsspalts wird daher auf die PixelgréBe des Detek-
tors angepasst. Diese liegt bei der fliissig-Stickstoff gekiihlten CCD-Kamera!? (8)

"BeugungsmafBzahl M? = 1,2, Brennweite f = 3,6 mm, Strahldurchmesser D = 8 mm
12CCD fiir Charged Coupled Device, bei dem der Detektor aus einem Array von Fotodioden
besteht.
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vom Typ Princeton Instruments Spec-10 bei minimal 20 ym, bedingt durch die
1340 x 400 Pixel. Eine Verkleinerung der Eingangsspaltbreite briachte nur minimal
bessere Auflésung, wodurch allerdings die Intensitét stark zuriickgehen wiirde. Ei-
ne Vergroflerung der Spaltbreite bis zu einer Verdopplung bringt hingeben eine
fast doppelt so hohe Intensitéit, wiahrend das Auflosungsvermogen nahezu gleich
bleibt [Skoog96]. So wird die Eingangsspaltbreite in der vorliegenden Diplomar-
beit auf 40 pym eingestellt. Wird eine weitere Erhohung der Intensitédt benotigt,
wird ein zweifaches hardware-binning durchgefiihrt, was die Intensitét zweier be-
nachbarter Pixel bereits auf der Hardware-Seite addiert. Die Auflésung halbiert
sich zwar, aber durch die hohere Intensitét kann auch die Integrationszeit halbiert
werden. Durch das binning verdoppelt sich effektiv die Breite des Ausgangsspalt,

wodurch auch die Eingangsspaltbreite auf 80 um verdoppelt werden kann.

CCD-Detektor

Klappspiegel
drehbarer Graukeil \ \

\ Galilei-Fernrohr
Notchfilter

5x Objektiv

\

«—— Strahlteiler

SM Glassfaser

/

Laserlinienfilter

X-y-Z
50x Objektiv Positionierer

NA=0.5

Probe — . o
— X-y Piezo-Positionierer

Mikroskop-Kryostat

Abbildung 3.2: schematischer Messaufbau [Offer11].

Fiir die Photolumineszenz-Spektroskopie ist der Spektrograph mit einem Spie-
gel und zwei Gittern ausgestattet, eines mit einer Gitterkonstanten G von 150
Strichen/mm und eines mit 1200 Strichen/mm. Mit dem Spiegel kann bei ei-

ner groBflichigen Anregung die PL-Intensitédt der Probe auf einer Fliche von
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4500 um? ortsaufgelst betrachtet werden (s. Abb 4.6), withrend die beiden Git-
ter fiir spektral aufgeloste Untersuchung genutzt werden. Mit Gleichung 3.2 er-
gibt sich in erster Ordnung (m = 1) fiir eine Nanopartikel-Emissionswellenldnge
von A = 600nm fiir das 500 mm-Spektrometer ein Auflésungsvermogen von
AN = 0,59nm (AE = 2,04meV) fiir das 150er Gitter und A\ = 0,074nm
(AE = 0,25 meV) fiir das 1200er Gitter'®. Damit ldsst sich auf einmal ein Bereich
von 350 nm (1,27 V) bzw. 44nm (152 meV) betrachten.

Mit dem bisher beschriebenen Versuchsaufbau lasst sich ein Punkt oder ein Parti-
kel auf der Probe spektroskopieren. Der Aufbau verfiigt nun zusétzlich iiber zwei
Moglichkeiten, diesen Punkt zu verschieben, welche in der schematischen Zeich-
nung der Abb. 3.2 ebenfalls dargestellt sind. Die erste Option besteht aus drei
Stellmotoren, welche das Objektiv in den drei Raumrichtungen verfahren kénnen.
Die maximale Weglénge betragt £8 mm mit einer Genauigkeit von 200 nm und
wird hauptséachlich fiir die Fokussierung in z-Richtung benutzt. Die grofle late-
rale Auslenkung kann zum grofflichigen Abrastern der Probe benutzt werden,
um z.B. einzelne Nanopartikel zu suchen (s. Kapitel 4.3). Durch die Bewegung
des Objektivs wird allerdings auch der Strahlengang verdndert, was sich nega-
tiv auf die Qualitdt des Strahls und damit die Abbildung auswirkt. Somit soll-
te diese Variante nur fiir kleine Auslenkungen oder zweidimensionale PL-Bilder
verwendet werden. Fiir Nanometer-genaue laterale Bewegungen bis zu wenigen
Mikrometern kann ein Piezo-Steller benutzt werden, welcher unter dem Proben-
halter eingebaut ist und somit den Strahlengang unbeeinflusst lasst. Diese Piezo-
Steller befinden sich zusammen mit der Probe in einem fliissig-Helium-gekiihlten
Durchfluss-Mikroskopkrystaten des Typs Janis Research ST-500, welcher mit ei-
ner Turbomolekularpumpe auf ca. 10~ mbar abgepumpt wird. Damit lassen sich
mit der eingebauten Heizung Temperaturen von 8 bis 350 K erreichen.

Zur Vermeidung von unnotigen Schwingungen ist der gesamte Aufbau auf einem
Druckluft-gefederten optischen Tisch gelagert. Dadurch lassen sich Einzelpartikel
iiber mehrere Stunden betrachten, wie es in den folgenden Kapiteln beschrieben

wird.

Bhaitter = 68 mm, bspart = 80 um, 2-faches binning.
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4 Vorbereitung und Durchfiihrung der Experimente

4.1 Herstellung von CdSe-Nanopartikeln

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten CdSe/ZnS-Nanopartikel'* des
Typs evidot® 600 werden kommerziell von der Firma Evident Technologies nas-
schemisch hergestellt. Nach Murray et al. geschieht dies in einem zwei-Phasen-
Prozess [Murray93|. Zunéchst werden Cadmium- und Selen-enthaltende chemi-
sche Ausgangstoffe!® (Me,Cd, Se) mit TOP® verdiinnt und in einem Ldsungs-
mittel (TOPO)!” bei hohen Temperaturen bis zur Sittigung gebracht. Durch
Abkiihlen und die damit einhergehende Ubersiittigung entstehen CdSe-Keime in
Wurtzit-Struktur. Eine langsame Erhohung der Temperatur ldsst diese nach der
Ostwald-Reifung stetig wachsen [Murray93|. Bei dieser richtet sich das Wachs-
tum nach der freien Oberflichenenergie, welche bei kleinen Kristalliten hoher ist
und diese gegeniiber den grofleren Partikeln instabiler macht. Dadurch findet ein
effektiver Teilchenstrom von kleinen zu grofien Partikeln statt, welcher fiir eine
sehr schmale gauBformige - nahezu monodisperse - GréBenverteilung sorgt. Uber

die Zeit kann so die Grofle der Nanopartikel eingestellt werden.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten CdSe/ZnS-
Nanopartikel. Das Bild stammt aus dem Datenblatt der kommerziell erworbenen
Partikel.

14CdSe/ZnS bedeutet, dass ein CdSe-Nanopartikel mit einer ZnS-Hiille vorliegt.
Bengl. Precursor

16 Tirin-octylphosphan

7 Tri-n-octylphosphanoxid
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In einem zusétzlichen Schritt werden die Partikel mit einer ZnS-Schicht umbhiillt,
welche die Quanteneffizienz bei Raumtemperatur auf 50% steigert [Hines96]. Da-
zu wird eine Zn/S/TOP-Losung dem Gemisch hinzugefiigt, welche die Partikel

umbhiillt und ein weiteres CdSe-Wachstum verhindert.

Die hier untersuchten CdSe/ZnS-Nanopartikel besitzen einen mittleren Kern-
Durchmesser von 4nm und haben ihr Emissionsmaximum bei Raumtemperatur
bei etwa 2,013 eV (s. Kapitel 5.1.1). Abb. 4.1 zeigt den schematischen Aufbau der
Kern/Hiille-Struktur!®.

4.2 Probenprozessierung

Zur Untersuchung einzelner Nanopartikel ist es aufgrund deren geringen Inten-
sitdt bei der Photolumineszenz wichtig, ein nichtstrahlendes Substrat zu verwen-
den. Wiirde dieses selbst Photolumineszenz zeigen, konnte die PL der Nanopar-
tikel im Untergrund des Substrats untergehen.

Silizium-Substrate bieten sich an, da sie zusétzlich hochrein, zugeschnitten und
verhiltnismaBig preiswert sind. Gegeniiber hdufig in der Literatur verwendeten
Glas-Tréagern haben Silizium-Substrate den weiteren Vorteil, im sichtbaren Wel-
lenldngenbereich nicht transparent zu sein, sodass sich Laser besser fokussieren
lassen. Sie werden fiir jeweils 3 Minuten im Ultraschallbad mit Aceton und Iso-
propanol gereinigt, um sie von Verschmutzungen zu befreien.

Fiir Ensemble-Messungen wird ein Tropfen der Stammlésung der CdSe/ZnS-Na-
nopartikel auf der Silizium-Oberflache getrocknet. Dabei entsteht eine geschétz-
te Dichte von etwa einer Million Partikel pro Quadrat-Mikrometer. Fiir Unter-
suchungen einzelner Partikel wird die Losung um das 1.000-100.000-fache mit
Toluol verdiinnt, das mit 1% PMMAY versetzt ist. Diese Verdiinnung entsteht
aus zundchst pulverformigem PMMA, welches im richtigen Verhéltnis mit To-
luol gemischt und bei T" = 50°C' iiber Nacht unter stdndigem Riihren gelost
wird [Offer11]. Durch anschlieBendes Aufschleudern® der verdiinnten Lésung bei
10.000 Umdrehungen pro Minute fiir 30 Sekunden bildet sich eine 20 nm dicke
Schicht, in der die Partikel eingeschlossen sind. Eine Heizplatte verdampft bei

18 Auch core-shell-Struktur genannt.
19 Polymethylmethacrylat, auch Acrylglas oder Plexiglas genannt.
20engl. spin-coating
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160°C {iber 9 Minuten das restliche Toluol und hértet das PMMA, sodass die
Partikel bei der spiteren Laser-Anregung fest eingeschlossen sind und nicht wan-

dern.

Abb. 4.2 zeigt eine REM-Aufnahme zweier Oberflichen mit verschieden starken

Verdiinnungen.

Abbildung 4.2: REM-Bilder zweier verschiedener Partikeldichten von CdSe/ZnS-
Nanopartikeln auf Silizium: Links ~ 50/um?, rechts ~ 1/um? (mit Pfeilen verdeut-
licht). Die rechts benutzte Verdiinnung ist fiir Einzelpartikel-Untersuchungen auf
Silizium optimiert, die linke ist etwas zu stark und wird bei Oberflichen bendétigt,

welche die Photolumineszenz einiger Partikel unterdriicken.

Links liegt die Dichte bei ca. 50 Partikeln/um?, rechts bei ca. einem Partikel /um?,
welche zur besseren Anschauung mit Pfeilen markiert sind. Letztere Dichte ist
aufgrund des Durchmessers des fokussierten Laserstrahls ideal fiir Einzelpartikel-
Spektroskopie, da verhindert werden sollte, mehrere gleichzeitig anzuregen. Folg-
lich ist diese Verdiinnung fiir Silizium ideal, wihrend die links benutzte Ver-
diinnung verwendet werden kann, wenn die Photolumineszenz einiger Partikel
unterdriickt wird (s. Kapitel 5.2).

Im zweiten Teil der Diplomarbeit soll der Einfluss von Metallen auf die Emissi-
on der Nanopartikel untersucht werden. Dazu wird das Silizium-Substrat direkt
nach den Reinigungsschritten mit einer 100 nm dicken Metall-Schicht bedampft.

Durch Elektronenstrahlverdampfung mit hohen Spannungen gelingt es, grofiere
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Metall-Agglomerate aufzudampfen, um so die Oberfliche moglichst rau zu gestal-
ten. Abb. 4.3 zeigt eine AFM-Messung einer Aluminium-Oberfléche, bei der eine
Rauheit bzw. Rauhigkeit von ca. 5nm mit Héhenunterschieden von bis zu 30 nm

erreicht wurde. Links ist das 3D-Hohenprofil der Messung rechts dargestellt.

Abbildung 4.3: 3D- und 2D-Hohenprofil einer Probe mit rauer Aluminium-

Oberfliche. Die mittlere Rauheit liegt bei etwa 5nm, wihrend manche Spitzen
25nm iiberschreiten kénnen. Der Ausschnitt ist 1pm x 1 pm grof und umfasst
256 x 256 Pixel, was einer Auflésung von knapp 4nm entspricht. Die Farbskala

reprasentiert den Hohenunterschied von schwarz iiber rot nach weif3.

Als Metalle kommen im Rahmen der Diplomarbeit Aluminium, Silber und Platin
zum Einsatz. Nach dem Aufdampfen einer dieser Schichten wird wie zuvor beim
reinen Silizium die Partikellosung aufgeschleudert, sodass die Partikel innerhalb
des PMMA-Films gleichméfig verteilt sind. Dadurch besitzen sie einen zufalligen
Abstand zur rauen Oberfliche. Dies ist von besonderer Bedeutung bei der Dis-
kussion der Messergebnisse und wird in Kapitel 5.2 behandelt.

Das Probendesign ist schematisch in Abb. 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4: Schematischer Probenaufbau einer Metallschicht-Probe (nicht
mafstabsgetreu). Die CdSe/ZnS-Nanopartikel befinden sich innerhalb der PMMA-
Schicht in zufalliger Hohe {iber der rauen Metallschicht, welche aus Aluminium,
Silber oder Platin besteht. Das Silizium-Substrat dient nur als nichtstrahlende
Halterung.

4.3 Methoden zum Auffinden einzelner Nanopartikel

Wenn Photolumineszenz-Untersuchungen einzelner Partikel durchgefiithrt werden
sollen, taucht immer die Schwierigkeit auf, genau ein Partikel zu spektroskopie-

ren. Im nachfolgenden werden drei Methoden besprochen, dies zu bewerkstelligen.

Methode 1 ist das reine ,Suchen* der Partikel auf der Oberfliche. Dazu werden
einzelne Punkte der Oberfliche betrachtet und es wird anhand deren Emissionss-
pektren entschieden, ob es sich um ein Einzelpartikel handeln kann. Mit Hilfe der
Piezo-Stellern bzw. der Schrittmotoren werden dann verschiedene Stellen der Pro-
ben untersucht. Liegt die effektive Belegungsdichte?' bei etwa 1/pm?, dann kann
relativ schnell ein einzelnes gefunden werden. Es zeigt sich durch eine lorentz-
verbreiterte Emissionslinie, welche mit der Zeit blinkt (s. Theorie und Auswer-
tung). Treten mehrere intensive Linien gleichzeitig auf oder ist eine Emissionslinie

verbreitert und dhnelt eher einem Gaufiprofil, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit

21 Effektive Belegungsdichte bedeutet, dass sich in einem pm? zwar mehrere Partikel befinden
konnen, aber nur eines davon PL zeigt.
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gesagt werden, dass mehrere Partikel emittieren.

Diese Methode ist sehr zeitaufwéandig, wenn die Belegungsdichte von der optima-
len abweicht, da immer nur ein Punkt der Probe untersucht wird. Vor allem wegen
des Blinkens muss eine Position mehrfach hintereinander betrachtet werden, da
bei Ausbleiben der PL sich entweder kein Partikel innerhalb des Anregungsberei-
ches befindet oder dieses nur im Aus-Zustand ist, sodass gerade im Moment der
Betrachtung keine strahlende Rekombination stattfindet. Ist die Belegungsdichte
sehr niedrig, kann das Auffinden so sehr lange dauern. Ist diese sehr hoch, sucht

man lange vergeblich nach einer Stelle mit nur einem Partikel.

Methode 2 ist ein automatisierter 2D-Scan. Bei diesem werden mit Hilfe eines
LabView-Programmes Schrittmotoren angesteuert, welche das Objektiv verfah-
ren und so die Probe systematisch abrastern. An jedem Punkt wird ein PL-
Spektrum aufgenommen und iiber den Haupt-Emissionsbereich von CdSe/ZnS-
Nanopartikeln (539-680 nm) integriert. Es ergibt sich ein 2D-PL-Bild, das bei-
spielhaft fiir Nanopartikel auf einem Silizium-Substrat bei 10 K und 10 4W La-
serleistung in Abb. 4.5 dargestellt ist.

Der Scan umfasst 100 x 100 Messungen mit einer Schrittweite von einem Mikro-
meter und einer jeweiligen Integrationszeit von 6 Sekunden. Vor- und Nachteile
sind damit gleichermaflen préasent. Der Vorteil ist, dass sich Stellen mit wenigen
oder sogar einzelnen Partikeln gut erkennen lassen (z.B. im Bereich von Pos. 0/0
bis 20/30), wéhrend die Suche bei nahezu partikelfreien Stellen (z.B. Pos. 20/0
bis 60/20) gar nicht erst versucht werden muss. Der Nachteil ist, dass die Mes-
sung fast 17 Stunden dauert, bei der auch viel Helium zum Kiihlen bené6tigt wird.
Zudem gibt es pro Messpunkt nur ein Spektrum, d.h. es ist wegen des Blinkver-
haltens der Partikel nicht einmal sicher, dass jede PL-freie Stelle auch partikelfrei
ist. Somit sollte diese Methode nur fiir kleine Ausschnitte verwendet werden. Zu-
dem ist eine hohe Intensitit bei gleichzeitiger kleiner lateraler Ausdehnung keine
Garantie fiir ein Einzelpartikel, da im 2D-Bild auch kosmische Emissionslinien zu

finden sind, wie z.B: bei Pos. 46/83 (s. Pfeil in Abb. 4.5).

Methode 3 greift den Vorteil der Raster-Methode auf, ein 2D-Bild der Probe auf-
zunehmen, ohne lange Messzeiten zu benétigen. Sie beruht auf einer grofiflichi-
gen Anregung mit dem griinen leistungsstarken Neodym-Vanadat-Laser, welcher

schriag von der Seite auf die Probe fokussiert wird, damit das Laserlicht nicht das
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Abbildung 4.5: 2D-Intensitéitsverteilung einer mit CdSe/ZnS-Nanopartikeln be-
legte Silizium-Probe. Die 100 x 100 Messpunkte mit 6 sekiindiger Integrationszeit
reprisentieren jeweils das von 539-680 nm integrierte PL-Spektrum eines Proben-
ortes. Die Farbskala deutet so von blau nach rot steigende Intensitét an, welche je
nach Ausdehnung auf ein Einzelpartikel oder Agglomerate hindeuten. So sind im
linken unteren Bildrand mehrere Partikel zu finden, aber die einzelnen Spektren
miissen weiter auf die Anzahl der Emitter oder kosmische Emissionslinien (z.B.
Pos. 46/83) untersucht werden.

Messsignal iiberstrahlt. Im Spektrometer wird anstelle des Gitters ein Spiegel
benutzt, um eine Ortsauflosung anstelle einer spektralen Auflésung zu erreichen.
Dadurch funktioniert der Detektor wie eine hochauflosende Kamera und bildet
den beleuchteten Teil der Probe auf dem CCD-Chip ab.

Abb. 4.6 zeigt ein Beispiel einer solchen Anregung mit 2 W. Die Leistung muss im
Vergleich zur sonstigen Anregung wesentlich erhht werden, damit die Leistungs-
dichte vergleichbar bleibt. Auf dem CCD-Chip wird, bedingt durch die Linsen
im Strahlengang, einen Kreis mit 75 um Durchmesser abgebildet. Dies ergibt fast
4500 pm? gleichzeitig sichtbarer Fliche, sodass auch die Geschwindigkeit der Mes-
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Abbildung 4.6: 2D-Bild einer Probe mit Aluminium-Oberfliche. Die bei Raum-
temperatur durchgefithrte Messung zeigt mehrere Partikel auf einer Fliche von
knapp 4500 ym? bei einer Integrationszeit von 10 Minuten und 2 W Leistung des
Neodym-Vanadat-Lasers. Die schwarzen Pfeile zeigen mogliche Einzelpartikel an,

wahrend der blaue Pfeil auf ein Agglomerat deutet.

sung durch das Wegfallen des Rasterns nahezu um den Faktor 4500 beschleunigt
wird. In der Abbildung zeigen zwei schwarze Pfeile potentielle Kandidaten fiir
Einzelpartikel-Untersuchungen, wéhrend der blaue Pfeil aufgrund der lateralen
Ausdehnung mit hoher Wahrscheinlichkeit auf ein Agglomerat zeigt. So lassen
sich durch eine Messung viele Partikel gleichzeitig betrachten. Der Nachteil ist,
dass die Messpunkte wegen der Ersetzung des Gitters durch den Spiegel nicht
spektral aufgelost sind. Dazu muss zunéchst auf die zu untersuchende Stelle (mit
einem potentiellen Nanopartikel) gefahren und auf das Gitter gewechselt werden,
sodass diese Stelle mit dem blauen Laser untersucht werden kann. Diese Metho-
de zum effizienten Auffinden von Nanopartikeln befindet sich momentan noch im

Entwicklungsstadium, zeigt aber bereits vielversprechende Ergebnisse.

