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1 Einleitung

Auf der Suche nach hocheffizienten lichtemittierenden Materialien riicken Na-
nopartikel aus den unterschiedlichsten Elementen und Verbindungen immer
weiter in den Mittelpunkt des wissenschaftlichen sowie bereits auch industri-
ellen Interesses. Vor allem die Moglichkeit, die optischen und elektronischen
Eigenschaften dieser neuaufkommenden Nanomaterialien ma3schneidern zu
konnen, sowie der Vorteil, sie mit herkdommlichen Druck- und Beschichtungs-
verfahren direkt aus der Fliissigphase zu prozessieren, machen Nanopartikel
hierbei besonders interessant. Funktionalisierte, stabil in Losung vorliegende
Nanopartikel haben dabei das Potential in verschiedensten Anwendungsge-
bieten eingesetzt zu werden. Die Anwendungsfelder erstrecken sich von elek-
tronischen und optoelektronischen Bauteilen, wie Leuchtdioden (LEDs) oder
Solarzellen, bis hin zu Anwendungsbereichen, in denen lediglich die optischen
Eigenschaften der Nanopartikel ausgenutzt werden.""3 Neben den genannten
Anwendungen ist es dariiber hinaus denkbar, im nahinfraroten Spektralbereich
emittierende Partikel beispielsweise als Marker in biologischen Proben zu ver-
wenden."#17 Damit erdffnet sich ein weiteres breites Anwendungsgebiet mit
potentiell gidnzlich neuartigen biomedizinischen Therapieverfahren.

Obwohl vor allem die archetypischen II-VI-Halbleiternanokristalle bereits
intensiv untersucht wurden und sich ebenfalls bereits in einer Vielzahl von
Anwendungen wiederfinden311L jgt gerade die Toxizitdt der hierfiir einge-
setzten chemischen Elemente ein erheblicher Nachteil und verhindern wahr-
scheinlich eine weitere Kommerzialisierung speziell dieser Nanomaterialien.
Im Gegensatz hierzu sind besonders Silizium-Nanokristalle interessant, da
diese im Vergleich zu den II-VI-Halbleitern nicht toxisch und gleichzeitig kos-
tengiinstig sind. Auf Grund des indirekten Halbleitercharakters von Silizium
als Volumenmaterial 14sst sich eine Lichtemission jedoch nur bei sehr kleinen
Partikelgroen beobachten. Die Partikel sind dementsprechend lediglich we-
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nige Nanometer grof3 und bilden das Bindeglied zwischen makroskopischen
GroBenskalen und den GroBenskalen von Atomen und Molekiilen. Berich-
te iiber hohe Lumineszenzquantenausbeuten der siliziumbasierten Materiali-
en 819 neue Synthesemethoden und erste effiziente IR-LEDs%#® sowie An-
zeichen, dass Silizium selbst als Nanopartikel keine erhohte Zelltoxizitéit auf-
weist2%22 wecken ein grof3es Interesse an diesem neuen Nanomaterial und
den damit verbundenen Anwendungsgebieten.

Obwohl die recht jungen Silizium-Nanokristalle bis heute in einer Viel-
zahl von Studien sowohl auf spektroskopische als auch anwendungsbezoge-
ne Aspekte untersucht wurden, sind bei Weitem noch nicht alle physikali-
schen Prozesse der Nanokristalllumineszenz verstanden. Des Weiteren stellt
die elektrische Charakterisierung, gerade im Hinblick auf die erwédhnten op-
toelektronischen Bauelemente, einen wichtigen Baustein zum Verstidndnis des
Ladungstrigertransports in diinnen Nanokristallschichten dar. Auf Nanoparti-
keln basierende Bauteile konnten mit diesem Wissen gezielt ma3geschneidert
und optimiert werden, um die gewiinschten optischen und elektronischen Ei-
genschaften zu erreichen.

1.1 Ziele der Arbeit

Entsprechend der oben genannten Punkte ist das Ziel dieser Arbeit, ein fun-
diertes Wissen iiber die photophysikalischen, elektrischen sowie optoelektro-
nischen Eigenschaften von Silizium-Nanokristallen zu vermitteln und dieses
fiir die Exploration neuartiger Anwendungsfelder zu nutzen. Neben detaillier-
ten spektroskopischen Studien der optischen und elektrischen Eigenschaften
der Nanokristalle steht vor allem die Auslotung des Potentials von Silizium-
Nanokristallen als Emitter in siliziumbasierten Leuchtdioden (SiLEDs) im
Mittelpunkt der Arbeit. Die spektrale Durchstimmbarkeit der Emissionswel-
lenldnge der Nanopartikel auch in optoelektronischen Bauteilen zu nutzen und
dariiber hinaus die mikroskopische Funktionsweise eben dieser Bauteile zu
untersuchen, stehen dabei im Fokus. Neue Anwendungsbereiche, wie sie am
Ende dieser Doktorarbeit ausgefiihrt sind, sollen dariiber hinaus weitere Tii-



1.2 Gliederung der Arbeit

ren hin zu neuen Anwendungsfeldern von lumineszierenden Nanopartikeln
offnen.

1.2 Gliederung der Arbeit

Im Kapitel nach dieser Einleitung wird eine Einfiihrung in die Grundlagen
von lichtemittierenden Nanopartikeln gegeben sowie auf die, ebenfalls in die-
ser Arbeit verwendeten, organischen Halbleiter eingegangen. Neben einer
grundlegenden Begriffsdefinition sowie einer kurzen historischen Einordnung
der Nanokristallforschung steht vor allem die Theorie der Lichtemission von
Halbleiternanopartikeln im Vordergrund. In Kapitel drei und vier liegt der Fo-
kus auf der experimentellen Herangehensweise zur Nanopartikelsynthese und
einer Einfiihrung in die hier eingesetzten Probenpréparationstechniken. In Ka-
pitel fiinf werden die spektroskopischen Eigenschaften der lumineszierenden
Nanopartikel untersucht und dem Leser in diesem Kontext die dominierenden
Lumineszenz-, Absorption- und Exzitationseigenschaften der hier untersuch-
ten Nanokristalle vermittelt. Im sechsten Kapitel wird auf die im Zuge dieser
Arbeit erstmals realisierten siliziumbasierten Leuchtdioden (SiLEDs) einge-
gangen. Neben einem einfithrenden Kapitel in die sogenannten Quantenpunkt-
Leuchtdioden sowie deren Herstellung folgt eine detaillierte Untersuchung der
optoelektronischen Eigenschaften der SILEDs. Die Charakterisierung der Si-
LEDs wird abgerundet durch eine umfangreiche morphologische und element-
spezifische Untersuchung der Bauteile zur Aufdeckung der entscheidenden
Degradationsmechanismen unter Betrieb. In Kapitel sieben steht die elektri-
sche Charakterisierung funktionalisierter Nanokristalle im Mittelpunkt. Drei
verschiedene Ansitze wurden in diesem Kontext gezielt verfolgt und ermogli-
chen es, erste Riickschliisse auf den Ladungstrigertransport in diinnen Nano-
kristallschichten zu ziehen. Im achten Kapitel wird eine detaillierte Studie der
photophysikalischen Eigenschaften der Silizium-Nanokristalle gegeben. Mit
Hilfe von zeit- und temperaturaufgeloster Spektroskopie ist es moglich, Riick-
schliisse auf die Lichterzeugung in funktionalisierten Nanokristallen zu gewin-
nen. Es schlieBt sich Kapitel neun mit einer eingehenden Studie zur Raman-
aktivitat von Silizium-Nanokristallen an, mit Hilfe derer ein ungewdohnlich