Somit stehen drei verschiedene Methoden zur Verfiigung, die zum Auffinden ein-
zelner Partikel genutzt werden konnen. Je nach Zusammensetzung und Bele-
gungsdichte der Proben kann so die entsprechend sinnvollste Methode ausgewéhlt
werden. In der Praxis bedeutet das, zunéchst ein 2D-Bild nach Methode 2 oder
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3 anzufertigen und anschliefend auf eine potentielle Einzelpartikelstelle zu fah-
ren. Diese kann dann spektral nach Methode 1 untersucht werden. So lassen sich

Geschwindigkeit und Prézision kombinieren.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Photolumineszenz von CdSe-Nanopartikeln auf

Silizium-Substraten

5.1.1 Ensemble-Spektroskopie

Bei der Ensemble-Spektroskopie werden viele Partikel gleichzeitig betrachtet, so-
dass die Eigenschaften einzelner Partikel, wie z.B. das Blinken oder schwache
Nebenlinien, nicht mehr aufzulésen sind. Wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, werden
gauBformige Ensembles gemessen. Die Emissionslinie eines einzelnen Partikel ist
lorentzformig, sodass eine Uberlagerung exakt gleich groBer Partikel immer noch
eine Lorentz-Form hétte. Da durch die Ostwald-Reifung beim Herstellungspro-
zess (s. Kapitel 4.1) die Partikel eine gaulartige Groenverteilung besitzen, ist ein
Ensemble-Spektrum folglich die Summe lorentzférmiger Einzelpunkt-Spektren,

welche mit einer Gau3-Verteilung gewichtet sind. Abb. 5.1 zeigt dies schematisch.

Je nach Herstellungsart unterscheiden sich so Grofle, Form und Breite des En-
sembles. Doch nicht nur die Groéflenverteilung ist wichtig. Bei Delta-férmigen
Einzelspektren wiirde die Groflenverteilung direkt in das Ensemble-Spektrum
abgebildet werden, aber da die Breite der Emissionslinien von Einzelpartikeln
temperaturabhéangig ist, spiegelt sich dies auch im Ensemble wider. Abbildung
5.2 zeigt diese Abhéngigkeit. Von rot nach violett sind die Ensemble-Spektren fiir
niedriger werdende Temperaturen iiber die Emissionsenergie aufgetragen. Dabei
verschiebt sich das Maximum von 2,013eV bei 296 K nach 2,056eV bei 11K,
wéhrend die Halbwertsbreite von 128 meV auf 101 meV abnimmt. Die Intensitét
steigt wihrenddessen auf mehr als das dreifache an.

Valerini et al. maBen bei sinkender Temperatur eine Anderung der Emissionsener-
gie von 2,073 auf 2,127eV, wiahrend die Halbwertsbreite von 116 auf 87 meV fiel
[Valerini05]. Die Differenzenergie der im Rahmen dieser Diplomarbeit gemesse-
nen Halbwertsbreite ist etwa gleich grofl und bestétigen den Trend der Abnahme
mit fallender Temperatur.

Valerinis gemessene Differenz der Emissionsenergie betrégt 54 meV und ist damit

etwas grofler als die selbst gemessenen 43 meV. Da Valerinis Partikel etwas kleiner

37



Summe Einzelpartikel
einer GroBe (Lorentz)

o
(o]
!

Summe aller
Einzelpartikel (Gauf3)

o
o

o
N}

Intensitat [bel. Einheiten]
o
D

-6 -4 -2 0 2 4 6
auf Null verschobene Energie [bel. Einheiten]
Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Entstehung eines gaufiférmigen
Ensembles aus lorentzformigen Einzelspektren. Die Einzelspektren sind jeweils an-
hand ihrer Groflenverteilung bei der Intensitéit gewichtet, in diesem Fall anhand
einer Gaufverteilung. Beim realen Ensemble gibt es zwischen den dargestellten
Einzelspektren noch beliebig viele der Zwischengrofien. Je nach Groflenverteilung

und Temperatur ergibt sich so die Form und Breite der Einhiillenden.

sind und auch deren Aufbau nicht explizit angegeben ist, stimmen die gemesse-
nen Ergebnisse trotz einer kleinen Abweichung im Rahmen der Messgenauigkeit

iiberein.

Die Verschiebung des Intensitdtsmaximums liegt hauptséchlich an der Anderung
der Bandliicke mit der Temperatur. Varshni stellte als erster den Zusammenhang
zwischen steigender Temperatur und Verringerung der Bandliicke E, iiber die

Formel
oT?

(5.1)
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Abbildung 5.2: Photolumineszenz eines CdSe/ZnS-Nanopartikel-Ensembles (ca.
1 Million Partikel/um?) auf einem Silizium-Substrat in Abhéingigkeit von der Tem-
peratur. Mit fallender Temperatur (von rot nach violett) sinkt die Halbwertsbreite,
wihrend die Intensitét und die Emissionsenergie steigen. Der Einschub verdeutlicht

das gauférmige Emissionsspektrum.

her [Varshni67]. Die Variablen o und (3 haben allerdings keine physikalische Be-
deutung, weshalb sie hochstens als Vergleichswerte zwischen verschiedenen Ma-

terialien dienen konnen.

Die Temperaturabhéngigkeit der Halbwertsbreite eines Ensembles (oder auch ei-
nes einzelnen Nanopartikels) lasst sich aufgrund von Exziton-Phonon-Wechsel-

wirkung durch die Gleichung

v
exp(FErLo/ksT) — 1

FWHM(T) = Ty + 0T + (5.2)
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beschreiben [Gaponenkol0]. Der inhomogene Anteil 'ty ist temperaturunabhén-
gig und gibt somit die theoretische Halbwertsbreite am absoluten Nullpunkt an.
Wird die Gleichung fiir ein Ensemble angewandt, steht dieser Anteil fiir die Ver-
teilung der Nanopartikel im Ensemble und betrégt somit fiir den vorliegenden
Fall I'pp = 101meV. o ist der Kopplungskoeffizient zwischen Exzitonen und
akustischen Phononen, wéhrend ~ die Wechselwirkungsstirke zwischen Exzito-
nen und optischen Phononen représentiert. Fyr o ist die Energiedifferenz zwischen
dem Exzitonen-Emissionsmaximum und dem ersten LO-Phonon-Replika, welcher
fiir unsere Partikel etwa 26 meV betrdgt (s. Kapitel 5.2.1). Urspriinglich wurde
diese Gleichung fiir ausgedehnte Halbleiter hergeleitet [Gaponenkol0], aber nach
aktuellem Forschungsstand gilt sie auch fiir Nanopartikel und Quantenpunkte im
allgemeinen [Lee86].

Fiir Einzelpartikel ist es schwierig, I'1,, verlésslich zu bestimmen, da lokale zeitlich
wechselnde elektrische Felder die Emissionswellenlédnge verschieben (s. Kapitel
2.5). Durch zu lange Integrationszeit erscheinen Emissionslinien folglich verbrei-
tert. Zudem ist der inhomogene Anteil fiir jedes Partikel leicht verschieden, da
er von der Groéfle und Form sowie der Umgebung abhéngig ist. Gerade bei der
Einzelpunktspektroskopie spielt der Stark-Shift eine grofie Rolle, aber bei der
hier vorliegenden Ensemble-Messung féllt die dadurch verursachte Verbreiterung
kaum ins Gewicht, da die Halbwertsbreite selbst bei tiefen Temperaturen iiber
100 meV liegt.

Nach Donegé et al. liegt die Anderung der Intensitit an thermisch aktivierten
Prozessen, welche die strahlende Rekombination unterdriicken, sogenanntes ther-
mally activated quenching [Donega06]. Dabei werden Ladungstriager thermisch in
Fallen-Zusténde angeregt, bei denen die Rekombination zum Grofiteil nur noch

nichtstrahlend geschieht. Somit sinkt mit steigender Temperatur die Intensitét.

5.1.2 Einzel-Partikel-Spektroskopie

Wie bereits in Abb. 5.1 schematisch dargestellt wurde, ergibt sich das Spektrum
eines Partikelensembles aus der Uberlagerung von Einzelpartikelspektren. Wird
die Belegungsdichte auf den Proben immer weiter gesenkt, setzt sich die Photolu-
mineszenz aus immer weniger Einzel-Spektren zusammen und die Eigenschaften

der einzelnen Partikel treten stérker in der Vordergrund. Befinden sich nur einige
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zehn oder weniger Nanopartikel im Anregungsbereich des Lasers, bleibt das Spek-
trum durch die Groflenverteilung zwar noch stark verbreitert, aber die Intensitéit
beginnt deutlich zu schwanken. Da sich die Gesamtintensitdat aus der Summe der
Einzelintensitaten jedes Partikels zusammensetzt und nicht mehr {iber so viele
Teilchen gemittelt wird, wirkt sich ein plotzliches Ausbleiben der Photolumines-
zenz eines einzelnen Partikels (Blinken, s. Kapitel 2.6) bereits sichtbar auf die

Gesamtintensitat aus. Abb. 5.3 verdeutlicht diesen Sachverhalt.
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Abbildung 5.3: 3D- und 2D-Darstellung der Photolumineszenz eines CdSe/ZnS-
Agglomerats bei Raumtemperatur auf einem Silizium-Substrat. Das Blinken ein-
zelner Partikel im Agglomerat hat bereits einen groflen Einfluss auf die Gesamtin-
tensitéit. Damit befinden sich nur wenige NP im untersuchten Bereich. Wird die
gauflartige Groflenverteilung zugrunde gelegt, existieren grundsétzlich nur wenige
Partikel mit stark abweichenden Emissionsmaxima in einem Ensemble. Folglich
kann bei einer so kleinen Ansammlung davon ausgegangen werden, dass der ’Aus-

reiffer’ bei 2.16 eV ein Einzelpartikel ist.
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Idealerweise wird die Probenbelegung zur Einzelpunkt-Spektroskopie noch wei-
ter gesenkt, bis sie nur noch bei einem Partikel pro Flache A ist, die der fo-
kussierte Laserstrahl ausleuchtet. Die Belegungsdichte so exakt einzustellen ist
aber sehr schwierig, da sich diese selbst lokal auf einer Probe unterscheidet. Zum
Teil agglomerieren einzelne Partikel zu einem kleinen Verbund, wéhrend sie an
anderen Stellen komplett fehlen. Hinzu kommt die Eigenschaft des Blinkens,
d.h. selbst wenn genau ein Partikel beleuchtet wird, kann es passieren, dass es
wéhrend der Betrachtungszeit im Aus-Zustand verbleibt. So erscheint die betrach-
tete Flache falschlicherweise leer. Eine Moglichkeit, leere Stellen zu vermeiden,
ist die Erhohung der Belegungsdichte auf leicht iiber 1/A. Damit erhéht sich die
Wahrscheinlichkeit der Bildung von Agglomeraten, aber auch diese kénnen auf
Einzelpunkte untersucht werden. Dazu wird die Groflenverteilung der Partikel
ausgenutzt. In Abb. 5.2 ist zu erkennen, dass die Halbwertsbreite der Verteilung
sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen mehr als 100 meV betréagt. So-
mit gibt es einzelne Partikel, deren Grofle so stark vom Mittelwert abweicht, dass
sie 5,0 meV und auch mehr von der Position des Maximums der Intensitatsvertei-
lung des Agglomerats entfernt strahlen. Diese sind entsprechend selten und treten
demnach nur vereinzelt auf. Werden nun einige wenige Teilchen gleichzeitig an-
geregt und findet sich einer dieser ’Ausreifler’ unter ihnen, hat dies drei Vorteile.
Zum einen strahlt er energetisch gesehen weit weg vom Agglomerat, zum anderen
kann aufgrund der Seltenheit des Auftretens einer solchen Gréfie davon ausgegan-
gen werden, dass er der einzige dieser Grofe in der betrachteten Umgebung ist.
Als drittes ist durch die geringe Anzahl der betrachteten Partikel die Intensitét
des nahen Agglomerats klein genug, um den "Ausreifler’ separat betrachten zu
konnen, ohne dass er durch die Ausldufer der Photolumineszenz des Ensembles
iiberstrahlt wird. Abb. 5.3 zeigt einen solchen Fall. Dort ist die zeitliche Entwick-
lung der spektral aufgelosten Photolumineszenz eines CdSe/ZnS-Nanopartikels
auf einem Silizium-Substrat bei Raumtemperatur aufgetragen. Von blau nach
rot steigt die Zahlrate an. Bei ca. 2,05eV befindet sich das Emissionsmaximum
des Agglomerats, dessen Intensitét stark schwankt. Rechts daneben emittiert bei
ca. 2,16 eV ein einzelnes Partikel, das die oben genannten Voraussetzungen erfiillt.
Durch dessen auBergewthnlich geringen Durchmesser ist dessen ZPL?? weit ge-

nug vom Ensemble entfernt, um sie getrennt betrachten zu kénnen. Abb. 5.4 zeigt

22ZPL steht fiir Zero-Phonon-Line und ist die niedrigste (meist exzitonische) Emissionslinie
ohne Phonon-Wechselwirkung.
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einen Ausschnitt der 2D-Auftragung aus Abb. 5.3, der die PL des Einzelpartikels
darstellt.

Wellenlange [nm]
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Abbildung 5.4: Zeitliche Entwicklung der Photolumineszenz eines einzelnen
CdSe/ZnS-Nanopartikels bei Raumtemperatur, einer 0,5-sekiindigen Integrations-
zeit und einer Leistungsdichte von 7500 W /cm? auf einem Silizium-Substrat (links).
Die Farbskala verdeutlicht die Intensitét, steigend von blau nach rot. Dies ist ein
Ausschnitt der Abb. 5.3. Es zeigt sich das typische Blinken, bei dem trotz gleich-
bleibender Laserleistung das Partikel zwischen strahlender und nichtstrahlender
Rekombination zufillig hin und her wechselt. Eine iiber den ausgewéhlten Bereich

integrierte Intensitét (rechts im Bild) verdeutlicht die starken Schwankungen.

Das Emissionsmaximum des Agglomerats ist dort nicht mehr dargestellt. Es be-
findet sich (auBerhalb des dargestellten Intervalls) bei Energien < 2,12V, was die
steigende Intensitdat am linken Bildrand erklart. Es werden zwar weiterhin viele
Partikel durch den Laser beleuchtet, aber durch die Einschriankung des Spek-
trums auf einen kleinen Bereich von etwa 2.12eV bis 2.25eV, der etwa der dop-
pelten Halbwertsbreite des Einzelpunktes entspricht, zeigt Abb. 5.4 folglich die
stark gestreckte Zeitabhéngigkeit der Emissions eines einzelnen Nanopartikels.

Dies wird noch durch die (hier nicht gezeigte) lorentzartige Linienform mit ei-
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ner Halbwertsbreite von ca. 60 meV untermauert. Eine iiber das Energieintervall
integrierte Intensitét (im rechten Teil der Abbildung) verdeutlicht das Blinkver-
halten. Wie in Kapitel 2.6 beschrieben wurde, begriindet sich der Aus-Zustand
in einer Ionisation des Partikels, bei dem der nichtstrahlende Rekombinations-
prozess durch die wesentlich kiirzere Lebensdauer von 100 ps gegeniiber den 10 ns
der Photolumineszenz dominiert. Erst eine Neutralisation des Partikels fiihrt zu
erneuten strahlenden Ubergéingen.

Der Prozess des lonisierens ist zufillig. Hier sei die Aufmerksamkeit auf die Sta-
tistik der Unterbrechungen der Photolumineszenz zu legen, wobei die Linge der
Aus-Zeit auch Lebensdauer oder Lebenszeit des Aus-Zustandes genannt wird. Bei
einer rein zufilligen lonisierung wére eine exponentielle Verteilung der An- und
Aus-Zeiten zu erwarten, d.h. eine exponentiell erhohte Wahrscheinlichkeit kur-
ze Zeitintervalle zu messen [Frantsuzov08]. Es ergibt sich aber anstattdessen ein
Potenzgesetz P(tan/aus) = t~*»/2ss mit einem Exponenten m ~ 1,5, je nach Lite-
ratur zwischen 1,2 und 2,0 [Gomez06a]. Abb. 5.5 zeigt einen beispielhaften Ver-
lauf nach Frantsuzov et al. fiir den Aus-Zustand [Frantsuzov08]. Die An-Statistik
lauft analog, abgesehen von einem kontrovers diskutierten Abknicken zu grofleren

Steigungen bei ldngeren Zeitintervallen [Shimizu01].

Um solch eine Statistik aufzustellen, wird der zeitliche Verlauf der PL-Intensitét
in Abschnitte der Integrationszeit aufgeteilt und fiir jeden Abschnitt ermittelt,
ob der Quantenpunkt im An- oder Aus-Zustand ist. Ein Nanopartikel ist in der
Aus-Phase, wenn die gemessene Intensitét unter (C) + 4o fillt, wobei (C) die
gemittelte Intensitit an einer quantenpunktfreien Stelle ist, also dem Untergrund
entspricht, und o die Standardabweichung ist [Mahler08]. Meistens liegt die Gren-
ze bei etwa 10% der Intensitéit nach Abzug des Untergrunds. Das heifit unterhalb
dieser Grenze befindet sich der Aus-, oberhalb der Grenze der An-Zustand. Di-
rekt aufeinander folgende Intervalle, in denen sich der Zustand des Nanopartikels
nicht geéndert hat, werden zusammengezihlt und in die Statistik entsprechend
aufgenommen. So wird z.B. eine drei-sekiindige PL verzeichnet, wenn das Partikel
bei einer Integrationszeit von einer Sekunde exakt dreimal nacheinander oberhalb

der Intensitits-Grenze liegt, sich also dreimal im An-Zustand befindet.

Untersuchungen mehrerer Gruppen haben gezeigt, dass die Anregungsleistung
des Lasers bzw. die Leistungsdichte auf der Probe nur die Statistik der An-Zeiten

beeinflusst und die der Aus-Zeiten unbeeintréichtigt lasst [Nirmal96, Shimizu01,
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Abbildung 5.5: Die Blinkstatistik des nichtstrahlenden Zustands nach
[Frantsuzov08]. Aufgetragen ist die Wahrscheinlichkeitsdichte P in Abhéngigkeit
von der Lebensdauer des Aus-Zustands. Es ergibt sich ein Potenzgesetz mit
P(tanjaus) =t~ /2 und m ~ 1,5, nach dem kurze Aus-Zeit-Intervalle wesentlich

héufiger auftreten als lange.

Banin99, Gomez06a]. Dabei liegt die Annahme zugrunde, dass bei doppelter Leis-
tung doppelt so viele Exzitonen erzeugt werden, sodass sich auch die Wahrschein-
lichkeit der Ionisierung nahezu verdoppelt. Bei Erhohung der Intensitéat sinkt so-
mit die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Partikel im An-Zustand befindet, linear,
wihrend die Statistik der Aus-Zeiten zwischen 100 W/cm? und 100 kW /cm? kei-
ne signifikante Anderung zeigt [Kuno01].

Dieses Ergebnis spielt eine wichtige Rolle bei der Untersuchung von einzelnen
Nanopartikeln. Es bedeutet, dass diese bei hohen Leistungen weniger lang strah-
len, sodass die Leistung fiir eine ldngere Untersuchung des An-Zustands ver-
mindert werden muss. Abb. 5.4 zeigt eine Messreihe mit einer Leistungsdichte
von 7500 W/cm?, bei der der optisch aktive Zustand fiir maximal drei Sekun-
den zu sehen ist, wihrend der Aus-Zustand allein gegen Ende der Messung iiber

10 Sekunden betréagt. Dies bestétigt in Verbindung mit weiteren dhnlichen im
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Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihrten Messungen den Trend an, dass die
Aus-Zeit unbeeinflusst bleibt. Um nun aber den optisch aktiven Zustand untersu-
chen zu koénnen, muss die Laserleistung gesenkt werden. Damit muss gleichzeitig
die Integrationszeit erhoht werden, um vergleichbare Zéhlraten zu erhalten. Ein
Beispiel ist in Abb. 5.6 dargestellt. Es zeigt als Wasserfalldiagramm die zeitliche
Entwicklung der spektral aufgelosten Emission eines einzelnen Nanopartikels mit
einer Leistungsdichte von 500 W/cm? und einer 10-sekiindigen Integrationszeit.
Hier wurde die Leistung um den Faktor 15 gesenkt, wihrend die Integrationszeit

um das 20-fache erhoht wurde.

Wenn sich die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Partikel im An-Zustand befindet,
proportional mit der eingestrahlten Laserleistung verringert, wiirde eine maxima-
le Dauer einer ununterbrochenen PL von etwa 45 Sekunden zu erwarten sein3.
Die Dauer betréigt hier etwa 60 Sekunden, was relativ gut zur Abschéatzung passt.
Die geringe Abweichung von 25% lédsst sich problemlos durch die Statistik er-
klaren. Da diese mehrere Groflenordnungen umfasst, existieren auch An-Zeiten
iiber einige Sekunden oder gar Minuten, umso wahrscheinlicher je niedriger die

Anregungsleistung ist.

Die ersten drei Spektren der Abb. 5.6 (violett bis blau) zeigen den reinen Un-
tergrund, der durch das PMMA hervorgerufen wird. Es scheint, als wére kein
Nanopartikel vorhanden. In Wirklichkeit rekombinieren die erzeugten Exzitonen
aber nur nichtstrahlend, da das Partikel geladen ist (s. Kapitel 2.6 und Bild 2.7).
Im vierten Spektrum ist ein Ladungstrager in das Partikel zuriickgekehrt und hat
es neutralisiert. Dadurch ist die strahlende Rekombination nun der dominierende
Rekombinationsprozess und die Photolumineszenz des Partikels kann gemessen
werden. Nach ca. einer Minute (6 Spektren mit jeweils 10s Integrationszeit) ist
erneut die Emission des Partikels verschwunden und es ist nur noch der reine Un-
tergrund zu sehen. Wiirde nach einer kurzen Aus-Zeit wieder PL zu sehen sein,
wire dies ein Zeichen fiir eine erneute Neutralisation. Dies war aber eine volle
Stunde nicht zu beobachten, sodass die Wahrscheinlichkeit relativ hoch ist, dass
ein anderer bei Nanopartikeln oftmals auftretender Effekt eingetreten ist, das so-
genannte Photobleaching. Damit wird die stetige Abnahme der PL-Intensitdt von

Nanopartikeln bezeichnet, wenn diese iiber lédngere Zeit betrachtet werden, bis

2315-fache Senkung der Leistungsdichte mal drei Sekunden der vorherigen An-Zeit ergibt 45
Sekunden.
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Abbildung 5.6: Zeitliche Entwicklung der Photolumineszenz (von violett nach
rot) von einem einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikel auf einem Silizium-Substrat bei
Raumtemperatur (7" ~ 300 K), einer 10-sekiindigen Integrationszeit und einer Leis-
tungsdichte von 500 W/cm?. Die PL ist sechs Spektren lang stabil, danach finden

nur noch nichtstrahlende Rekombinationsprozesse statt.

hin zur moglichen Zerstérung.

Die vor der Zerstérung entstehenden Messdaten des einzelnen Partikels lassen sich
aber noch auf Form der Emissionslinie und deren Halbwertsbreite untersuchen.
Das Blinkverhalten des Nanopartikels hilft dabei sogar, diese besser bestimmen zu
konnen. Strahlt das Partikel, wird sowohl dessen PL als auch die des Untergrunds
gemessen. Ist der nichtstrahlende Rekombinationsprozess der fithrende, wird nur
der Untergrund detektiert. Die Differenz zeigt die reine (also untergrundfreie) PL
des Quantenpunktes, wie z.B. in Abb. 5.7a dargestellt. So muss keine Messung
des Untergrunds an einer anderen Stelle gemacht werden, dessen PL womoglich
einen anderen Verlauf hat und das Messergebnis verfalscht.

Der Fit bestétigt die Lorentzform der Emissionslinie mit einer Halbwertsbreite
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von ca. 57meV, die aufgrund der thermischen Verbreiterung entsteht (s. Glei-

chung 5.2).

Wellenldnge [nm]

640 620 600 580

- < 2085 ) _
g %1 T, 419%
< 60 £ 20801 ; Je0 £
4 £ ‘e 2
—_ L < L d v
3 40 E 2,075 59 3
5207 5 2070} 1% ¢
g OF 4 :' 457 r%
_t E 2,065} T
-20 " " " " " " " " 56
1,9 2,0 2,1 10 20 30 40 50 60

Energie [eV]

Zeit [s]

Abbildung 5.7: Einzelpunktspektrum ohne Untergrund mit Lorentzfit der ersten
Messung aus Abb. 5.6 (links) und zeitliche Entwicklung des Emissionsmaximums
und der Halbwertsbreite (rechts). Letztere betrégt etwa 57meV und vergrofiert

sich, wenn das Emissionsmaximum ins Rote schiebt.

Eine interessante Korrelation deutet sich an, wenn die Halbwertsbreite mit der
spektralen Position des Emissionsmaximums verglichen wird. Die Halbwertsbreite
vergroflert sich, wenn sich das Spektrum ins Rote verschiebt. Diese Verkniipfung
wurde auch von Miiller et al. beobachtet [Muller04, Muller05]. Die Ursache sind
fluktuierende Ladungen in der Nahe oder an der Oberfliche des Nanopartikels,
die einen Quantum Confined Stark Effect (QCSE, s. Kapitel 2.5) verursachen.
Je néher sich die Ladung (meist ein Elektron) am Partikel befindet, desto gréfer
ist der Einfluss des elektrischen Feldes. Das Elektron und Loch des Exzitons
werden durch das Feld auseinander gezogen, was sowohl den Uberlapp der Wel-
lenfunktionen vermindert als auch die Bandliicke reduziert [Wang01, Miller84].
Dies resultiert in einer Rotverschiebung mit leicht verminderter Intensitét. Ein
grofleres Feld verursacht zusétzlich eine hohere Fluktuation der Peakposition, wo-
durch die Emissionslinie bei gleichbleibender Integrationszeit verbreitert erscheint
[Muller04, Muller05]. So wird durch die gleiche Ursache - die fluktuierenden La-
dungen - sowohl das Maximum rotverschoben als auch die beobachtete Halb-
wertsbreite vergroflert. Die Verschiebung liegt meist im Bereich von ca. 10 meV,

fluktuiert mit der Zeit und ist damit reversibel. Folglich lassen sich irreversible
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Prozesse wie photoinduzierte chemische Verédnderungen oder permanente Reor-
ganisation die meiste Zeit ausschlieBen [Neuhauser00].

Der Betrag der spektralen Verschiebung - des Stark Shifts - wird verursacht
durch die Anzahl und Verteilung externer Ladungen. Wiirde die Beeinflussung
von der umgebenden Matrix?* stammen, wie es von Empedocles et al. postuliert
wurde [Empedocles99], miisste die Verschiebung von der Dielektrizitdt der Ma-
trix abhéngen. Dies hat sich in Experimenten verschiedener Gruppen aber nicht
bestétigt [Gomez06b, Blanton96], sodass sich daraus schlielen lasst, dass sich La-
dungen nur an der Oberflache, an der Grenzflache zwischen Kern und Hiille oder
an ungeséttigten Bindungen, den sogenannten dangling bonds, aufhalten konnen
[Gomez06a, Krauss99, Shim99, Krishnan04]. Die Bewegung dieser Ladungen, wel-
che die Starke der Verschiebung bestimmt, ist photoinduziert und wird durch die
Energie noch weiter geférdert, welche bei der Relaxation des Exzitons zu seinem
Grundzustand frei wird [Gomez06a, Empedocles99].

Der letzte Messpunkt in Abb. 5.7b ist verschoben, da das Teilchen bereits wihrend

der Integrationszeit ionisiert oder zerstort wird.

In dieser Arbeit wurden bisher CdSe-Nanopartikel, welche eine ZnS-Hiille be-
sitzen, auf Silizium-Substraten untersucht. Diese zeigen ein mit der Literatur
iibereinstimmendes spektrales Verschieben und Blinken. Wird die Beschaffenheit
des Partikels geéndert, so verdndert sich auch dessen Verhalten. So wurde z.B. ge-
zeigt, dass sich das Blinken nahezu komplett reduzieren lédsst, wenn anstelle eines
abrupten ein stetiger Ubergang zwischen Hiille und Kern stattfindet [Wang09].
Dadurch gibt es eine stetige Anderung des Potentials, sodass sich Ladungen nicht
mehr an einer Grenze bzw. am Ubergang festsetzen konnen, sondern miissen di-
rekt aus dem Kern bzw. zuriick tunneln, was die Wahrscheinlichkeit fiir diese
Prozesse und damit das Blinken erheblich reduziert. Ahnliches gilt auch fiir Par-
tikel mit dicker Hiille, welche die Tunnelldnge vergrofert [Efros08].

Doch das Blinkverhalten wird nicht nur vom Partikel selbst bestimmt, auch ei-
ne nahe gelegene Metallschicht kann einen groflen Einfluss haben. Der duflere
Einfluss ist von besonderer Bedeutung bei der Untersuchung einer einzelnen Par-

tikelsorte und wird im folgenden Kapitel ndher erldutert.

24Dije Matrix ist das Material, in welches die Nanopartikel eingebettet sind, wie z.B. PMMA.
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5.2 Photolumineszenz von CdSe-Nanopartikeln auf

metallisierten Substraten

5.2.1 Aluminium-Schicht

Aus der Einzelmolekiil-Spektroskopie ist bekannt, dass die Photolumineszenz ei-
nes Molekiils um mehrere GréfSenordnungen verstérkt oder komplett unterdriickt
werden kann, wenn sich in dessen Nédhe ein Metall-Nanopartikel oder eine raue
Metall-Oberfliche befindet [Blackie09]. In dieser Diplomarbeit wird die Néhe des
Metalls durch eine raue Aluminium-Oberfliche von etwa 100 nm Dicke mit ca.
5nm Oberflichenrauheit (mit bis zu 30 nm grofien Hohenunterschieden) darge-
stellt. Wie in Kapitel 4.3 erldutert befinden sich die CdSe/ZnS Nanopartikel -
eingeschlossen in einem 20 nm dicken PMMA-Film - auf dieser Oberfliche. Wie
zuvor bei der reinen Silizium-Oberfliche haben die Nanopartikel durch die zufélli-
ge Verteilung beim Aufschleudern unterschiedliche Absténde zum Substrat, wel-
che nur durch die Dicke der PMMA-Schicht nach oben begrenzt ist.

Wird nun die Photolumineszenz einzelner Partikel einer solche Probe iiber einen
léngeren Zeitraum beobachtet, zeigen manche dieser Partikel ein unerwartetes
Verhalten, wie in Abbildung 5.8a beispielhaft dargestellt. Im unteren Teil der
Abbildung ist die spektral aufgeloste Emission eines Einzelpartikels iiber der Zeit
aufgetragen. Gemessen wurde bei ca. 9 K mit einer Integrationszeit von 20s und
einer Leistungsdichte von 40 W/cm?, was bei einer Fokussierung des Strahls auf
ca. 1 um? einer Leistungsdichte von etwa 40 W /cm? entspricht. In der Abbildung
ist die Farbskala so gewihlt, dass von blau nach rot die Intensitét steigt. In den
ersten 14 Minuten der Messung ist hauptsichlich nur die Exzitonen-Linie (ZPL)
X bei 2,065eV zu sehen, welche zur besseren Sichtbarkeit von durchgezogenen
Linien gefiihrt wird. Die Halbwertsbreite hat sich durch die geringe Temperatur
von 9K auf ca. 8 meV verkleinert. Durch die geringere Halbwertsbreite zeich-
net sich vom Untergrund ein weiterer Peak ab, der bei héherer Temperatur von
den Ausldufern der Exzitonen-Linie iiberstrahlt wird. Dieser schwache Beglei-
ter befindet sich in einem Abstand von ca. 26 meV zur Exziton-Linie auf der
energetisch niedrigeren Seite bei 2,039 eV. Dieser Ubergang ist zur Abgrenzung
und Unterscheidung der weiteren Linien mit gestrichelten Linien umrandet. Die

Energiedifferenz von 26 meV stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit gut mit dem

o1



Literaturwert von 26,4 meV fiir LO-Phononen iiberein [Trallero-Giner98], sodass
diese schwache Linie in der Abbildung und im weiteren Verlauf der Arbeit als
X + LO-Phonon bezeichnet wird. Phononen sind Quasiteilchen und beschreiben
Gitterschwingungen in einem Festkorper. In diesem Fall entsteht die schwache
Seitenline durch Wechselwirkung des Exzitons mit den Gitterschwingungen - den
Phononen - des Nanopartikels. Durch diese Wechselwirkung wird ein bestimmter
Energiebetrag an das Gitter abgegeben, sodass anschliefend nur noch die verblei-
bende Energie abgestrahlt werden kann. LO steht fiir longitudinal optisch und
beschreibt die Richtung und Art der Gitter-Schwingung. Da der Differenzbetrag
immer gleich ist, verschiebt sich diese Linie gleichzeitig mit der des Exzitons, wes-
halb sie bei zeitabhéngigen Messungen als solche gut zu erkennen ist. Ein Beispiel
einer solchen gleichzeitigen Verschiebung der beiden Emissionslinien ist in Abb.

5.8a um ¢ = 15 min zu beobachten.

Innerhalb der ersten 14 Minuten der Messung zeigt die Emissionsline des Exzi-
tons kein Blinken. Die Dauer einer solchen An-Zeit ldsst sich dadurch erkléren,
dass diese von der Laserleistung abhingt. In Abb. 5.4 in Kapitel 5.1.2 lag die
maximale An-Zeit bei drei Sekunden, wenn die Leistungsdichte auf 7500 W /cm?
eingestellt war. Eine Senkung der Leistungsdichte auf 500 W/cm? in Abb. 5.6
vergroBerte die An-Zeit auf eine Minute. Eine weitere Senkung auf 40 W/cm? in
der vorliegenden Abbildung erkldrt die sehr lange Zeit von 14 Minuten, die das
Partikel im optisch aktiven Zustand verbringt.

Nach den vorhergehenden Messungen wére nun zu erwarten, dass das Partikel
in einen optisch inaktiven Zustand wechselt, den Aus-Zustand. Wird ausschlief3-
lich die Exziton-Emissionslinie bei 2,065 eV betrachtet, ist dies auch der Fall und
es ist ein An- und Ausgehen der Photolumineszenz zu erkennen. Wird allerdings
das gesamte Spektrum betrachtet, fallt auf, dass im Gegensatz zu den Messungen
ohne Metallschicht {iber eine ganze Stunde kein Blinken mehr auftritt. An des-
sen Stelle tritt ein Sprung des Emissionsmaximums um etwa 25 meV auf 2,04 eV
(X™). Das Phonon-Replika X* 4+ LO springt dabei mit auf 2,014 eV. Der Sprung
tritt zuféllig auf und ist im Gegensatz zum Stark Shift diskret und auch gréfer
als dessen iibliche < 10 meV maximale Verschiebung.

Zur Verdeutlichung des Sprungs wird die Korrelation der beiden Linien unter-
sucht. Sind sie unabhéngig voneinander, sind es zwei verschiedene Partikel. Zur

besseren Veranschaulichung der Korrelation zeigt Abb. 5.8b die normierte Inten-
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Abbildung 5.8: (a) Spektral aufgeloste Emission eines einzelnen CdSe/ZnS-
Nanopartikels iiber der Zeit. Die 180 Einzelspektren entstanden bei 9 K mit ei-
ner Integrationzeit von 20 Sekunden und einer Leistungsdichte von 40 W /cm?.
Exzitonen-Linien und entsprechende Phonon-Replikas sind durch umrandende Li-
nien hervorgehoben. (b) Normierte Intensitét der beiden Hauptlinien bei 2,04 eV
und 2,065 eV verdeutlichen die Antikorrelation. (c) Integrierte Intensitét iber den
Ausschnitt in (a) zeigt die erhohte PL des gesprungenen Zustands X*, welcher

zusétzlich grau hervorgehoben ist.

sitdt der zwei Exziton-Linien. Dazu ist in blau die Intensitidt der Emissionslinie
X bei 2,04eV und in griin die der Emissionsline X* bei 2,065eV iiber der Zeit
dargestellt. Der gesprungenen Zustand (X*) ist grau hervorgehoben. Es zeigt
sich eine klare Antikorrelation zwischen der Emission beider Zusténde: Schwin-

det die Intensitdt der blauen Linie, steigt die der griinen und umgekehrt. Dies
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deutet darauf hin, dass beide Zusténde einem einzelnen Nanopartikel zugeordnet
werden konnen, da eine zufillig auftretende Antikorrelation der Emission zweier

unabhéngiger Nanopartikel viel zu unwahrscheinlich wére.

In Abb. 5.8¢ ist die zeitliche Entwicklung der Gesamtintensitéit der Spektren
dargestellt, was der Integration iiber den in Abb. 5.8a gezeigten Energiebereich
entspricht. Die grau markierten Bereiche verdeutlichen wie zuvor den gesprunge-
nen Zustand. Es ist deutlich zu erkennen, dass in diesen eine erhéhte Intensitit zu
finden ist. Nach Abzug des Untergrunds ist die Amplitude etwa doppelt so hoch.
Dies ist ein weiteres Argument gegen eine Erkldarung durch einen Stark-Shift als
Ursache fiir das Auftreten der zweiten Emissionslinie X*, da durch ein so hohes
lokales Feld, welches eine Verschiebung von 25 meV hervorruft, der Uberlapp von
Elektron- und Lochwellenfunktionen deutlich geringer wird (s. Kapitel 2.5). Dies
reduziert nach Fermis Goldener Regel die Ubergangswahrscheinlichkeit und senkt
damit die absolute Intensitéit. Dies wird im vorliegenden Fall nicht beobachtet.
Die diskreten Spriinge und die gleichzeitige Erhohung der Intensitét schliefen
somit einen Stark-Shift als Ursache aus, sodass der Effekt nicht durch die er-
zeugten Felder von Elektronen an der Partikelhiille stammt. Ein Phonon-Replika
ist es auch nicht, da als erstes die Intensitédt zu hoch ist und als zweites bereits
ein Phonon-Replika zur gesprungenen Linie existiert. Ein angeregter Exzitonen-
Zustand ldge in einem geringeren energetischen Abstand, sodass auch dies nicht
vorliegt [Califano(07]. Wire die gesprungene Linie ein Biexziton, miisste sie gleich-
zeitig mit der Emissionslinie des Exzitons auftauchen, da das Exziton direkt nach
dem Biexziton rekombiniert (d.h. innerhalb der Lebenszeit 7p;, &~ 20 ns) und die
Rekombinationszeiten beider Zustinde wesentlich kiirzer sind als die Integrati-
onszeit der CCD-Kamera. Die Umgebung - das PMMA - konnte bereits in Ka-
pitel 5.1.2 ausgeschlossen werden. Folglich muss der Effekt durch die nahe raue
Aluminium-Oberflache verursacht werden. Um dies ndher zu untersuchen, wird

dasselbe Partikel bei verdnderter Laserleistung betrachtet.

Wird die Leistungsdichte von 40 auf 70 W/cm? erhoht, zeigt sich ein #hnliches
Verhalten, welches in Abb. 5.9 dargestellt ist.

Erneut ist die spektrale Emission des selben Partikel iiber der Zeit aufgetragen
(5.9a), sowie die normierte (5.9b) und integrale Intensitdt (5.9c). Beide Leis-
tungen sind Ausschnitte einer groflen Leistungsserie iiber neun Stunden, bei der

iterativ die Laserleistung erhcht wurde. Diese ist auf Seite 57 abgebildet.
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Abbildung 5.9: Analoge Darstellung der zeitlichen Entwicklung der Photolumi-
neszenz (a) sowie normierten (b) und integrierten (c¢) Intensitéit des Einzelpartikels
aus Abb. 5.8 fiir eine von 40 auf 70 W/cm? erhshte Leistungsdichte. Wie zuvor
sind in (a) die Exzitonen-Emissionslinien und deren Phonon-Replikas durch weifle
Linien angedeutet, wihrend der gesprungene Zustand bei den Teilen (b) und (c)

grau hervorgehoben ist.

Durch die hohere Leistung ergeben sich aber einige signifikante Anderungen.
So driftet die energetische Position der Emissionslinien deutlich stérker, da der
Quantum-Confined-Stark-Shift - wie bereits oben erwéhnt - photoinduziert ist.
Eine hohere Photonendichte sorgt fiir die Erzeugung von mehr Exzitonen, de-
ren Energie bei Relaxation in ihren Grundzustand die spektrale Verschiebung
begiinstigen [Gomez06a, Empedocles99|. Hier bestitigt sich noch einmal, dass

ein einzelnes Nanopartikel untersucht wird, da sich das Phononen-Replika in
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gleichem Mafle mit der Hauptlinie verschiebt und den Abstand von ca. 26 meV
konstant hélt. Weiterhin findet das Springen zwischen den zwei Zustédnden statt,
deren Antikorrelation vom Verlauf der normierten Intensitét verdeutlicht wird.
Auch in diesem Fall ist der gesprungene Zustand X* heller als der exzitonische
X.

Es gibt allerdings noch einen weiteren wichtigen Unterschied zwischen den bei-
den Leistungsserien. Im Vergleich fillt auf, dass der gesprungene Zustand bei
hoherer Leistung wesentlich 6fter in Erscheinung tritt bzw. sich die maximale
Dauer des exzitonischen Zustands verkiirzt. Folglich muss das Springen zwischen
den beiden Zustanden durch die Photonendichte beeinflusst werden, welche durch
die eingestrahlte Laserleistung gegeben ist. Es stellt sich nun die Frage, welcher
Ubergang dem gesprungenen Zustand entspricht. Um dies zu beantworten, muss
dessen Eigenschaften und das Auftreten genauer untersucht werden. Dazu wird
ein einzelnes Nanopartikel iiber 9 Stunden bei stiindlich steigender Laserleistung
betrachtet.

In Abb. 5.10 ist dazu die zeitliche Entwicklung der spektral aufgelosten Emission
dargestellt. Zu beachten ist dabei, dass das Bild in 9 Abschnitte unterteilt ist, die
jeweils fiir eine bestimmte Leistungsdichte p stehen. Diese wurde von 35 W /cm?
bis 75 W/cm? in 5 W /cm?-Schritten durchgefahren und ist rechts im Bild ver-
merkt. Die Intensitdt ist wie zuvor iiber die Farbskalierung von blau nach rot
dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung ist diesmal die Zeit als y-Achse auf-
getragen, damit die einzelnen Spektren nicht zu stark gestaucht werden.