3
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starkes lokales Aufheizen der Nanokristalle sowie ebenfalls strukturelle und
morphologische Anderungen der Nanopartikel zerstérungsfrei nachgewiesen
werden konnen. Kapitel zehn fithrt mit einem wissenschaftlichen Exkurs in
den Bereich der Biomedizin und dortigen Anwendungsfeldern von Silizium-
Nanokristallen. In diesem Kontext wird gezeigt, dass speziell die Eigenschaf-
ten von NIR-emittierenden Nanokristallen gezielt ausgenutzt werden konnen,
um bei biomedizinischen Bildgebungsverfahren sowie therapeutischen An-
wendungen neue Moglichkeiten der Therapie zu erdffnen. Abgerundet wird
diese Doktorarbeit mit einer Zusammenfassung der in dieser Arbeit beschrie-
benen Ergebnisse sowie einem Ausblick in die Zukunft.
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Dieses Kapitel fiihrt in die Grundlagen lichtemittierender Nanopartikel und
organischer Materialien ein und gibt eine Einfiihrung in die lichttechnischen
Grofien zur LED-Charakterisierung. Zu Beginn steht eine Begriffsdefinition
von Nanopartikeln, Nanokristallen und Quantenpunkten, der sich eine kur-
ze historische Einordnung zum Stand der Nanokristallforschung anschlieft.
Ein ausfiihrliches Unterkapitel widmet sich anschliefend der theoretischen
Beschreibung der Quanteneffekte bei sehr kleinen Halbleiternanopartikeln —
dem Quantenconfinement. Diese theoretischen Grundlagen lassen sich eben-
falls auf Silizium-Nanokristalle iibertragen und werden in Kapitel 2.1.3] im
Detail diskutiert. Eine kurze Einfiihrung in die elektronischen Eigenschaften
von organischen Halbleitern, die in den in Kapitel [ besprochenen Silizium-
Leuchtdioden ihren Einsatz finden, eine Beschreibung der in diesem Kontext
verwendeten Materialien sowie der lichttechnischen Grundgrdof3en runden die-
ses Kapitel ab.

2.1 Nanopartikel, Nanokristalle und Quantenpunkte

2.1.1 Begriffsdefinition

Als Nanopartikel werden, unabhiingig von dem sie konstituierenden Materi-
al, alle Teilchen bezeichnet, die mindestens in einer Dimension eine typische
GrofBe von 100 nm unterschreiten. Nanopartikel weisen dabei im Vergleich zu
grofleren Objekten gleicher Zusammensetzung oft veridnderte Materialeigen-
schaften auf. Anderungen von optischen Eigenschaften, elektrischer Leitfihig-
keit, magnetischem Verhalten, chemischer Reaktivitit (katalytische Wirkung)
oder verdnderten materialwissenschaftlichen Parametern sind hierbei nur eini-
ge Beispiele, weshalb Nanopartikel intensiv erforscht werden.
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Quantenpunkte definieren eine Unterklasse der Nanopartikel und bestehen
lediglich aus wenigen 100 bis 10 000 Atomen. Mit einer typischen Grofe
der halbleitendelﬂ Nanopartikel von 1-10 nm liegen Quantenpunkte dabei
am unteren Ende der Nanometerskala und bilden damit das Bindeglied
zwischen Nanoteilchen und Molekiilen sowie Atomen. Quantenpunkte konnen
im Wesentlichen in zwei Teilgruppen aufgeteilt werden: Quantenpunkte, die
in Festkorpermatrizen eingebettet sind und beispielsweise durch Epitaxie-
Verfahren hergestellt werden sowie freistehende Quantenpunkte, welche meist
in Losungen suspendierﬂ vorliegen. Abgesehen von Kapitel |8 werden in
dieser Arbeit ausschlieBlich freistehende und oberflichenfunktionalisierte
(engl. oftmals ,,colloidally stable”) Quantenpunkte behandelt. In dieser
Arbeit werden die Begriffe Nanopartikel, Nanokristalle sowie Quantenpunkte
parallel verwendet, gemeint sind jedoch stets die gleichen Nanopartikel,
deren Eigenschaften auf Grund ihrer geringen Groe durch Quanteneffekte
beeinflusst werden.