Es zeigt sich, dass der genaue Zeitpunkt des Sprungs zur energetisch niedrigeren
Linie zufillig ist, wie auch der beim Blinken zwischen An- und Aus-Zustand. Der
zuvor erkannte Trend setzt sich fort: Die Haufigkeit des Springens nimmt mit
zunehmender Laserleistung, was einer hoheren Exzitonen-Erzeugungsrate ent-
spricht, zu. Das bedeutet, dass die mittlere Emissionsdauer der urspriinglichen
Emissionslinie abnimmt, da die Unterbrechungen héufiger auftreten. In Anbe-
tracht der Antikorrelation der beiden Zustéande X und X* (s. Abb. 5.8 oder auch
Abb. 5.9) liegt die Vermutung nahe, dass der gesprungene Zustand auf rauem
Aluminium dem Aus-Zustand der CdSe-Nanopartikel auf Silizium (oder Glas-
Substraten) entspricht. Wenn durch das Aluminium der zuvor nichtstrahlende
Rekombinationsprozess nun einem strahlenden Ubergang gewichen ist, muss des-

sen An-Statistik der Blink-Statistik des vormaligen Aus-Zustandes entsprechen.
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Abbildung 5.10: Photolumineszenz eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikels, ge-
messen iiber 9 Stunden bei 9 K. Die Leistungsdichte erhoht sich zwischen den Ab-
schnitten um 5 W /cm?. Jeder Abschnitt der Messung ist durch horizontale schwarze
Striche von den jeweils anderen abgegrenzt und besteht aus 180 Einzelspektren,
in denen die Leistungsdichte konstant ist. Bei einer Integrationszeit von 20s ent-
spricht jeder Abschnitt einer Stunde Messzeit. Die Farbskalierung repréasentiert von

blau nach rot steigende Intensitét.
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Der Ubergang ist jetzt zwar sichtbar, aber dies &ndert nichts an der Wahrschein-

lichkeit der Tonisation des Nanopartikels an sich.

In Kapitel 5.1.2 wurde bereits erwéihnt, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Dauer
eines Aus-Zustandes einem Potenzgesetz mit einem Exponenten von ca. 1,5 ent-
spricht. Um nun eine Statistik des gesprungenen Zustands zu erhalten, wird ein
Histogramm erstellt. Dazu wird gezahlt, wie oft die Dauer eines gesprungenen
Zustands vorkommt. Dies wird fiir jede Zeitspanne vollzogen, sodass nachher die
Anzahl des Vorkommens iiber die jeweilige Dauer aufgetragen werden kann. Bei
logarithmischer Auftragung entspricht die Steigung der Regressionsgeraden dem
Exponenten des Potenzgesetzes.

Es ergibt sich fiir den gesprungenen Zustand ein Histogramm, welches inklusive
einer Regressionsgeraden in Abb. 5.11 dargestellt ist. Aus dieser Anpassung folgt
ein Exponent m =~ 1,4 4+ 0,2. Dieser liegt sehr gut in dem in der Literatur zu fin-
denden Bereich von 1,2 bis 2,0 des sonst optisch inaktiven Zustands [Gomez06a].
Die Statistik umfasst aufgrund der langen Integrationszeit, welche notwendig war,
um eine verwertbare Messung zu machen, leider nur wenige Datenpunkte. Aus
diesem Grund ist der berechnete Exponent fehlerbehaftet und kann ohne weitere
Verifizierung nur als Hinweis fiir die Richtigkeit der Vermutung dienen. Er deutet
aber bereits darauf hin, dass es sich wirklich um den ehemals dunklen ionisier-
ten Zustand des Nanopartikels handelt, bei dem jetzt ein strahlender trionischer

Ubergang zu beobachten ist.

Bisher ist immer davon ausgegangen worden, dass die energetisch niedrigere Linie
der gesprungene Zustand sei. Es ist aber auch denkbar, dass es genau umgekehrt
ist und die Zuordnung vertauscht wurde. Dies lésst sich durch eine Statistik iiber
beide Emissionslinien iiberpriifen. Da eine Anderung der Laserleistung nur die
Dauer der An-Zustiande beeinflusst, bleibt die Statistik iiber den urspriinglichen
Aus-Zustand unbeeinflusst und der erhaltene Exponent miisste dem Literatur-
wert entsprechen. Bei einer Statistik {iber den An-Zustand gehen hingegen meh-
rere verschiedene Laserleistungen ein, welche die Statistik verfilschen und einen
vom Literaturwert abweichenden Exponenten erzeugen miissten. So kénnen die
Emissionslinien iiber den Exponent zugeordnet werden.

Es entstehen zwei Statistiken, die eine mit einem Exponenten von 1,440,2 und die
andere mit einem Exponenten von 0,7 + 0,2. Somit war die zunichst angenom-

mene Zuordnung richtig, dass die energetisch niedrigere Linie der gesprungene
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Abbildung 5.11: Histogramm der An-Zeiten des gesprungenen Zustands.
Die Anzahl der Ereignisse entspricht bei ausreichend vielen Datenpunkten der
Wahrscheinlichkeitsdichte P, entsprechend Abb. 5.5. Als Fit wird ein Potenzge-
setz mit P(tan/ans) = t~27/2» angenommen. Als Exponent wird m ~ 1,4 £ 0,2

erhalten (Bild erstellt in Zusammenarbeit mit [Offer11]).

Zustand ist. Folglich funktioniert die Zuordnung von Exzitonen- und gesprunge-
ner Emissionslinie durch die Statistik sehr gut. Natiirlich ist diese Aussage mit
Vorsicht zu genieflen, da selbst eine 9-Stunden Messung durch die relativ lange
Integrationszeit von 20 Sekunden fiir eine Statistik nur méfig viele Messpunkte
liefert. So miissen weitere Messreihen diese Hypothese untermauern.

Unterstiitzung erhélt die These durch theoretische Rechnungen von Califano et
al.. Sie haben mittels Pseudopotentialmethoden die Ubergangsenergien der Trio-
nen X~ und X' sowie des Biexzitons in Abhéngigkeit der PartikelgroBe berechnet
[Califano07]. Dabei wurden Partikeldurchmesser von 1-3,8 nm betrachtet, sodass
recht gut auf die in der vorliegenden Diplomarbeit verwendeten 4 nm-Partikel
extrapoliert werden kann. Fiir X~ -Trionen folgt eine Energieverschiebung zum
Exzitoneniibergang von 25-30 meV zu kleineren Energien, was einer Rotverschie-

bung entspricht. Dies stimmt gut mit den hier gefundenen Messergebnissen von
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25meV iiberein. X ~-Trionen bestehen aus zwei Elektronen und einem Loch, im
Gegensatz zu X T-Trionen, welche aus zwei Lochern und einem Elektron bestehen.
Daher wird im weiteren Verlauf der Arbeit auch von negativ geladenen Exzito-
nen, den X ~-Trionen, gesprochen, womit die gesprungene Linie X* gemeint sein
wird.

Bei den Berechnungen von Califano et al. wurde keine raue Metallschicht voraus-
gesetzt, sodass die Ergebnisse auch fiir metallfreie Substrate gelten. Die Theorie
sagt nur die Verschiebung der Trionen-Linie zur ZPL voraus, aber nicht des-
sen Lebensdauer, d.h. es wird keine Aussage dariiber getroffen, ob der Uber-
gang strahlend oder nichtstrahlend stattfindet. Fiir CdSe/ZnS-Nanopartikel auf
Silizium- oder Quarz-Substraten ist der trionische Zustand bei PL-Messungen
nicht sichtbar, da die nichtstrahlende Rekombinationszeit wesentlich kleiner ist
als die der strahlenden (7, < 7,)% [Franceschetti08]. Selbstorganisierte Quanten-
dots, welche mittels MBE?® gewachsen wurden, zeigen hingegen kein Blinken,
selbst wenn sie sich schnell laden und entladen, da bei ihnen die Lebensdauer
der nichtstrahlenden Auger-Rekombination hoher ist als die strahlende Rekom-
bination [Efros08]. Folglich legen die Messergebnisse die Vermutung nahe, dass
durch die raue Metalloberfliche die Lebensdauer des vormaligen Aus-Zustands,
welcher einem ionisierten Nanopartikel entspricht, stark beeinflusst wird. Eine
mogliche Erklarung liefert das elektromagnetische Modell von Moskovits et al.,
nach dem die Exzitonen mit den Oberflichen-Plasmonen des Metalls koppeln
[Moskovits85]. Durch diese Kopplung wird die strahlende Rekombinationszeit so
stark reduziert, dass sie in die Gré8enordnung der nichtstrahlenden Rekombina-
tion oder selbst darunter kommt. Dadurch erhéht sich die Wahrscheinlichkeit fiir
diesen Rekombinationszweig enorm, sodass auch der trionische Ubergang sicht-
bar wird.

Interessanterweise findet diese Verstirkung nur auf rauen Oberfléchen statt, wéah-
rend eine glatte Oberfliche die Photolumineszenz nahezu komplett unterdriickt
[Shimizu02]. Der Ursprung dieser Diskrepanz zwischen rauen und glatten Ober-
flichen liegt in zwei konkurrierenden Effekten: Zum einen erfolgt eine Verstarkung
durch die plasmonische Kopplung, zum anderen unterdriickt ein nichtstrahlender
Energietransfer die Photolumineszenz. Beide Effekte sind stark abstandsabhéngig

und sollten zum besseren Verstédndnis separat betrachtet werden.

25nr steht fiir non-radiative = nichtstrahlend, r fiir radiative = strahlend.

26molecular beam epitary = Molekularstrahlepitaxie.
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Nach dem elektromagnetischen Modell [Moskovits85] wird die Rauheit der Ober-
fliche durch Ellipsen angenéhert, an denen das einfallenden elektromagnetische
Feld - das Laserlicht - gestreut wird, sodass lokalisierte Oberflichenplasmonen?”
erzeugt werden. Diese sind kollektive Schwingungen freier Elektronen und ver-
starken (im Nahfeld) sowohl das einfallende als auch das emittierte Feld, wobei
letzteres auch aus der Photolumineszenz eines nahen Partikels bestehen kann. Ge-
schieht dies in der Nédhe der Plasmonenresonanzfrequenz w,, kann die Verstarkung
mehrere Groflenordnungen betragen. Aus diesem Grund wird h#ufig eine raue
Goldoberflache als nahe Metallschicht gewéhlt, da dessen Resonanzfrequenz nah
der Emissionswellenldnge von CdSe-Nanopartikeln liegt. Dieser Effekt wird vor al-
lem bei der oberflichenverstirkten Raman-Spektroskopie (SERS)* ausgenutzt.
Dabei werden einige Voraussetzungen an die Oberfliche gestellt. Es muss eine
Plasmonen-Oszillation senkrecht zur Oberflache stattfinden, um eine Streuung
zu ermoglichen [Smith05]. Dafiir werden oft raue Schichten verwendet, da in de-
ren Wolbungen genug Platz ist, um diese Schwingungen auszufiihren. Dabei ist
auch die GroBle und Form dieser Wolbungen von entscheidender Bedeutung, da
zu grofie Erhebungen Anregungen hoherer Ordnungen (Multipole) erlauben, wel-
che nichtstrahlend sind [Moskovits06]. Somit gibt es eine ideale Grofle, bei der
die Dipolanregung und damit die Verstarkung maximal ist. Durch passende Ein-
stellungen konnen so Verstirkungsfaktoren von 10° bis zu 10'! erreicht werden
[Blackie09].

Allerdings gibt es zeitgleich einen oben angesprochenen zweiten Effekt, der die
Photolumineszenz vermindert. Dieser wird Forster Resonant Energy Transfer
(FRET)?* genannt und bezeichnet einen nichtstrahlenden Energietransfer vom
CdSe-Nanopartikel (oder jedes anderen Fluorophores) zur Metallschicht, welcher
- wie der erste Effekt - kurzreichweitig mit einer Gréfenordnung von ca. 10 nm
ist. Bei dieser Dipol-Dipol-Wechselwirkung findet der Austausch iiber virtuelle
Photonen statt, sodass der Ubergang nichtstrahlend ist. Damit zeigt sich auch
die Kurzreichweitigkeit, da nach der Heisenbergschen Unschérferelation virtuel-
le Teilchen umso kiirzer existieren diirfen, je grofler deren ’geliehene’ Energie

ist. Durch die kurze Lebenszeit ist auch der Wechselwirkungsradius stark ein-

27 Auch localized surface plasmons (LSP) oder (localized) surface plasmon polaritons ((L)SPP)
genannt.

28 Surface Enhanced Raman Spectroscopy

2Tn der Literatur auch als Fluorescence Resonant Energy Transfer (FRET) oder einfach Re-
sonant Energy Transfer (RET) zu finden.
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geschriinkt, sodass die Transferrate mit steigendem Abstand r mit r% abnimmt
[Chan09].

Durch die Begrenzung des Plasmonen-Einflusses auf das Nahfeld nimmt die Ver-
starkung mit sinkendem Abstand des Partikels zur Oberfliche drastisch zu, wéah-
rend der nichtstrahlende Energietransfer immer weiter an Einfluss gewinnt. Da-
mit sind beide Effekte abhéngig vom Abstand des Nanopartikels zur Oberfliche
und wirken einander entgegen. Somit muss es einen idealen Abstand geben, bei
dem eine maximale Verstdrkung zu erkennen ist. Kulakovich et al. haben diesen
als erste fiir CdSe/ZnS-Nanopartikel auf ca. 11 nm mit einem Verstarkungsfaktor
von 5 bestimmt, wenn die Oberfliche aus Gold-Kolloiden besteht [Kulakovich02].
Chan et al. bestétigten 2009 die 11 nm und ermittelten einen Abstand von 8 nm
fiir eine Silber-Nanopartikel-Oberfliche, wenn diese gegen die Goldoberflache aus-
getauscht wird [Chan09]. Die Moglichkeiten verschiedener Metallkombinationen
und Formen ist sehr weitreichend. Sie hdngen stark von geometrischen Parame-
tern sowie den Eigenschaften verschiedener Metalle ab [Govorov06]. So kénnen
nach Pompa et al. triangulare Prismen und Zylinder-Strukturen aus Gold mit
einer Kantenldnge von 100 nm und einer Hohe von 35nm eine 33- bzw. 26-fache
Verstarkung hervorrufen [Pompa06].

Diese Ergebnisse passen sehr gut zu den aus dieser Arbeit, da die CdSe/ZnS-
Nanopartikel in einer 20 nm dicken PMMA-Schicht gleichméfig iiber einer rauen
Aluminium-Schicht verteilt sind. Befinden sich diese nun beim Betrachten auf
der Oberfliche des PMMAs, d.h. im Abstand von mindestens 20 nm zum Alu-
minium, sind diese bereits so weit entfernt, dass der Einfluss vom Metall nahezu
vernachléssigt werden kann. Liegen diese direkt auf dem Metall, wird die Photo-
lumineszenz unterdriickt: Der resonante Forster-Energietransfer ist die treibende
Kraft. Sind die Nanopartikel aber etwa in der Mitte zu finden, verstarkt das Me-
tall die Photolumineszenz gerade so, dass der nichtstrahlende Ubergang strahlend
wird. Der ideale Abstand ist fiir Aluminium-Schichten zwar nicht durch die hier
durchgefiihrten Messungen exakt bestimmbar, er ldsst sich aber auf unter 20 nm
einschréanken und deckt sich daher mit den ca. 10 nm fiir Silber und Gold.
Insgesamt bewirkt der ideale Abstand, dass zwar durch den FRET ein Teil der
angeregten Energie abgegeben wird, dies aber durch die Feldverstiarkung um ein
Vielfaches kompensiert wird: Das Blinken verschwindet und die Photolumines-

zenz bleibt iber Stunden erhalten.
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5.2.2 Silber- und Platin-Schicht

Wie in Kapitel 5.2.1 erwdhnt wurde, muss eine Verstédrkung der Photolumineszenz
nicht zwingend von einem Goldpartikel oder einer rauen Goldoberfliche kommen.
Das Gold wird aufgrund der speziellen Plasmonenresonanzfrequenz gewéhlt, die
in der Nédhe der Emissionswellenldnge von CdSe-Nanopartikeln liegt. So kann
auch eine raue Aluminium-Schicht im richtigen Abstand die strahlende Rekombi-
nation so verstirken, dass sie sogar bei ionisierten Nanopartikeln zu sehen ist.
Wenn selbst die Ausldufer der Plasmafrequenz ausreichen, um eine messbare
Verstarkung zu erreichen, dann sollte der Effekt auch bei anderen Metallen auftre-
ten. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Diplomarbeit auch Silber- und
Platinschichten auf ihr Blinkverhalten und ihre Eignung fiir die Verstarkung der
Photolumineszenz untersucht und die Ergebnisse detailliert dargestellt. Zunéchst

werden Messungen mit einer etwa 100 nm dicken Silberschicht betrachtet.

In Abb. 5.12 ist die spektral aufgeloste zeitliche Entwicklung der Photolumines-
zenz von einem einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikel auf Silber aufgetragen, welches
in einer 20 nm dicken PMMA-Schicht eingebettet ist. Waagerechte Linien sepa-
rieren verschiedene Leistungsdichten, die von 10 W/cm? (unten) bis 150 W /cm?
(oben) reichen. Die Farbskala représentiert dabei die gemessene PL-Intensitét.

Die Stéarke der Intensitdt ist hier zu beachten, vor allem im Vergleich mit der
Messreihe auf der rauen Aluminium-Oberfliche in Abb. 5.10 aus Kapitel 5.2.1.
Bei der Silber-Schicht-Probe betrigt die effektive Zihlrate®® der Hauptemissions-
linie mehr als 20 Ereignisse/20s fiir 10 W/cm? und iiber 150/20s fiir die héchste
Leistungsdichte, wiahrend die effektive Zahlrate bei der Aluminium-Schicht 50 Er-
eignisse/20s kaum iiberschreitet. Nimmt man die verwendeten Leistungsdichten
mit in Betracht, ist die effektive Intensitét bei der Silber-Schicht etwa doppelt so
hoch. Abbildung 5.13 zeigt die spektral aufgeloste PL-Intensitét der Nanopartikel
auf der Silber-Schicht fiir ein Spektrum bei 10 W/cm? Leistungsdichte (schwarz)
und ein weiteres bei 130 W/cm? (rot). Mit Hilfe beider Darstellungen lassen sich
weitere Schliisse ziehen. So gibt es bei allen Graphen eine Hauptlinie bei ca.
2,12eV mit einer Halbwertsbreite von ca. 8meV und einen Begleiter in einem
Abstand von 26 meV zur kleineren Emissionsenergie, welcher als Phonon-Replika

identifiziert werden kann. Wie im vorhergehenden Kapitel werden Exzitonlinie

30Djie effektive Zihlrate ist die Zahlrate nach Abzug des Untergrunds.
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Abbildung 5.12: PL eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanopartikels - eingeschlossen
in einer PMMA-Schicht - auf einer rauen Silberoberfliche bei 10 K und einer 20-
sekiindigen Integrationszeit. Wie zuvor trennen schwarze Striche verschiedene Leis-
tungsdichten zwischen 10 und 150 W/cm?. Zu sehen ist die (nahezu) blinkfreie
ZPL mit ihrem Phonon-Replika auf der energetisch tiefer liegenden Seite, deren
PL-Intensitdat durch die Silber-Schicht wesentlich verstéarkt wird.

und Phonon-Replika gleichzeitig durch lokale elektrische Felder verschoben, wie
es in Abb. 5.12 im Ubergang von 30 zu 40 W/cm? zu sehen ist. Mit steigender
Leistung steigt auch die emittierte Photolumineszenz beider Linien, allerdings
nicht proportional. Ein Blinken bleibt bis auf zwei Ausnahmen bei 16 und 27
Minuten aus. Da dort kein Springen stattfindet, ist es entweder moglich, dass das
Silber in diesem Fall nicht denselben Einfluss hat wie das Aluminium, oder dass
durch thermischen Drift der Laserstrahl das Partikel kurzzeitig nicht mehr trifft.
Im ersten Fall, wenn Blinken vorldge, miissten die Aus-Phasen vergleichbar mit

den des reinen Silizium-Substrates sein, welche zum Teil im Sekundentakt oder
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schneller auftreten. Durch die geringe Dauer dieser zwei Phasen ist dies unwahr-
scheinlich, lédsst sich aber aufgrund der geringen Datenlage nicht ausschliefen.
Da aber bei genauer Betrachtung der Daten die Intensitéit stetig iiber mehrere
Messungen zu den Minimas hin abfillt und nachher wieder zunimmt, deutet dies
eher auf einen Drift hin, bei dem der Laserstrahl das Partikel stetig weniger trifft.
Weitere Messungen sollten durchgefithrt werden, um diese Vermutung zu iiber-
priifen.

Unter der Voraussetzung, dass kein Blinken vorliegt, scheint der Abstand der
CdSe/ZnS-Nanopartikel zur Silber-Oberfliche gerade richtig fiir eine Verstiarkung
zu sein. Nach Chan et al. wére dies ein Abstand von etwa 8 nm [Chan09], was bei
einer zufélligen Verteilung innerhalb der 20 nm-PMMA-Schicht gut sein kann. Im
folgenden soll nun die Verstarkung verdeutlicht werden.

Abbildung 5.13 zeigt zusiitzlich zu einem Spektrum bei 10 W/cm? die Photo-
lumineszenz bei 130 W/cm?. Deutlich zu erkennen ist die Hauptemissionslinie -
die ZPL - und deren Phonon-Replika. Beim Spektrum der hohen Leistungsdich-
te haben sich aber nicht nur diese beiden Linien, sondern auch der Untergrund
zwischen 2 und 2,17eV wesentlich erhoht. Der Untergrund ist gauiformig und
reprasentiert damit moglicherweise ein Ensemble in der Umgebung. Da bei tiefen
Temperaturen die Halbwertsbreite der vorliegenden CdSe-Partikel etwa 8 meV
betréigt, werden viele Partikel benétigt, um ein gaufiférmiges Spektrum zu erzeu-
gen. Bei einer zu geringen Anzahl wire nicht jede Partikelgréfie in geniigender
Menge vorhanden, sodass Liicken in der sonst gaufiformigen Ensemble-Emission
erscheinen. Bei einer solchen Anzahl von Partikeln, welche fiir ein gaufiformiges
Spektrum bendétigt wird, miisste aber die dadurch entstehende PL-Intensitdat im
Verhéltnis zur Emission des beobachteten Einzelpartikels wesentlich grofer sein.
Die beobachtete Intensitét deutet also bereits auf eine Verstarkung der PL dieses
einzelnen Partikels hin.

Es ist allerdings nicht auszuschlielen, dass der schwache Untergrund von weit ent-
fernten Partikeln stammt, die durch Ausldaufer des fokussierten Laserstrahls ange-
regt werden. Um dies zu iiberpriifen, miissen weitere Experimente mit schwécher
belegten Proben gemacht werden. Zudem bleibt natiirlich die Moglichkeit, dass
nicht ein Partikel, sondern mehrere der gleichen Grofie untersucht wurden, die
zusammen eine solche Intensitédt verursachen. Dafiir miissten alle Partikel die

selbe Grofle besitzen. In Kapitel 2.4 wurde gezeigt, dass bereits eine kleine Varia-
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Abbildung 5.13: Dargestellt sind zwei Spektren mit verschiedenen Leistungsdich-
ten, gemessen an demselben CdSe/ZnS-Nanopartikel auf einer Silberschicht. Beide
stammen aus der Messreihe der Abb. 5.12. Trotz Untergrund sticht die PL des
Einzelpartikels beim roten Spektrum deutlich hervor, was auf einen verstirkenden
Effekt hindeutet.

tion der Grofle, die durch wenige Atome hervorgerufen wird, eine verhéltnisméfig
grofle Verschiebung der Emissionslinie verursacht. Strahlen so zwei leicht verschie-
dene Partikel, vergréflert sich die gemessene Halbwertsbreite. Da diese aber nur
bei etwa 8nm liegt und sich damit im Rahmen der Messgenauigkeit nicht von
der Halbwertsbreite eines Einzelpartikels unterscheidet, kann die Emission von so
vielen nahezu identischen Partikeln mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden.

Folglich scheint es einen Effekt geben, der die Emission stark erhéht. Dies ist, ana-
log zur Aluminium-Oberfliche des vorhergehenden Kapitels, die Feldverstéirkung
durch die nahe gelegene raue Silber-Oberfliche. Durch die Nihe der Partikel

zur Metallschicht wird sowohl das einfallende als auch das emittierte Feld durch
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Oberflachenplasmonen verstérkt, was eine Erhchung der Emission nach sich zieht.
Weiterhin scheint das Partikel weit genug von der Oberfliche entfernt zu sein,

dass der resonante Forsterenergietransfer (FRET) kaum eine Rolle spielt.

Etwas réatselhaft bleibt das Ausbleiben des Springens trotz fehlendem Blinken.
Bei ca. 22 Minuten erscheint kurzzeitig eine zusétzliche Emissionslinie, doch diese
ist nur 19 meV zur energetisch niedrigeren Seite verschoben, wihrend die Spriinge
auf der Aluminium-Oberfliche etwa 25 meV betragen. Zudem nimmt die Inten-
sitét der Hauptlinie zu der Zeit nicht ab, was eher auf ein weiteres in der Néahe
liegendes Nanopartikel schliefen lédsst. Im Vergleich mit den Messergebnissen der
Partikel auf einer Aluminium-Schicht (s. Kapitel 5.2.1) sollte die eingestrahlte
Leistung hoch genug sein, um das Partikel zu ionisieren. Denkbar wire, dass die
Integrationszeit bereits so grofl ist, dass iiber alle Aus-Zustdnde gemittelt wird.
Da die Aus-Statistik aber bis in den Minutenbereich reicht, miisste die Intensitét
ofter und stérker einbrechen. Damit deutet dies an, dass eine Verstirkung der PL
auftritt, welche fiir diese Messung etwa doppelt so grof3 ist wie die beim Alumini-
um. Anstelle des Blinkens scheint permanente Emission aufzutreten, verursacht
durch die raue Silberoberfliche. Die Untersuchungen an der Silberoberfliche deu-
ten somit auf eine dhnliche Wechselwirkung wie bei der Aluminiumoberfléche hin.
Da dies die ersten Untersuchungen an anderen Oberflichen sind, besteht aller-
dings noch viel Spielraum fiir abweichende Theorien. Diese kénnen nur durch

weitere Messungen iiberpriift werden, vor allem um die Statistik zu verbessern.

Wird die Silber-Oberfliche durch eine Platin-Schicht ersetzt, werden Spektren
wie in Abb. 5.14 gezeigt beobachtet. Hier ist iiber 73 Minuten die spektral auf-
geloste Photolumineszenz von wenigen CdSe/ZnS-Nanopartikeln zu sehen. Die
Laserleistung erhoht sich zwischen den durch schwarze horizontale Striche abge-
trennten Abschnitten in 20 W/cm?-Schritten von 50 W/cm? auf 470 W/cm?. Es
sind hauptséchlich drei bis vier Partikel zu sehen, die zum Teil nur schwach vom
Laser getroffen werden und kaum Intensitét zeigen. So heben sich diese bis zu
den Spektren bei einer Leistungsdichte von 190 W/cm? kaum vom Untergrund ab.
Zunéchst zeigen sich nur zwei Partikel bei ca. 2,02 und 2,18 eV mit ihren jeweili-
gen Phonon-Replikas. Ab 190 W /cm? ist die Emission zweier Partikel bei 2,10 und
2,14 eV zu erkennen (deutlich durch die rote Einfarbung dargestellt), welche un-
terschiedlich stark blinken. Die Zahlrate steigt dabei wihrend der 20 Sekunden In-

tegrationszeit selbst bei einer Emissionsphase (An-Phase) nicht deutlich tiber 160
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Abbildung 5.14: Wenige CdSe/ZnS-Nanopartikel eingeschlossen in einem 20 nm-
PMMA-Film auf einer 50nm dicken Platin-Schicht. Deren PL ist bei einer Inte-
grationszeit von 20 Sekunden, 9 K und verschiedenen Leistungen spektral aufgelost
iiber 73 Minuten dargestellt. Im Gegensatz zur Aluminium- und Silber-Schicht ist
keine deutliche Verstidrkung zu erkennen. Zudem tritt weiterhin Blinken auf. Dafiir
zeigt eine spektrale Verschiebung der Emissionslinie zwischen 56 und 73 Minuten,
welche nur ein Partikel betrifft, die Lokalitdt des Stark-Shifts.
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an, was einer effektiven Zahlrate von etwa 45 entspricht, obwohl die Anregungs-
Leistungen die aller vorhergehenden Messungen um das drei- bis fiinf-fache iiber-
steigt. Dies deutet in Verbindung mit dem Auftreten des Blinkens darauf hin,
dass die hier spektroskopierten Partikel entweder nicht im idealen Abstand zum
Platin liegen, sodass die ionisierten Partikel wie auf Silizium-Oberflichen nicht-
strahlend rekombinieren, oder dass die Oberfliche des Platins nicht die Voraus-
setzung der passenden Rauheit erfiillt (s. Abb. 4.3). Allerdings zeigten sich trotz
vieler verschiedener im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefithrten Messungen
auf Platin-Schichten keine Ergebnisse, welche ein dhnliches Verhalten wie auf Alu-
minium oder Silber aufweisen. Moglicherweise wechselwirken die Partikel nicht
mit der Platin-Schicht, da die Plasmonenfrequenz von Platin und die Emissi-
onsenergie der CdSe/ZnS-Nanopartikel zu weit entfernt voneinander liegen. Dies

kann nur in weiteren Messreihen genauer untersucht werden.

Es lésst sich aber noch ein weiterer Effekt besonders gut beobachten. Bei 56
Minuten, wenn die Leistungsdichte von 370 auf 390 W /cm? steigt, zeigt sich die
Photolumineszenz eines weiteren Nanopartikels. Im Laufe der folgenden 12 Minu-
ten verschiebt sich die exzitonische Linie und deren Phonon-Replika zunéchst von
2,025 auf 2,035eV und von dort recht ziigig auf 1,995V, was einer Gesamtver-
schiebung von 40 meV entspricht. Fiir eine solche Verschiebung werden verhilt-
nisméfig starke elektrische Felder bendtigt. Da die beiden anderen bei 2,10 und
2,15eV emittierenden Partikel davon vollig unbeeinflusst bleiben, muss die effek-
tive Reichweite des Feldes sehr gering sein und nur lokal an einem Partikel wirken.
Da der Laserspot einen Durchmesser von etwa 1 gm hat und sich beide Partikel
aufgrund der dhnlichen Intensitédt innerhalb dieser angeregten Fléche befinden
miissen, ist auch das Feld auf weit unter 1 uym beschriankt. Dies verdeutlicht die
Lokalitat des Quantum-Confined-Stark-Effekts, welcher durch Elektronen an der
Hiille von Nanopartikeln hervorgerufen wird [Krauss99]. Eine Ladung innerhalb
der umgebenden Matrix, z.B. zwischen zwei Partikeln, hétte diese in gleichem
Mafle beeinflusst.

Im Vergleich zwischen Silizium-, Aluminium-, Silber- und Platin-Oberflichen zei-
gen sich grundlegende Unterschiede. Auf Silizium zeigen die Nanopartikel das
typische Blinken, wéihrend dieses bei Silber-Schichten bei manchen Proben kom-
plett zu entfallen scheint. Auf Aluminium-Oberflichen kommt zu der unterbre-

chungsfreien Photolumineszenz ein Springen hinzu, welches eine mit dem Blinken
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vergleichbare Zeitabhéngigkeit besitzt. Auf Platin wird weder Blinken noch Sprin-
gen gemessen, sodass die Ergebnisse dhnlich zu denen der Silizium-Oberflichen
sind.

Die Messdaten deuten darauf hin, dass es grundlegende Unterschiede zwischen
der Kopplung von CdSe/ZnS-Nanopartikeln mit den obigen Oberflichen gibt. Um
zu klédren, ob diese Unterschiede echt sind oder nur Ausschnitte einer allgemein

giiltigen Wechselwirkung, sind weitere Untersuchungen notwendig.
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5.3 Computergestiitztes Auffinden schwacher Emissionslinien

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden zwei C-Programme entwickelt, welche es
ermoglichen, die vorhandenen Daten detaillierter auszuwerten. Die beiden wer-
den im folgenden als Ausrichte-Programm und Trenn-Programm bezeichnet. Ziel
dieser Programme ist es, das Signal-Rausch-Verhéltnis der Spektren so zu ver-
bessern, dass schwache Emissionslinien detektiert werden kénnen, welche ohne
Rechenschritte im Rauschen untergegangen wéren.
Das erste Programm ist in der Lage, mehrere hintereinander aufgenommene Spek-
tren anhand eines repriasentativen Spektrums aneinander auszurichten. Die Idee
dahinter besteht darin, die bei der Messung auftretende spektrale Diffusion der
Haupt-Emissionsenergie (ZPL) einzelner Nanopartikel rechnerisch auszugleichen.
Wie in Kapitel 2.5 und 5.1.2 dargelegt wurde, sorgt der QCSE durch sich zeit-
lich éndernde lokale elektrische Felder fiir eine fluktuierende Verschiebung und
dadurch fiir eine Verbreiterung der Emissionslinie, deren Betrag abhéngig ist
von der Integrationszeit. Damit die Halbwertsbreite der Emissionlinien nicht zu
grof} wird und sich energetisch nahe gelegene Peaks nicht iiberlagern, sollte die
Integrationszeit kurz gewéhlt werden. Dies verschlechtert aber gleichzeitig das
Signal-Rausch-Verhéltnis. Einen Ausweg bietet die Moglichkeit, bei relativ kur-
zen Integrationszeiten viele Spektren aufzunehmen, diese aber erst nach einem
Ausgleich der spektralen Diffusion untereinander zu addieren.
Die Ausrichtung der Spektren untereinander benétigt ein reprisentatives Spek-
trum, an dem ausgerichtet wird. Dazu vergleicht das Programm zunéchst alle
Spektren miteinander und bestimmt jeweils die ideale Verschiebung um einen
gewissen Wellenlédngenbetrag AX, um die ein Spektrum gegen das jeweils andere
verschoben werden muss, damit sie gut iibereinander passen. Die Ubereinstim-
mung ist gut, wenn die Abweichung A besonders klein ist. Diese berechnet sich
mit

Alz,y, AN) =Y (L(A) = LA+ AN)* . (5.3)

A

A(z,y, AN) steht fiir die Summe der quadratischen Abweichung jedes Messpunk-
tes zweier Spektren x und y in Abhéngigkeit der Verschiebung A\. Die Verschie-
bung wird auf einen vorher definierten Bereich von meist 15-20 meV festgesetzt
(bzw. 6-8nm fiir den Spektralbereich der in dieser Diplomarbeit untersuchten
CdSe-Nanopartikel), da dies auch dem Bereich des QCSE entspricht, welcher fiir
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die fluktuierenden Verschiebungen verantwortlich ist [Shimizu02]. Dies schliefit
aus, dass die Verschiebung in den Bereich der charakteristischen Abstéinde, z.B.
von Haupt-Emissionslinie und Phonon-Replika kommt, was zu Artefakten fithren
konnte.

Innerhalb dieses Bereichs werden die Spektren in Schrittweiten A\, die dem
Auflésungsvermogen des Spektrometers entsprechen, gegeneinander verschoben
und die jeweilige Abweichung bestimmt. Die ideale Verschiebung A) , wird dann
erreicht, wenn A minimal wird. Da jedes Spektrum mit jedem verglichen wird,
entstehen zwei Matrizen, eine der minimalen Abweichung A, , und eine der idea-

len Verschiebung A), . Die Achsen entsprechen der Nummer des Spektrums.
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Abbildung 5.15: Abweichungs-Matrix Ay, (links) und Matrix der idealen Ver-
schiebung A)yy (rechts) fiir die 70 W/cm?-Messung der Aluminium-Schicht.

Ein Beispiel ist in Abb. 5.15 zu sehen. Die Messung ist dieselbe wie aus Kapitel
5.2.1 fiir eine Leistungsdichte von 70 W/cm? (s. Abb. 5.9). Im linken Bildteil ist
die minimale Abweichung Ay, fiir jede mogliche Spektren-Kombination darge-
stellt. Von blau nach rot nimmt die Abweichung zu, d.h. die Spektren passen
bei den blauen Bereichen besonders gut iibereinander. Dies lidsst auf eine gut
gewihlte Verschiebung A\ schlielen. Das Bild ist symmetrisch zur Winkelhal-

bierenden?®!, da die Abweichung zwischen x und y dieselbe ist wie die zwischen

31 Auch erste Mediane oder Gerade der Steigung eins durch den Ursprung genannt.
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y und x. Im rechten Bildteil ist die ideale Verschiebung A\, aufgetragen. Blau
und rot bedeuten hier eine hohe Verschiebung der Spektren untereinander, was
einem relativ groflen Stark-Shift entspricht. Griin bedeutet, dass die zwei Spek-
tren bereits unverschoben gut iibereinander passen.

Im néchsten Schritt muss automatisiert ein passendes Spektrum gefunden werden,
anhand dessen die anderen ausgerichtet werden. Dies birgt einige Schwierigkeiten.
So darf z.B. nicht nach einem kosmischen Peak3? ausgerichtet werden, auch wenn
dessen hohe Intensitat einem automatisierten Programm eine sehr schmale Emis-
sionslinie vortduschen kann. Zudem sollten exzitonische und trionische Zustdnde
nicht miteinander vermischt werden. Die Wahl des passenden Spektrum ist somit
wichtig und sollte nicht zuféllig stattfinden.

Bei rein Delta-formigen Emissionslinien wére es vollig egal, welches Spektrum
als Referenzspektrum gewéhlt wird. Der einzige Vorteil eines Spektrums, welches
in der arithmetischen Mitte zwischen zwei maximal verschobenen Linien liegt,
wire, dass das Maximum des aufsummierten Spektrums nach der Verschiebung
etwa bei der gleichen Energie liegt. Die richtige Emissionslinie wére dies aber
auch nicht, da ein Stark-Shift in der Regel eine Rotverschiebung ist. Demnach
miisste das Spektrum mit der hochstenergetischen Emissionlinie das beste Spek-
trum sein. Dann ist es aber auch nicht mehr | typisch®. Zudem erhoht sich die
Gefahr, anhand von Artefakten oder kosmischen Peaks auszurichten, welche im
Untergrund auftauchen.

Da nur Energiedifferenzen ausgewertet werden sollten und aufgrund der Automa-
tisierung Fehler vermieden werden sollten, ist es sinnvoll, das Spektrum mit der
niedrigsten Summe der idealen Abweichungen (s. Gleichung 5.3) zu wéhlen, d.h.
> p Azy bzw. Zy A,y . Dieses Spektrum weicht von allen anderen am wenigsten
ab. Damit kann mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, eine aufler-
gewOhnliche Emissionslinie oder grofle Ausreifler im Referenzspektrum zu finden,
da diese im Vergleich zu jedem anderen Spektrum direkt eine hohe Abweichung
erzeugen wiirden. Zudem zeigt eine damit durchgefiihrte Ausrichtung aus Erfah-
rung gute Ergebnisse, wie in Bild 5.16 zu sehen ist. Die Summe der Abweichungen
entspricht der Summe einer Zeile (oder Spalte) der Abweichungsmatrix (s. Abb.
5.15).

32Kosmische Peaks sind spektral sehr scharfe Artefakte in den Spektren mit hoher Amplitude.
Sie entstehen durch kosmische Strahlung, welche das Signal direkt am Detektor auslosen.
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Abbildung 5.16: Original-Daten der Messung aus Abb. 5.10 fiir 70 W /cm? (links
oben) und deren spektral aufgeldste zeitlich aufsummierte Intensitét (links unten).
Die Farbskala reprisentiert die Intensitdt von blau nach rot. Nach Durchlaufen
des Ausrichte-Programms sind die Spektren in diesem Fall anhand des trionischen
Zustands X~ untereinander ausgerichtet (rechts oben), die integrierte Intensitét
befindet sich darunter. Die Halbwertsbreite der X ~-Linie sinkt dadurch um 27,6%

auf ca. 8meV.

Die Abbildung zeigt eine Messung eines einzelnen CdSe-Nanopartikels bei 70 W /cm?
Leistungsdichte und einer Integrationszeit von 20 Sekunden iiber eine ganze Stun-
de, ohne (links oben) und mit der spektralen Nachfiihrung (rechts oben). Die
Farbskala repréasentiert die Intensitdt, sodass bereits visuell eine deutliche ,,Be-
gradigung®“ der Hauptlinie zu erkennen ist, vor allem in den ersten 14 Minuten.
Hierbei sei erwéhnt, dass in diesem Beispiel zunédchst nur anhand der trionischen
Emissionslinie X~ bei ca. 610nm bzw. 2,035eV ausgerichtet wird. Das energe-

tisch tiefer liegende Phonon-Replika richtet sich dadurch automatisch mit aus,
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da es im festen Abstand von 26 meV dazu liegt, wie schon im Bild zu erkennen
ist. Dabei werden zusétzlich noch alle kosmischen Peaks entfernt. Die Exzitonen-
Linie wird in einem spéteren Rechenschritt separat ausgerichtet.

Die unteren beiden Graphen in Abbildung 5.16 zeigen die aufsummierten Einzel-
spektren der jeweils dariiber abgebildeten Messreihe. Im linken Bild wird iiber
alle verschiedenen Verschiebungen summiert, die durch den Stark-Shift entstehen.
Es wird unkorreliert addiert und so stellt sich eine Verbreiterung der Halbwerts-
breite der trionischen Emissionslinie X~ ein. Im rechten Bild ist die jeweilige
Verschiebung zum Referenzspektrum beriicksichtigt, sodass die Spektren bei der
Addition nicht mehr die Halbwertsbreite, sondern nur noch die Intensitét steigern.
Dadurch wird das Signal-Rausch-Verhéltnis wesentlich verbessert. So verkleinert
sich die Halbwertsbreite von 11,4meV auf 8, 3meV, was einer Reduktion von 27%
entspricht. Diese Halbwertsbreite liegt sehr nah an der einer Emissionslinie eines
einzelnen Spektrums, welche ebenfalls in der Groflenordnung von 8 meV liegt.
Durch die Ausrichtung der trionischen Emissionslinie richten sich gleichzeitig auch
jene Linien aus, die mit ihnen verkniipft sind, wie z.B. ihre Phonon-Replikas.
Durch das verbesserte Signal-Rausch-Verhéltnis konnen so auch solche Linien
gefunden werden, die ansonsten im Rauschen untergehen. Doch da sowohl exzi-
tonische als auch trionische Zusténde in einer Messreihe auftauchen, miissen diese
separiert werden, damit neue Linien nicht falsch zugeordnet oder vertauscht wer-
den.

Nach der Ausrichtung trennt nun das zweite Programm die Messreihe in zwei
Spektren auf, eins fiir die Summe aller exzitonischen und eins fiir die Summe
aller trionischen Zusténde. Dazu werden zwei Wellenldngenbereiche bendtigt, in
denen sich jeweils eine Emissionslinie der Zusténde befindet. Diese Bereiche wer-
den per Eingabeaufforderung an das Programm iibergeben. Die Intensitéten jedes
Bereiches werden summiert und miteinander verglichen. Ist der exzitonische Zu-
stand aktiv, ist die Summe der PL-Intensitéit in diesem Bereich hoher als in dem
anderen, da dort nur der Untergrund summiert wird. Strahlt gerade das Trion,
ist die zweite Summe gréfler. So lassen sich die beiden Zustdnde automatisiert

trennen und entsprechend aufsummieren.

Beispielhaft sind die beiden entstehenden Graphen in Abbildung 5.17 fiir die
40 W /cm?-Messung der Aluminium-Schicht auf die Intensitit eines Spektrums

normiert dargestellt.
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Abbildung 5.17: Nach Durchlaufen des Trenn-Programms entstehen aus den 180
Einzelspektren der 40 W /cm?-Reihe zwei separate Spektren, eins fiir die summierte
Intensitéit des neutralen/ungeladenen Zustands (links) und eins fiir die des gelade-

nen Zustands (rechts).

Durch die spektrale Nachfiihrung taucht im exzitonischen Spektrum (linker Teil
der Abb. 5.17) eine kleine Erhohung auf, die zuvor im Rauschen verschwunden
war. Diese befindet sich 26 meV energetisch tiefer als das erste Phonon-Replika
und wird aufgrund des erneuten 26 meV-Abstands als zweites Phonon-Replika
bezeichnet. Es ist die Emissionslinie des Exzitons, welche durch zweimalige Wech-
selwirkung mit Phononen die doppelte Wechselwirkungsenergie verloren hat und
erst danach emittiert wird. Diese 2. Phonon-Replikas entstehen nach Sagar et al.
durch freie Oberflichenladungen aufgrund von Elektron-Phonon-Kopplung bzw.
werden durch diese verstéirkt [Sagar08]. Das Intensitétsverhéltnis Iopgr/Ipr aus
zweitem und ersten Phonon-Replika beschreibt die Starke der Elektron-Phonon-
Kopplung und wird als Huang-Rhys-Faktor bezeichnet [Huang50]. Je nach Durch-
messer und Aufbau der Hiille (Beschichtung/Funktionalisierung) liegt der Huang-
Rhys-Faktor fiir CdSe-Nanopartikel zwischen 0,2 und 0,5 [Kelley10]. Eine ZnS-
Hiille, wie sie bei den in dieser Arbeit untersuchten Partikeln vorliegt, reduziert
die freien Oberflichenladungen und vermindert damit das Verhéltnis der Re-
plikas. Der exzitonische Huang-Rhys-Faktor betrédgt nach den Daten aus Abb.
5.17 ca. 0,27 und liegt damit gut innerhalb der Literaturwerte. Beim trioni-

schen Zustand ist die Emissionslinie zu schwach, um verléssliche Aussagen tref-
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fen zu konnen, aber die Auswertung der 65 W /cm?-Messung (hier nicht gezeigt)
bestétigt ein Verhéltnis der exzitonischen Replikas von ca. 0,26 und ein Verhéltnis
der trionischen Replikas von ca. 0,22. Dies zeigt, dass die Hiille der untersuchten
CdSe/ZnS-Nanopartikel Oberflichenladungen grofiteils unterdriickt.

Durch die Kombination der zwei C-Programme wird die Kopplung zu dufleren
elektronischen Einfliissen, die den Stark-Effekt verursachen, nahezu komplett ab-
geschaltet, sodass sich exzitonische und trionische Zustédnde getrennt voneinander
detailliert untersuchen lassen. Dadurch verbessert sich auch das Signal-Rausch-
Verhiltnis, sodass Phonon-Replikas sichtbar werden, die ohne Durchlaufen der
Programme nicht sichtbar gewesen wéren. Der Quellcode der beiden Programme
ist im Anhang (Kapitel 7.2) zu finden.

7
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Diplomarbeit wurde die exzitonische Struktur einzelner CdSe/ZnS-
Nanopartikel und deren Ensemble mit Hilfe der ortsaufgelésten Photolumineszenz-
Spektroskopie untersucht. Dabei wird vor allem ihr Blinkverhalten und ihre Wech-
selwirkung mit Metallschichten (Al, Ag, Pt) betrachtet. Fiir die Einzelpartikel-
Spektroskopie sind die Partikel stark verdiinnt in einer PMMA-Schicht eingebet-
tet und auf den Metallschichten bzw. einem reinen Silizium-Substrat aufgebracht.
Die zeitliche Entwicklung der Photolumineszenz bei konstanter sowie stufenwei-
se erhohter Laserleistung lédsst Riickschliisse auf die Beeinflussung der Partikel-
Emission durch deren Umgebung zu.

Ohne Metallschicht ergibt sich das aus der Literatur bekannte Blinkverhalten,
bei dem die Photolumineszenz trotz konstanter Laserleistung spontan unter-
driickt wird, wenn das Partikel in zufélligen Abstédnden ionisiert wird. Mit einer
Aluminium-Schicht wechselt das Blinken zu einem diskreten Sprung von 25 meV
in der Emissionsenergie zur energetisch niedrigeren Seite. Eine Statistik iiber
den gesprungenen Zustand zeigt eine Potenzabhéngigkeit der Wahrscheinlich-
keit fiir die Dauer der gesprungenen Zustinde. Der resultierende Exponent von
1,4 stimmt dabei mit dem Exponenten iiberein, der bei einer Statistik iiber die
Aus-Phasen der Emission von Nanopartikeln auf metallfreien Substraten entsteht
[Franceschetti08]. Dies deutet darauf hin, dass eine Beeinflussung der Photolu-
mineszenz durch die Metallschicht stattgefunden hat. Diese wird der Wechselwir-
kung der Oberflichenplasmonen des Aluminiums mit dem Trion des Nanopar-
tikels zugeschrieben. Dadurch wird die Lebensdauer der strahlenden Rekombi-
nation so stark verkleinert, dass sie in die Gréenordnung der nichtstrahlenden
Rekombination gelangt, sodass auch das geladene Exziton - das Trion - optisch
aktiv wird. Theoretische Rechnungen von Califano et al. bestétigen eine theore-
tische Emissionsenergie des negativ geladenen Trions, welche sich 25-30 meV zur
niedrigeren Seite des Exzitons befindet [Califano07].

Silber-Schichten bewirken hingegen eine unterbrechungsfreie Photolumineszenz,
ohne ein Springen der Emissionslinie zu zeigen. Durch sie scheint eine doppelt
so hohe Verstirkung der PL im Vergleich zur Aluminium-Schicht aufzutreten.
Bei Platin-Schichten scheint der Einfluss minimal zu sein, da ein dhnliches Blink-

Verhalten wie bei reinen Silizium-Substraten in Verbindung mit niedrigen Inten-
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sitdten auftritt.

Kleinere Verschiebungen (< 10 meV) werden unabhéngig vom Substrat einer Re-
organisation von Ladungen in der unmittelbaren Ndhe des Nanopartikels zuge-
schrieben, welche einen Quantum Confined Stark Effekt auslosen. Diese Ladungen
sind stark lokalisiert, da ihre effektive Reichweite auf unter 1 ym eingegrenzt wer-
den kann. Eine energetische Verschiebung zu héheren Energien geht einher mit
einer Verkleinerung der Emissionslinien-Halbwertsbreite, wihrend sich diese bei
Verschiebungen zu kleineren Energien vergroflert. Die Halbwertsbreite und die
Verschiebung der Emissionslinie sind antikorreliert, da ein Stark-Shift sowohl das
Maximum rotverschiebt als auch die Fluktuation der Peakposition aufgrund der
Felderh6hung erhoht, wodurch die Emissionlinie bei gleichbleibender Integrati-
onszeit verbreitert erscheint.

Als weiterer Teil der Diplomarbeit ist ein Programm entwickelt worden, welches
aufeinanderfolgende Spektren einer Messreihe so aneinander ausrichtet, dass der
wahrend der Messung auftretende Stark-Shift nahezu komplett herausgerechnet
wird. Dadurch verkleinert sich sowohl die Halbwertsbreite der Spektren um mehr
als 25% auf die Breite eines Einzelspektrums, als auch das Signal-Rausch-Verhalt-
nis, sodass schwache Emissionslinien gefunden werden kénnen, welche sonst im
Rauschen untergegangen wéren. So ist es moglich, nicht nur die Phonon-Replikas
des Exzitons und des Trions bei 26 meV zu bestimmen, sondern auch die zweiten
Phonon-Replikas weitere 26 meV zur energetisch niedrigeren Seite. Das Verhéltnis
der beiden Intensititen, der Hyang-Rhys-Faktor Iopr /Ipgr, stimmt mit ca. 0,2-0,3
gut mit den Literaturwerten fiir CdSe Nanopartikel iiberein [Kelley10].

Die Aussagekraft der Statistik des trionischen Zustands kann verstirkt werden,
wenn mehr Daten in die Statistik eingehen. Eine Moglichkeit ist die Verlange-
rung der Messzeit. Die Konstruktion einer neuen Objektivhalterung ohne langen
Hebelarm wiirde ein thermisch bedingtes Driften des Objektivs verhindern, wo-
durch Einzelpartikel ldnger untersucht werden kénnen. Eine andere Moglichkeit
ist die Verkiirzung der Integrationszeit. Dies konnte z.B. mit einer Avalanche-
Photodiode (APD) geschehen, welche auch eine fiir kiirzere Integrationszeiten
bendtigte hohere Detektionsrate besitzt.

Interessant wére auch eine weitere Untersuchung von Silber und Platin-Schichten,
bei denen bisher kein Springen bzw. keine unterbrechungsfreie Photolumineszenz

gefunden wurde. Die Variation der Oberflichenrauheit scheint hier der Schliissel
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zum strahlenden trionischen Ubergang zu sein. Gerade dieser Bezug benétigt
einen definierten Abstand zur Oberflache. Dies konnte mit préziser Nanometer-
genauer Einstellung von Schichtdicken geschehen [Caruso01], indem abwechselnd
diinne Filme zweier entgegengesetzt polarer Polyelektrolyte aufgeschleudert wer-
den.

Eine Untersuchung von Nanopartikeln auf rauen Gold-Oberflichen koénnte die
Ergebnisse noch besser mit der Literatur vergleichbar machen, da dort meist
Goldoberflichen wegen ihrer Plasmonenresonanzfrequenz gewé#hlt werden, wel-
che mit der Emissionsenergie von CdSe/ZnS-Nanopartikeln iiberlappt. Dadurch
kann auch der Einfluss der plasmonischen Kopplung iiberpriift und direkt mit den
Ergebnissen der Aluminium-, Silber- und Platin-Schichten verglichen werden.
Eine feste Implementierung des griinen Lasers zur einfachen Flichenanregung
konnte ein wesentlich schnelleres Auffinden einzelner Partikel ermoglichen und
damit auch die Geschwindigkeit der Ergebnisfindung beschleunigen.

Die Benutzung hochauflésender Gitter in Verbindung mit den oben angesproche-
nen Verbesserungen konnte es so moglich machen, die exzitonische Feinstruktur

von Nanopartikeln noch detaillierter und effektiver untersuchen zu konnen.

81



82



7 Anhang

7.1 Tabellen und weiterfiihrende Rechnungen

Variable CdSe Einheit Quelle
Bandliicke (300K) 1,74 eV [Kittel06]
Bandliicke (0K) 1,84 eV [Kittel06]

e(0) 9,24 [Autorena]
ell(0) 10,16 [Autorena)
£(0) 9,66 Glg. 7.2
n 0,90 Glg. 7.2
m 0,118  my [Autorenb]
My 4 0,48 mo [Autorenb]
m‘,llj A 1,74 mo [Autorenb]
mMp, A 0,64 mo Glg. 7.1

Tabelle 7.1: Tabelle der Festkorpereigenschaften

Durch den Einschluss im Nanopartikel mischen sich die im ausgedehnten Fest-
korper getrennten Valenzbandzusténde. Die effektiven Lochmassen der Valenz-
Subbénder mﬂ’L(V = A, B,C), bei denen ,, L “ fir die Ausrichtung senkrecht und
.|| fir die Ausrichtung parallel zur c-Achse des Kristalls steht, mitteln sich da-
durch {iber die drei Dimensionen im k-Raum. Unter Zuhilfenahme der Stérungs-
theorie [Rodina01] ergibt sich

1 1

2 n . L
— g{m—i+m—yd mit n =¢, /e . (7.1)

Des weiteren wird die Dielektrizitdtskonstante gemittelt

g = 5,%&“ : (7.2)
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7.2 Quellcode der C-Programme

7.2.1 Ausrichte-Programm

Jun

N O Ok N

11
12
13
14
15
16

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
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#define _
#include
#include
#include
#include
#include

#include

CRT_SECURE_NO_WARNINGS
<stdio.h>

<stdlib.h>

<math.h>

<string.h>

<time.h>

<direct.h>

//#include <iostream.h>

void ZeitUmwandeln(int Dauer, int *array)

(int) ((Dauer - 24 * 3600 * array[0]) / 3600);
- 3600 * arrayl[1]) / 60);

array [0] - 3600 * array[1]

{
array [0] = (int) (Dauer / (24 * 3600));
array [1] =
array [2] = (int) ((Dauer - 24 * 3600 * array[0]
array [3] = (int) (Dauer - 24 * 3600 x*
array [2]) ;
//0=Tage, 1=Stunden, 2=Minuten, 3=Sekunden
}

void init
{
int i,
for (i
{
for

{

}
void init
{
int i,
for (i
{
for

{

}

void mall

{
int
*ar
for

{

(double *arr[], int a, int b, double somevalue)

Js

= 0; i < aj; ++i)

(j = 0; j < b; ++3)
arr[i][j] = somevalue;

_int (int *arr[], int a, int b,

s

= 0; i < aj; ++i)

(3 = 0; j < b; ++j)
arr[i][j] = somevalue;

oc_array_double (double ***arr,

var;

int somevalue)

60 *

int size_hoehe, int size_breite)

r = (double **)malloc(size_hoehe * sizeof (double *));

(var = 0; var < size_hoehe; ++var)



47
48
49
50
51
52

54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
7
78
79
80
81
82
83
84

86
87
88
89
90
91
92
93
94

(xarr) [var] =

(double *)malloc(size_breite * sizeof (double));

int size_breite)

int size_breite)

sizeof (double));

int size_breite)

sizeof (int));

}
}
void malloc_array_int(int **x*arr, int size_hoehe,
{
int var;
*arr = (int **)malloc(size_hoehe * sizeof (int *));
for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)
{
(xarr) [var] = (int *)malloc(size_breite * sizeof (int));
}
}
void calloc_array_double(double ***arr, int size_hoehe,
{
int var;
*arr = (double **)calloc(size_hoehe, sizeof (double *));
for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)
{
(xarr) [var] = (double *)calloc(size_breite,
}
}
void calloc_array_int (int ***arr, int size_hoehe,
{
int var;
*arr = (int **)calloc(size_hoehe, sizeof (int *));
for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)
{
(*arr) [var] = (int *)calloc(size_breite,
}
}
void free_array_double(double **arr, int size)
{
int var;
for (var = 0; var < size; ++var)
{
free(arr[var]);
}
free(arr);
}
void free_array_int (int **arr, int size)
{
int var;
for (var = 0; var < size; ++var)
{
free(arr[var]);
}
free(arr);
}
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100

102
103
104

106

107

109
110

111
112
113
114
115

116
117

121

123
124

126
127

128

131
132
133
134
135
136

137
138

140

141
142

86

int main(int argc, char *argv[])

{

//Anfangsdeklarationen

/7 (

clock_t start, mid, end; //Zeitvariablen

int DateiErstellen;

int i = 0, o =0, n=0,1=20,m=0, Dx, a, b, a_Zeile = 0, Counter
Counter_alt = 0, kosmPeakHoehe = 450, 1l_start = 0;

int Vergleichspeakkriterium = 0, Korrelation = 0, Verschiebung = O,

Ausschnitt = 400, maxDx = 15, herausgelassen = 0;

char Praefix [255], Unterordner [255], Hauptordner [255];

=0,

int maxAbweichung = O0; //Range, in der die Verschiebe-Matrix durchsucht

wird, um die perfekte Zeile auszuwaehlen
int 1l_end; //Anzahl der Dateien pro Leistung
int Anzahl_Datensaetze; //Anzahl Datensaetze pro Messung
int Dauer;

int binning;

int Ausschnitt2l, Ausschnitt2r; //jetzt wird mit Ausschnitt2l und r links

und rechts ’abgeschnitten’, was nicht korreliert werden soll, aber der

gesamte Graph wird ausgegeben
int normiert;

/7)

int nochmal;

i=0, o=0, n=0,1=20,m=20, Dx, a, b, a_Zeile = 0, kosmPeakHoehe

= 450, l_start = 0, Vergleichspeakkriterium = O;

Korrelation = 0, Verschiebung = 0, Ausschnitt = 0, maxDx = 15,
herausgelassen = 0, maxAbweichung = O0;
Counter = 0, Counter_alt = 0;

//Abfragen, um Einstellungen im Programm zu klaeren

/7 (

printf ("Wie heisst der Ordner, in dem sich die Messdaten befinden?:

scanf ("%s", Hauptordner);

fflush(stdin) ;

printf ("Wie heissen die Messdaten (ohne _0.dat)? (Syntax:
CdSe_A1Si_1PMMA_1zu1000_100801_1_2.5uW_8.5K_2s): ");

scanf ("%s", Praefix);

fflush(stdin) ;

printf ("Wo startet der erste Messwert? (0, 1 etc.?): ");
scanf ("%i", &l_start);

printf ("Wo enden die Messwerte? (default: 20): ");

scanf ("%i", &l_end);

")



143

144

145
146
147
148
149

150
151

175
176
177
178

179
180
181
182
183
184

printf ("\nerste Datei:\n C:\\%s\\%s_%d.dat\n\n", Hauptordner, Praefix,
1l_start);

printf ("Wieviele Datensaetze existieren pro Messung? (default: 670): ")

scanf ("%i", &Anzahl_Datensaetze) ;

printf ("Wie gross ist das Binning? (default: 2): ");

scanf ("%i", &binning);

Ausschnitt_eingeben:

printf ("Wo soll LINKS zum korrelieren abgeschnitten werden? (default:
280): ");

scanf ("%i", &Ausschnitt2l);

printf ("Wo soll RECHTS zum korrelieren abgeschnitten werden? (default:

370): ");
scanf ("%i", &Ausschnitt2r);
if ((Ausschnitt2l>Ausschnitt2r) || (Ausschnitt2r>Anzahl_Datensaetze))
{
printf ("\nEs kann nicht mehr abgeschnitten werden als vorhanden ist,
bitte neu eingeben:\n");
goto Ausschnitt_eingeben;
}
printf ("Ab wo sollen kosmische Peaks abgeschnitten werden? (default:

200): ");
scanf ("%i", &kosmPeakHoehe);
printf ("Soll normiert werden? (ja: 1, nein: 0) ");
scanf ("%i", &normiert);
printf ("Soll ueberhaupt korreliert werden? (1) Ja, (0) Nein: ");
scanf ("%i", &Korrelation);
if (Korrelation == 1)
{
printf ("Wie gross soll die maximale zulaessige Verschiebung sein? (
default: 10, d.h. +-5) ");
scanf ("%i", &maxDx);
maxDx=(int) (maxDx/2) ;
printf ("Vergleichspeakkriterium? (1) meiste kleine Abweichungen, (2)
niedrigste Summe der Abweichungen: ");
scanf ("%1i", &Vergleichspeakkriterium);
if (Vergleichspeakkriterium == 1)
{
maxAbweichungEingeben:
printf ("Wie gross soll die maximale Abweichung sein? (kleiner als
%d)\n", maxDx);
scanf ("%i", &maxAbweichung);

if (maxAbweichung >=maxDx)

{
printf ("Ungueltige Eingabe, maxAbweichung ist groesser als/
gleich maxDx. Erneute Eingabe erforderlich...\n\n");
goto maxAbweichungEingeben;
}
}
}
else
{

87



186
187

192
193
194

196

198

201
202

204

207
208
209
210

212
213
214
215
216

218

219
220
221
222
223
224
225

229
230
231
232
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maxDx = 0; Vergleichspeakkriterium = O0;
}
printf ("\n");
//)

//weitere Deklarationen, die erst durch die Eingaben definiert werden
//(

int cache = (Anzahl_Datensaetze -2*Ausschnitt);

double Sum;

double *Graph = (double *)malloc((Anzahl_Datensaetze) * sizeof (double))
; //Graph[Anzahl_Datensaetze];

char Zeile[600];

char *pToken;

char file_name [255];

char file_name_complete [255];

char Matrix_Dateiname [255];

FILE *Matrix;

FILE *datei;

FILE *xfid_n_Graph;
FILE *fid_CMin;
FILE *xfid_DxMin;

char Graph_Dateiname [255];
char CMin_Dateiname [255];
char DxMin_Dateiname [255];
/7)

int A = 2 * Anzahl_Datensaetze + 1, B = 1l_end + 1;

int *z= (int *)malloc((l_end + 1) * sizeof (int)); //int z[l_end +
11;

int **DxMin;

double **x, **y, *xC, **CMin;

calloc_array_double (&x, A, B);

calloc_array_double (&y, A, B);

calloc_array_int (&DxMin, l_end+1, 1l_end+1);

calloc_array_double (&C, 1l_end+1, 1l_end+1);

calloc_array_double (&CMin, 1l_end+1, 1l_end+1);

//Zeitbestimmung zur Berechnung der Rechendauer
//(
start = clock();

mid = start;



234
235

238
239

240
241
242
243
244
245

249

251
252
253
254

255

256

257

260

262
263
264

265
266
267
268

270

Dauer = (int)(l_end * 1l_end / (100 * 100) * (Anzahl_Datensaetze -2%*
Ausschnitt) * (Anzahl_Datensaetze -2*Ausschnitt) / (540 * 540) *
19%1.2 / 18);

int array[4];

ZeitUmwandeln (Dauer, array);

if (Korrelation == 1)
{
printf ("\nDie Rechnung wird etwa %dd %dh %dm %ds dauern (%ds).\n\n\n
", array[0], array[1], array[2], array[3], Dauer);
}
else
{
printf ("Die Rechnung duerfte sofort fertig sein.\n");
}
/1)

//printf ("nach der Deklaration\n");

//Dateinamenbestimmung der Zieldatei und Ordnererstellung
/7/(
strcpy (Graph_Dateiname, "C:");
sprintf (Graph_Dateiname, "%s\\%s", Graph_Dateiname, Hauptordner); //
C:\Messdaten
sprintf (Unterordner, "%s\\Auswertung", Graph_Dateiname);
_mkdir (Unterordner) ;
//
Ordner ’Auswertung’ erstellen
sprintf (Unterordner, "%s\\Auswertung\\DxMin_Matrizen", Graph_Dateiname)
_mkdir (Unterordner);
//
Ordner ’DxMin_Matrizen’ erstellen
sprintf (Unterordner, "%s\\Auswertung\\CMin_Matrizen", Graph_Dateiname);
DateiErstellen = _mkdir(Unterordner) ;
//0rdner °’

CMin_Matrizen’ erstellen

if (DateiErstellen == 0)
{
printf("Zielordner °’Auswertung’, ’DxMin_Matrizen’ und ’CMin_Matrizen
> erstellt\n");
}
else
{
printf ("Zielordner bereits vorhanden\n");
}

sprintf (Graph_Dateiname, "’s\\Auswertung", Graph_Dateiname) ;
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271 sprintf (Graph_Dateiname, "Ys\\Endgraph_Y%s_%d-%d_%dl_%dr_DxMax’d_kosmP%d

, Graph_Dateiname, Praefix, 1l_start, 1l_end, Ausschnitt2l,

Ausschnitt2r, maxDx, kosmPeakHoehe) ;

274 strcpy (CMin_Dateiname, "C:\\");

275 sprintf (CMin_Dateiname, "%s\\%s\\Auswertung\\CMin_Matrizen\\CMin
Matrix_", CMin_Dateiname, Hauptordner);

276 sprintf (CMin_Dateiname, "Ys%s_%d-%d_%dl_%dr_DxMax’%d_kosmP%d",
CMin_Dateiname, Praefix, l_start, l_end, Ausschnitt2l, Ausschnitt22r

, maxDx, kosmPeakHoehe);

278 strcpy (DxMin_Dateiname, "C:\\");

279 sprintf (DxMin_Dateiname, "%s\\%s\\Auswertung\\DxMin_Matrizen\\DxMin
Matrix_", DxMin_Dateiname, Hauptordner);

280 sprintf (DxMin_Dateiname , "YsYs_%d-%d_%dl_%dr_DxMax’d_kosmP%d",
DxMin_Dateiname, Praefix, l_start, l_end, Ausschnitt2l,

Ausschnitt2r, maxDx, kosmPeakHoehe);

282 strcpy (Matrix_Dateiname, "C:");

283 sprintf (Matrix_Dateiname, "%s\\%s\\Auswertung", Matrix_Dateiname,
Hauptordner) ; //C:\Messdaten

284 sprintf (Matrix_Dateiname, "%s\\Matrix_Y%s_%d-%d_%dl_%dr_DxMax’%d_kosmP%d"

, Matrix_Dateiname, Praefix, l_start, l_end, Ausschnitt2l,

Ausschnitt2r, maxDx, kosmPeakHoehe) ;

289 //Anpassung des Dateinamens anhand des Vergleichspeakkriterium und die

Korrelation

291 if (Vergleichspeakkriterium == 1)

292 {

293 sprintf (Graph_Dateiname, "s_Vglpkl_maxAbw’%d", Graph_Dateiname,
maxAbweichung) ;

294 sprintf (CMin_Dateiname, "%s_Vglpkl_maxAbw’d", CMin_Dateiname,
maxAbweichung) ;

295 sprintf (DxMin_Dateiname, "%s_Vglpkl_maxAbw’%d", DxMin_Dateiname,
maxAbweichung) ;

296 sprintf (Matrix_Dateiname, "%s_Vglpkl_maxAbw%d", Matrix_Dateiname,
maxAbweichung) ;

297 }

298 else if (Vergleichspeakkriterium == 2)

299 {

300 sprintf (Graph_Dateiname, "%s_Vglpk2", Graph_Dateiname);

301 sprintf (CMin_Dateiname, "%s_Vglpk2", CMin_Dateiname);

302 sprintf (DxMin_Dateiname, "%s_Vglpk2", DxMin_Dateiname);

303 sprintf (Matrix_Dateiname, "%s_Vglpk2", Matrix_Dateiname) ;

305 }

306 else if (Vergleichspeakkriterium == 0)
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307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317

319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332

334
335
336
337
338

342
343
344
345
346
347
348

352

354
355
356
357

sprintf (Graph_Dateiname, "%s_noVglpk", Graph_Dateiname);
sprintf (CMin_Dateiname, "%s_noVglpk", CMin_Dateiname);

sprintf (DxMin_Dateiname, "%s_noVglpk", DxMin_Dateiname) ;

sprintf (Matrix_Dateiname, "%s_noVglpk", Matrix_Dateiname);

}

else

{
printf ("\nFehlerhafte Eingabe. Programm wird neu gestartet...\n");
goto end_prog;

}

if (Korrelation == 1)
sprintf (Graph_Dateiname, ")s_Korr", Graph_Dateiname);
sprintf (CMin_Dateiname, "%s_Korr", CMin_Dateiname);
sprintf (DxMin_Dateiname, "%s_Korr", DxMin_Dateiname);
sprintf (Matrix_Dateiname, "Js_Korr", Matrix_Dateiname);

}

else

{
sprintf (Graph_Dateiname, "’s_noKorr", Graph_Dateiname);
sprintf (CMin_Dateiname, "Ys_noKorr", CMin_Dateiname);
sprintf (DxMin_Dateiname, "’s_noKorr", DxMin_Dateiname);
sprintf (Matrix_Dateiname, "%s_noKorr", Matrix_Dateiname);

}

sprintf (Graph_Dateiname, "%s.dat", Graph_Dateiname);
sprintf (CMin_Dateiname, "%s.dat", CMin_Dateiname);
sprintf (DxMin_Dateiname, "%s.dat", DxMin_Dateiname) ;
sprintf (Matrix_Dateiname, "%s.dat", Matrix_Dateiname);

/7)

//0effnen der Dateien
//(
fid_n_Graph = fopen(Graph_Dateiname, "w");

fid_CMin = fopen(CMin_Dateiname, "w"
fid_DxMin = fopen(DxMin_Dateiname, "w");
Matrix = fopen(Matrix_Dateiname, "w"

/)

//Pfad der Messdaten (Quelldatei)

//Labor -PC
1/
strcpy(file_name, "C:");

sprintf (file_name, "%s\\%s\\%s_", file_name, Hauptordner, Praefix);

// C:\\Messdaten\\CdSe1805_1_7uW_7 ,4K_1,5s_
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362
363
364

365
366

367
368

370
371
372
373
374

375
376

377
378

379

380
381
382

383
384
385
386
387
388
389
390

391
392
393

394
395

92

/7)

//Einlesen der (20) Dateien
//(
for (1 = 1l_start; 1 <= 1l_end; 1++) //geht die einzelnen Dateien durch

fuer eine bestimmte Leistung

sprintf (file_name_complete, "%s%d.dat", file_name, 1); //kopiert

Zahl 1’ an String ’file_name’ + .dat

datei = fopen(file_name_complete, "r");
//printf ("%s\n", file_name_complete); //Ausgabe des
Dateinamen, der gerade eingelesen wird <-- wichtig, wenn Fehler

beim Einlesen auftreten, da hier die Quelldatei und der Pfad zu

finden sind!

if (datei == NULL)
{
printf ("FEHLER! (Datei %d)\n", 1);

printf ("%s\n", file_name_complete);

goto end_prog; //Bei FEHLER springt das
Programm ans Ende und fragt, ob es erneut ausgefuehrt werden
soll
}
while (fgets(Zeile, sizeof(Zeile), datei) != 0) //Aus ’datei’ wird
eine ’Zeile’ betrachtet
{

pToken = strtok(Zeile, "’\t’"); //Es wird nach Tabs ’\t’
gesucht, welche die Daten trennen

//pToken = strtok(Zeile, " "); //Es wird nach Leerzeichen
gesucht, welche die Daten trennen

if (pToken)

{
x[i]1[1] = atof (pToken); //ist am Ende unnoetig, da die X-Werte

nicht benoetigt werden

o++;
while ((pToken = strtok(NULL, "’\t’")))
{

if (o == 1)

{

if (atof (pToken) > kosmPeakHoehe)

printf ("kosmischer Peak gefunden (ueber %d)! Pos. %.1
f, Hoehe %.2f, Satz %d\n", kosmPeakHoehe, (x[i][1l
] - 444.511) / 0.261226, atof (pToken), 1);
y[il[1] = y[i - 11[1]; //kosmische Peaks
rausschmeissen
¥
else
{
y[il[1] = atof(pToken);



396
397
398

399
400
401
402
403

404
405
406
407
408

412
413
414
415
416

417

418
419

423
424
425
426
427
428
429
430
431
432

436
437

439
440
441

}
//if (0==2) //in diesem Datensatz
gibt es nur 2 Spalten, also ist o>1 unnoetig
o++;
i++;
}
}
o = 0; //o wird zurueckgesetzt, um von neuen die Zeilen
durchzugehen
}
fclose(datei);
i = 0;

}

printf ("Daten eingelesen.\n");

int array_Einlesen[4], array_gesamt[4], array_noch[4];

end = clock();

ZeitUmwandeln ((int) ((end - mid) / CLOCKS_PER_SEC), array_Einlesen);

ZeitUmwandeln ((int) ((end - start) / CLOCKS_PER_SEC), array_gesamt);

ZeitUmwandeln ((int) (Dauer - (end - start) / CLOCKS_PER_SEC), array_noch
)3

printf ("Verstrichene Zeit seit letzter Ausgabe: %dd %dh %dm %ds\
nGesamtdauer: %dd %dh %dm %ds\n", array_Einlesen[0], array_Einlesen
[1], array_Einlesen[2], array_Einlesen[3], array_gesamt[0],
array_gesamt [1], array_gesamt[2], array_gesamt [3]);

mid = end;

/7)

//Ausschnitt der Daten nehmen (atm 400 links und rechts abschneiden)

//(

for (n = 0; n < cache; n++)
{
for (m = l_start; m <= 1l_end; m++)
{
y[nl[m] = yln+Ausschnitt][m];
¥
}
//)

//Duplizierung der Daten fuer zyklische Randbedingungen
7a¢
for (n = 0; n < cache; n++)
{
for (m = l_start; m <= 1l_end; m++)

{
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443
444
445

448
449
450
451
452
453
454
455
456
457

460

461
462

463
464

465
466

467
468

470
471
472
473

474

475
476

477
478
479
480
481
482
483
484
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y[n + cachel[m] = y[nl[m]l;

/7)

//Bestimmung von CMin und DxMin
/7 (C
printf ("Bestimmung der Matrizen CMin und DxMin\n");
if (Korrelation == 1)
{
for (a = 1l_start; a <= 1l_end; a++) //Zeilen
{
for (b = a; b <= 1l_end; b++) //Spalten
{
CMin[a][b] = 1E15;
DxMin[al[b] = 10000; //1E15;

for (Dx = 0; Dx < cache; Dx++) //alt: ehemals Verschiebung

statt cache

if ((Dx>maxDx) && (Dx<(cache-maxDx))) {Dx=Dx+cache-2*maxDx
-1;} //nur um maxDx nach links und rechts Verschiebung
testen

Sum = 0;

for (n = Ausschnitt2l; n < Ausschnitt2r; n++) //
ehemals (n = 0; n < cache; n++); 30.08.10

Sum = Sum + (y[n]l[al - y[n + Dx][bl) * (y[nllal - y[n +
Dx][bl); //Summe der quadratischen Abweichungen

if (Sum < CMin[al[bl)

CMin [a] [b]

CMin [b] [a] CMin[a][b];

DxMin [a] [b] Dx;

DxMin[b][a]l] = Anzahl_Datensaetze -2*Ausschnitt-DxMin[a][b
1;

DxMin[a] [a]

mir eine if-Abfrage eine Zeile hoeher

Sum;

0; //Ist eh immer O, so spar ich

}
//printf ("Sum: %f\tDx: %d\tDxMin: %d\tCMin: %.2f\n",Sum, Dx
, DxMin[a]l[b]l, CMin[al[bl);
}
//printf ("DxMin [%d][%d]: %d\n", a, b, DxMin[al[bl);

}
else

{
printf ("\nKEINE KORRELATION!!!\n\n");

//alles auf O, damit direkt uebereinander gelegt wird



487
488

490
491
492
493
494
495
496
497

501
502
503

505
506
507
508
509
510
511
512
513

517
518
519

521
522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536

/7)

for (a = 1l_start;

a

<= 1_end;

for (b = 1l_start; b <=

CMin[a]l[b] =

DxMin [a] [b]

0;

l_end; b++)

//Ausgabe von CMin in eine Datei

1/

printf ("Ausgabe von CMin\n");

for

{

/7)

(a = 1l_start; a <=

for (b = 1l_start;
{

fprintf (fid_CMin,

}
fprintf (fid_CMin,

b

a++) //Zeilen

1_end; a++)
<= 1l_end; b++)
"%.0f ", CMin[allbl);
"\n");

//Ausgabe von DxMin in eine Datei

1/

printf ("Ausgabe von DxMin\n");

for

{

/7)

(a = 1l_start; a <=

for (b = 1l_start;
{

b

1_end

;o oat++)

<= 1_end;

b++)

if (DxMin[al[b] > (int) (cache/2))

{

fprintf (fid_DxMin,
}
else
{

fprintf (fid_DxMin,
}

}
fprintf (£fid_DxMin,

|l\nll);

"y q

"yd

"
3

DxMin[a]l[b] -

DxMin [a]l [b]);

//Spalten

cache);
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543
544

546
547
548
549
550
551
552
553
554
555
556

557
558
559
560
561

562
563
564
565
566

567
568

569
570
571
572
573
574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
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//Automatische Zeilenfindung

A

printf ("Zeilenfindung:\n");

if (Vergleichspeakkriterium == 1)

{

}

//Zeilenfindung a la ’meiste kleine Abweichungen’

Counter = 0;

Counter_alt = 0;

a_Zeile = 0;

for (a = l_start; a <= 1l_end; a++)

{

}

for (b = 1l_start; b <= 1l_end; b++)

{
if ((DxMin[a]l[b] <= maxAbweichung) || (abs(DxMin[a][b] - cache
) <= maxAbweichung)) //max Abweichung = 2 atm
{
Counter++;
}
}

if (Counter > Counter_alt) //beinhaltet die neue Zeile mehr

kleine Werte als die vorhergehenden, wird diese gewaehlt

{
a_Zeile = a;
Counter_alt = Counter;
}
Counter = 0; //Zuruecksetzen des Counters, um neuen

Schleifenteil durchlaufen zu lassen

printf ("Zeile %d gewaehlt, da diese %d Counts hatte.\n", a_Zeile+1,

else

{

Counter_alt);

//Zeilenfindung a la ’niedrigste Summe der Korrelationen’
double Sum_alt = 1E8;

for (a = 1l_start; a <= 1l_end; a++)

{

Sum = 0;
for (b = 1l_start; b <= 1l_end; b++)
{
Sum = Sum + CMin[a][b];
}
if (Sum < Sum_alt)
{

a_Zeile a;

Sum_alt = Sum;



586
587

588
589

593
594
595

597
598
599
600
601

605

606
607

609

611
612
613
614
615
616
617

618
619
620
621
622
623
624
625
626
627
628
629
630
631

}

printf ("Zeile %d gewaehlt, da bei dieser die geringste Summe der

quadratischen Abweichungen auftrat (%.0f).\n", a_Zeile, Sum_alt)

H

/7)

//Datensatz schreiben
//(

printf ("Datensatz schreiben\n");

for (n = 0; n < cache; n++)
{
Graph[n] = y[nll[a_Zeilel; //ausgesuchter Graph
}
/1)

//Verschieben und Uebereinanderlegen der Graphen anhand des
ausgewaehlten Graphen
/7

int AbweichungZuGross = 0;

printf ("Verschieben und Uebereinanderlegen der Graphen anhand des

ausgewaehlten Graphen.\n");

for (b = 1l_start; b <= 1l_end; b++)

{
for (n = 0; n < cache; n++)
{
if (Korrelation == 1)
{
if ( (DxMin[a_Zeile]l[b] <= maxDx) || (abs(DxMin[a_Zeile][b]-
cache) <= maxDx) ) //nur die Graphen mit einer kleinen

Abweichung werden addiert

{
z[b] = DxMin[a_Zeile][b]; //Graph MIT Korrelation
Graph[n] = Graph[n] + y[n + z[bl][bl;
fprintf (Matrix, "%.0f\t", y[n + z[bl]1[bl);
}
else
{
AbweichungZuGross = 1;
¥
}
else
{
Graph[n] = Graph[n] + y[nl[bl; //Graph OHNE Korrelation

fprintf (Matrix, "7%.0f\t", y[nl[bl);
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633
634
635
636

637
638
639
640
641

643
644

645
646
647
648
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653
654
655

657
658
659
660
661

662
663
664
665

666
667
668
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674

676

677
678
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}

if (AbweichungZuGross == 1)

{
printf ("Abweichung %d (ueber %d/unter %d) herausgelassen\n",

DxMin[a_Zeile][b], maxDx, cache-maxDx);

AbweichungZuGross = 0;
herausgelassen++;

}

fprintf (Matrix, "\n");

//Alten Graph abziehen, da dieser doppelt war
for (n = 0; n < (Anzahl_Datensaetze -2%xAusschnitt); n++) //alten

Graphen wieder abziehen

{
z[b]l] = (int) (DxMin[a_Zeilell[b]l);
Graph[n] = Graph[n] - y[nlla_Zeilel;
}
/)

//Ausgabe in Datei
/7 (
printf ("Ausgabe in Dateiln");

for (n = 0; n < cache; n++)
{
if (normiert == 1)
{
fprintf (fid_n_Graph, "%f\t%f\n", 434.486+(n+Ausschnitt) *0.261226%
binning, Graph[nl/(1l_end-1_start+1));

}
else
{
fprintf (fid_n_Graph, "%f\t%.0f\n", 434.486+(n+Ausschnitt)
*0.261226*binning, Graph[n]); //Ausgabe in Datei (x-Achse:
Wellenlaenge) //444.511
}
}
/7)

//Alle geoeffneten Dateien wieder schliessen.
/7 (

printf ("Dateien schliessen\n");

fclose(fid_CMin);
printf ("CMin geschlossen\n");
fclose(fid_DxMin);



679
680
681
682
683
684

688
689
690
691
692
693
694
695
696
697
698
699
700
701

703
704

705

709
710
711
712
713

714

715

717

718

719

720

724
725

printf ("DxMin geschlossen\n");
fclose(fid_n_Graph);

printf ("n_Graph geschlossen\n");
fclose(Matrix);

printf ("Matrix geschlossen\n");

/7)

printf ("Speicher freigeben.\n");
//Speicher von der Matrix / vom Array wieder freigeben
/7 (

free_array_double (y,A);

printf ("y\n");
free_array_double (x,A);

printf ("x\n");

free_array_int (DxMin,1l_end+1);
printf ("DxMin\n") ;
free_array_double(C,1l_end+1);
printf ("C\n");

free_array_double (CMin,1l_end+1);
printf ("CMin\n");

/7)

printf ("Speicher freigegeben.\n");

printf ("\nZusatzinfo:\nKorrelationsmatrix:\n’%s’,\n\nVerschiebe-Matrix

:\n’%s’\n\n", CMin_Dateiname, DxMin_Dateiname) ;

printf ("korrelierte Graphen:\n’%s’\n\n", Graph_Dateiname);

//Rechenzeit ausgeben
1/
end = clock();

ZeitUmwandeln ((int) ((end - start) / CLOCKS_PER_SEC), array_gesamt);

printf ("Rechnung komplett. Gesamtdauer: %dd %dh %dm %ds\n",

array_gesamt [0], array_gesamt[1], array_gesamt[2], array_gesamt [3])

H

mid = end;

/7)

if (Korrelation == 1)
{

printf ("\nEs wurden %d Graphen von %d herausgelassen.\n\n",

herausgelassen, l_end-1l_start+1);

//getchar () ;
//system ("PAUSE") ;
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727 end_prog:

729 printf ("Soll das Programm nochmal ausgefuehrt werden? [1 = ja, 0 = nein
1:0");

730 scanf ("%d", &nochmal);

731 printf ("\n\n\n\n\n") ;

733 }while (nmochmal == 1);

736 return O;

738}
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7.2.2 Trenn-Programm

o N O O ks W N

10

12
13
14
15
16
17

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

#define _CRT_SECURE_NO_WARNINGS
#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include <math.h>

#include <string.h>

#include <time.h>

#include <direct.h>

//#include <iostream.h>

void ZeitUmwandeln(int Dauer, int *array)

{
array [0] = (int) (Dauer / (24 * 3600));
array [1] = (int) ((Dauer - 24 * 3600 * array[0]) / 3600);
array [2] = (int) ((Dauer - 24 % 3600 * array[0] - 3600 * array[1]) / 60);
array [3] = (int) (Dauer - 24 * 3600 * array[0] - 3600 * array[1] - 60 *
array [2]) ;
//0=Tage, 1=Stunden, 2=Minuten, 3=Sekunden
}

void init_array_double(double *arr[], int a, int b, double somevalue)
{

int i, j;

for (i = 0; i < a; ++i)
{
for (j = 0; j < b; ++j)
{
arr[i][j] = somevalue;
}

}
void init_array_int (int *arr[], int a, int b, int somevalue)
{

int i, j;

for (i = 0; i < a; ++1i)
{
for (j = 0; j < b; ++j)
{
arr[i][j] = somevalue;
}

}

void malloc_array_double(double ***arr, int size_hoehe, int size_breite)

{

int var;
*arr = (double #**)malloc(size_hoehe * sizeof (double *));
for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)
{
(*arr) [var] = (double *)malloc(size_breite * sizeof (double));
}
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50 }

51 void malloc_array_int(int **x*arr, int size_hoehe,

int size_breite)

52 {

53 int var;

54 *arr = (int **)malloc(size_hoehe * sizeof (int *));

55 for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)

56 {

57 (xarr) [var] = (int *)malloc(size_breite * sizeof (int));
58 }

59  }

60 void calloc_array_double (double ***arr,
61 {

int size_hoehe,

int size_breite)

sizeof (double));

int size_breite)

sizeof (int));

62 int var;

63 *arr = (double **)calloc(size_hoehe, sizeof (double *));
64 for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)

65 {

66 (xarr) [var] = (double *)calloc(size_breite,
67 }

68 }

69 void calloc_array_int(int **x*arr, int size_hoehe,
70 o

71 int var;

72 *arr = (int **)calloc(size_hoehe, sizeof (int *));
73 for (var = 0; var < size_hoehe; ++var)

74 {

75 (xarr) [var] = (int *)calloc(size_breite,
76 }

77}

78 void free_array_double(double **arr, int size)

79 {

80 int var;

81 for (var = 0; var < size; ++var)

82 {

83 free(arr[var]);

84 }

85 free(arr);

86 }

87 void free_array_int (int **arr, int size)

88 {

89 int var;

90 for (var = 0; var < size; ++var)

91 {

92 free(arr[var]);

93 }

94 free(arr);

95 }
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102
103

106
107

109

110

112
113

114
115
116
117
118
119
120
121

123
124

128

130
131

133

134

138
139
140
141
142
143
144

145
146
147

int main(int argc, char *argv[])

{

//Anfangsdeklarationen

/7 (

clock_t start, mid, end; //Zeitvariablen

int DateiErstellen;

int i = 0, o =0, n=0,1=0,m=20, Dx, a, b, a_Zeile = 0, Counter = 0,
Counter_alt = 0, kosmPeakHoehe = 450, 1l_start = 0;

int Vergleichspeakkriterium = 0, Korrelation = 0, Verschiebung = O,

Ausschnitt = 0, maxDx = 15, herausgelassen = 0;

char Praefix [255], Unterordner [255], Hauptordner [255];

int maxAbweichung = O0; //Range, in der die Verschiebe-Matrix durchsucht
wird, um die perfekte Zeile auszuwaehlen

int 1l_end; //Anzahl der Dateien pro Leistung

int Anzahl_Datensaetze; //Anzahl Datensaetze pro Messung

int Dauer;

int binning;

int Grenze_1_links, Grenze_1_rechts, Grenze_2_links, Grenze_2_rechts;

double lambda_1_links, lambda_1_rechts, lambda_2_links, lambda_2_rechts;

int normiert, Eingabeformat;

/7)

FILE *datei;

char file_name_complete [255];

int nochmal;

i=0, o=0, n=0,1=20,m=20, Dx, a, b, a_Zeile = 0, kosmPeakHoehe
= 450, 1l_start = 0, Vergleichspeakkriterium = O;

Korrelation = 0, Verschiebung = 0, Ausschnitt = 0, maxDx = 15,
herausgelassen = 0, maxAbweichung = O0;
Counter = 0, Counter_alt = 0;

//Abfragen, um Einstellungen im Programm zu klaeren

/7 (

Start:

printf ("Wie heisst der Ordner, in dem sich die Messdaten befinden?: ");

scanf ("%s", Hauptordner);

fflush(stdin) ;

printf ("Wie heissen die Messdaten (ohne _0.dat)? (Syntax:
CdSe_A1Si_1PMMA_1zul1000_100801_1_2.5uW_8.5K_2s): ");

scanf ("%s", Praefix);

fflush(stdin);

printf ("Wo startet der erste Messwert? (0, 1 etc.?): ");
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148
149
150
151

152

154

155
156
157

158
159

161
162

164
165

166
167
168

scanf ("%i", &l_start);

printf ("Wo enden die Messwerte? (default: 20): ");

scanf ("%i", &l_end);

printf ("\nerste Datei:\n C:\\%s\\%s_%d.dat\n\n", Hauptordner, Praefix,

l_start);

strcpy(file_name_complete, "C:");

sprintf (file_name_complete, "%s\\%s\\/s_%d.dat", file_name_complete,
Hauptordner, Praefix, l_start); //C:\Messdaten

datei = fopen(file_name_complete, "r"); //Datei testweise oeffnen,

um zu schauen, ob die Datei existiert. Wenn nicht, neu eingeben
if (datei == NULL)

{
printf ("FEHLER! (Datei %d) nicht vorhanden! Neustarten...\n\n",
l_start);
printf ("%s\n", file_name_complete);
goto Start;
}
else
{
fclose(datei);
}
printf ("Wieviele Datensaetze existieren pro Messung? (default: 670): ")

5
scanf ("%i", &Anzahl_Datensaetze);
printf ("Wie gross ist das Binning? (default: 2): ");

scanf ("%i", &binning);

169 Ausschnitt_eingeben:

170
171
172
173
174
175
177
178
180
181
182

184

185

187

104

printf ("Sollen die Grenzen in Pixeln (1) oder Nanometern (2) eingegeben
werden? (default: 1) ");
scanf ("%i", &Eingabeformat);
if ((Eingabeformat != 1) &&(Eingabeformat != 2))
{
printf ("Idiot, kannste noch nichtmal 1 oder 2 eigeben. Jetzt
musst Du in Pixeln eingeben.\n");
Eingabeformat = 1;
}
if (Eingabeformat == 1)
{
printf ("Wo ist die LINKE Grenze des ersten Integrals (in Pixeln)? (
default: 310): ");
scanf ("%i", &Grenze_1_links);
printf ("Wo ist die RECHTE Grenze des ersten Integrals (in Pixeln)? (
default: 326): ");

scanf ("%i", &Grenze_1_rechts);

printf ("Wo ist die LINKE Grenze des zweiten Integrals (in Pixeln)? (
default: 326): ");

scanf ("%i", &Grenze_2_links);

printf ("Wo ist die RECHTE Grenze des zweiten Integrals (in Pixeln)?
(default: 342): ");

scanf ("%i", &Grenze_2_rechts);



189

191
192

194
195

196
197
198
199

201

202
203

204

206

207
208

209
210

211
212
213
214
215
216

217
218
219

221
222

226
227
228

if ( (Grenze_1_links>Grenze_1_rechts) || (Grenze_2_links>

Grenze_2_rechts) || (Grenze_1_links>Grenze_2_links) )
{
printf ("\nlinks ist groesser als rechts, bitte neu eingeben:\n");
goto Ausschnitt_eingeben;
}
if ( (Grenze_1_rechts-Grenze_1_links) != (Grenze_2_rechts-
Grenze_2_links) ) //wenn die Grenzen nicht gleich gross sind,
muss neu eingegeben werden
{
printf ("\nDie Grenzen sind nicht gleich gross, bitte Grenzen neu
eingeben:\n");
goto Ausschnitt_eingeben;
}
}
else
{
printf ("Wo ist die LINKE Grenze des ersten Integrals (in nm)? (
default: 596): ");
scanf ("%f", &lambda_1_links) ;
printf ("Wo ist die RECHTE Grenze des ersten Integrals (in nm)? (
default: 604): ");
scanf ("%i", &lambda_1_rechts);
printf ("Wo ist die LINKE Grenze des zweiten Integrals (in nm)? (
default: 604): ");
scanf ("%f", &lambda_2_links);
printf ("Wo ist die RECHTE Grenze des zweiten Integrals (in nm)? (
default: 608): ");
scanf ("%i", &lambda_2_rechts);
if ( (lambda_1_links>lambda_1_rechts) || (lambda_2_links>
lambda_2_rechts) || (lambda_1_links>lambda_2_links) )
{
printf ("\nlinks ist groesser als rechts, bitte neu eingeben:\n");
goto Ausschnitt_eingeben;
}
}
printf ("Ab wo sollen kosmische Peaks abgeschnitten werden? (default:
200): ");

scanf ("%i", &kosmPeakHoehe);
printf ("Soll normiert werden? (ja: 1, nein: 0) ");

scanf ("%i", &normiert);

printf ("\n");
/7)

//weitere Deklarationen, die erst durch die Eingaben definiert werden
//(

int cache = (Anzahl_Datensaetze -2*xAusschnitt);
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232

233

235
236
237

239
241

243
244

246
247
248
249

251

253
254
255

261
262
263
264

265
266

268
269
270
271
272

274
275
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double Sum;

double *Graph_1 = (double *)malloc((Anzahl_Datensaetze) * sizeof (double

)); //Graph[Anzahl_Datensaetze];

double *Graph_2 = (double *)malloc((Anzahl_Datensaetze) * sizeof (double

));

char Zeile [600];
char *pToken;
char file_name [255];

char Matrix_Dateiname [255];

FILE *Matrix;

FILE *fid_n_Graph_1;
FILE *fid_n_Graph_2;

char Graph_Dateiname_1[255];
char Graph_Dateiname_2[255];
/7)

int A = 2 * Anzahl_Datensaetze + 1, B = 1l_end + 1;

int *z= (int *)malloc((l_end + 1) * sizeof (int)); //int z[l_end +

11;

double **x, *xy;
calloc_array_double (&x, A, B);
calloc_array_double (&y, A, B);

//printf ("nach der Deklaration\n");

//Dateinamenbestimmung der Zieldatei und Ordnererstellung
/7
strcpy (Graph_Dateiname_1, "C:");

sprintf (Graph_Dateiname_1, "%s\\%s", Graph_Dateiname_1, Hauptordner);

//C:\Messdaten
sprintf (Unterordner, "%s\\Auswertung", Graph_Dateiname_1);
DateiErstellen = _mkdir(Unterordner); //0rdner ’Auswertung’

erstellen

if (DateiErstellen == 0)
{
printf ("Zielordner ’Auswertung’ erstellt\n");
}
else
{
printf ("Zielordner bereits vorhanden\n");
}

sprintf (Graph_Dateiname_1, "%s\\Auswertung", Graph_Dateiname_1);



278

279

280
281
282
283
284
285
286

288

292
293
294

296

300

302
303
304
305

306

310
311
312

313
314

315
316

318

sprintf (Graph_Dateiname_2, "Y%s", Graph_Dateiname_1);
sprintf (Graph_Dateiname_1, "%s\\SplitGraph_%s_UC_%d-%d_%dl_%dr_kosmP%d"
, Graph_Dateiname_1, Praefix, l_start, 1l_end, Grenze_1_links,
Grenze_1_rechts, kosmPeakHoehe);
sprintf (Graph_Dateiname_2, "%s\\SplitGraph_%s_C_%d-%d_%dl_%dr_kosmP%d4d",
Graph_Dateiname_2, Praefix, 1l_start, l_end, Grenze_2_links,
Grenze_2_rechts, kosmPeakHoehe);
if (normiert == 1)
{
sprintf (Graph_Dateiname_1, "Ys_norm", Graph_Dateiname_1);
sprintf (Graph_Dateiname_2, "Ys_norm", Graph_Dateiname_2);
¥
sprintf (Graph_Dateiname_1, "%s.dat", Graph_Dateiname_1);
sprintf (Graph_Dateiname_2, "%s.dat", Graph_Dateiname_2);

/7)

//0effnen der Dateien

/7 (C

fid_n_Graph_1 = fopen(Graph_Dateiname_1, "w"
fid_n_Graph_2
/)

fopen(Graph_Dateiname_2, "w");

//Pfad der Messdaten (Quelldatei)

//Labor -PC

//(

strcpy(file_name, "C:");

sprintf (file_name, "%s\\%s\\%s_", file_name, Hauptordner, Praefix);
// C:\\Messdaten\\CdSe1805_1_7uW_7 ,4K_1,5s_

/)

//Einlesen der (20) Dateien
//(
for (1 = 1l_start; 1 <= 1l_end; 1++) //geht die einzelnen Dateien durch

fuer eine bestimmte Leistung

sprintf (file_name_complete, "%s%d.dat", file_name, 1); //kopiert

Zahl 1’ an String ’file_name’ + .dat

datei = fopen(file_name_complete, "r");
//printf ("%s\n", file_name_complete); //Ausgabe des Dateinamen,
der gerade eingelesen wird <-- wichtig, wenn Fehler beim

Einlesen auftreten, da hier die Quelldatei und der Pfad =zu

finden sind!

if (datei == NULL)
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319
320
321
322

323
324

325
326

327

328
329
330

331
332
333
334
335
336
337
338

339

340
341
342
343
344
345
346

347
348
349
350
351

352
353
354
355
356
357
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printf ("FEHLER! (Datei %d)\n", 1);

printf ("%s\n", file_name_complete);

goto end_prog; //Bei FEHLER springt das
Programm ans Ende und fragt, ob es erneut ausgefuehrt werden
soll
}
while (fgets(Zeile, sizeof(Zeile), datei) != 0) //Aus ’datei’ wird
eine ’Zeile’ betrachtet
{
pToken = strtok(Zeile, "’\t’"); //Es wird nach Tabs °’\t’
gesucht, welche die Daten trennen
//pToken = strtok(Zeile, " "); //Es wird nach Leerzeichen
gesucht, welche die Daten trennen
if (pToken)
{
x[i]1[1] = atof (pToken); //ist am Ende unnoetig, da die X-Werte
nicht benoetigt werden
o++;
while ((pToken = strtok(NULL, "’\t’")))
{
if (o == 1)
{
if (atof (pToken) > kosmPeakHoehe)
printf ("kosmischer Peak gefunden (ueber %d)! Pos. %.1
f, Hoehe %.2f, Satz J%d\n", kosmPeakHoehe, (x[i][1
] - 444.511) / 0.261226, atof (pToken), 1);
y[i1[1] = y[i - 1]1[1]; //kosmische Peaks
rausschmeissen
}
else
{
y[il[1] = atof (pToken);
}
}
//if (0==2) //in diesem Datensatz
gibt es nur 2 Spalten, also ist o>1 unnoetig
o++;
it++;
}
}
o = 0; //o wird zurueckgesetzt, um von neuen die Zeilen
durchzugehen
}
fclose (datei);
i = 0;
}
printf ("Daten eingelesen.\n");
/)



361
362
363
364
365
366
367
368

372
373
374
375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387

388

389

390

391

394
395
396
397
398
399
400
401

404
405
406

//sicherheitshalber alles auf O setzen

//(

for (i

{

}
/7)

= 0; i < Anzahl_Datensaetze; i++)

Graph_1T[i] 0;
Graph_2[i] 0;

//Sortieren der Graphen

1/

printf ("Sortieren der Graphen\n");

int Grenze = 0, Counter_1 = 0, Counter_2 = 0;
double Integral_1 = 0, Integral_2 = O0;

for (1 = 1_start; 1 <= 1l_end; 1++)
{
if (Eingabeformat == 1) //Pixel
{
//nichts notwendig
}
else//if (Eingabeformat == 2)
{
//Umnrechnung in Pixel notwendig:
printf ("Umrechnung der Wellenlaenge in Pixel\n");
Grenze_1_links = (int) ((lambda_1_links-434.486)/0.261226/binning)
Grenze_1_rechts = (int) ((lambda_1_rechts-434.486)/0.261226/
binning) ;
Grenze_2_links = (int) ((lambda_2_links-434.486)/0.261226/binning)
Grenze_2_rechts = (int) ((lambda_2_rechts-434.486)/0.261226/
binning) ;
}
for (Grenze = Grenze_1_links; Grenze <= Grenze_1_rechts; Grenze++)
{
Integral_1 = Integral_1 + y[Grenze][l]; //ausgesuchter Graph
¥
for (Grenze = Grenze_2_links; Grenze <= Grenze_2_rechts; Grenze++)
{
Integral_2 = Integral_2 + y[Grenze][l]; //ausgesuchter Graph
}

if (Integral_1 > Integral_2) //Uncharged ist an, also ab in Graph_1

{

for (i = 0; i < Anzahl_Datensaetze; i++)

{
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409
410
411
412

413
414
415
416
417
418
419

421

423
424

427
428
429

431
432
433
434
435
436
437
438

440
441
442
443
444
445
446
447
448

452
453
454

456
457
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Graph_1[i]l = Graph_1[i]l + y[il[1];

}
Counter_1++;
}
else //Charged ist an, also ab in
Graph_2
{
for (i = 0; i < Anzahl_Datensaetze; i++)
{
Graph_2[i] = Graph_2[il]l + y[il[11;
}
Counter_2++;
}

Integral_1 = 0, Integral_2 = 0;

/7)

//Ausgabe in Datei
//(
printf ("Ausgabe in Dateiln");

if (normiert == 1)

{
for (i = 0; i < Anzahl_Datensaetze; i++)
{

fprintf (fid_n_Graph_1, "%d\t%f\n", i, Graph_1[i]/Counter_1);
fprintf (fid_n_Graph_2, "%d\t%f\n", i, Graph_2[i]/Counter_2);

¥
}
else
{
for (i = 0; i < Anzahl_Datensaetze; i++)
{
fprintf (fid_n_Graph_1, "%d\t%f\n", i, Graph_1[i]);
fprintf (fid_n_Graph_2, "%d\t%f\n", i, Graph_2[i]);
}
}
/7)

printf ("\nCounteril: J%d\tCounter2: %d\n\n", Counter_1, Counter_2);

//Alle geoeffneten Dateien wieder schliessen.
/7 (

printf ("Dateien schliessen\n");
fclose(fid_n_Graph_1);

fclose(fid_n_Graph_2);

printf ("Graphen geschlossen\n");

/)



printf ("Speicher freigeben.\n");

//Speicher von der Matrix / vom Array wieder freigeben
A

free_array_double(y,A);

free_array_double(x,A);

printf ("Speicher freigegeben.\n");

/7)

//getchar () ;
//system ("PAUSE") ;

end_prog:
printf ("Soll das Programm nochmal ausgefuehrt werden? [1 = ja, 0O = nein
1:0");
scanf ("%d", &nochmal);

printf ("\n\n\n\n\n");

}while (nochmal == 1);

return O;
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