In makroskopischen Halbleitern definieren allein die Materialeigenschaften
die Bandliicke des Halbleiters. Quantenpunkte jedoch verhalten sich anders:
Wird die Dimension des Halbleiterpartikels unter eine kritische Grofe redu-
ziert, ,,spiren® die Ladungstriger die Grenzen des Nanopartikels und reagie-
ren darauf mit einer Anpassung ihrer energetischen Landschaft. Dieser Effekt
wird oft als Quantum-Size-Effekt beschrieben, entsprechend werden Nano-
partikel, welche diesen Effekten unterliegen, als Quantenpunkte bezeichnet.
Wihrend bei Quantenpunkten das Material und dessen Struktur unveridndert
bleiben, spiegelt der Quantum-Size-Effekt die Anderung der GroBe wider und
ist einzig und allein auf die rdumliche Einschrinkung von Elektron und Loch
zuriickzufiihren.

Die Grofe, ab der ein Nanopartikel als Quantenpunkt bezeichnet wird, hingt
ganz entscheidend von seiner chemischen Zusammensetzung ab. Aus diesem
Grund sind die oben genannten Ober- und Untergrenzen stark materialabhén-

'Bei metallischen Nanopartikeln treten keine Quantenpunkteffekte auf, da dort die Bandstruktur selbst bei
kleinen Partikelgrofen kontinuierlich bleibt. Dies ist auf die kleinen Werte der Fermiwellenlidnge der
Elektronen (de-Broglie-Wellenldnge bei Er) zuriickzufiihren. Diese betrigt fiir diese Partikel weniger als
0,7 nm.

2Auf Grund der GroBe der Partikel wird in dieser Arbeit sowohl der Begriff Dispersion als auch Losung
gebraucht.
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gig. Die obere Grenze wird dabei durch die Partikelgroe definiert ab der die
raumliche Einschrinkung der Ladungstriger, das sogenannte Quantenconfine-
menﬂ sich nicht mehr auf die im Halbleitermaterial vorhanden Ladungstriger
auswirkt. Die untere Grenze ist schlichtweg durch die Tatsache bedingt, dass
sich bei sehr kleinen PartikelgroBen auf Grund mangelnder Stabilitit die Kris-
tallstruktur der Nanopartikel nicht aufrechterhalten l4sst und ein Ubergang zu
molekiil- oder clusterartigen Verbindungen stattfindet.

Quantenpunkte sind besonders auf Grund ihrer speziellen optischen Eigen-
schaften interessant, welche allein durch ihre Grée und beinahe vollstindig
losgelost vom eigentlichen Material durchstimmbar sind. So ist, wie in den
folgenden beiden Kapiteln beschrieben wird, beispielsweise die Emissions-
wellenldnge der leuchtenden Nanopartikel iiber weite Bereiche des sichtbaren
Spektralbereich bis hin zum nahen bis mittleren Infrarotbereich durchstimm-
bar. Des Weiteren weisen Nanokristalle im Vergleich zu den entsprechenden
Halbleitermaterialien, dhnlich wie Atome, diskrete Energieniveaus auf. Diese
Eigenschaft wird in Kapitel 2.1.3] ndher diskutiert und gab Quantenpunkten
den Beinamen ,.kiinstliche Atome”, da je nach Gro3e und Zusammensetzung
eben diese Energieniveaus maf3geschneidert werden konnen.

2.1.2 Geschichte der Nanokristallforschung

Der erste Bericht iiber Quantum-Size-Effekte in Halbleiternanokristallen wur-
de im Jahr 1981 von dem russischen Wissenschaftler Alexey Ekimov unter
dem Titel ,,Quantum Size Effects in three-dimensional microcopic semincon-
ductor crystals* verdffentlicht.2¥ Ekimov untersuchte das Exzitonenabsorpti-
onsspektrum von Kupferchlorid-Nanopartikeln und stellte fest, dass sich die-
ses als Funktion der Groe der Nanopartikel energetisch verschiebt. Im Jahr
1984 konnte Ekimov denselben Effekt in CdSe-Nanopartikeln nachweisen.2?
Beide Nanopartikel befanden sich dabei in eine Glasmatrix eingebettet. Fast
zeitgleich veroffentlichte Brus an den Bell Laboratories eine detaillierte Be-
schreibung zur Wechselwirkung von Ladungstrigern in kleinen Halbleiter-
nanokristallen?26 und beschrieb 1986 die erste Fliissigphasensynthese von

3In dieser Arbeit wird stets der etablierte, vom englischen Term “quantum confinement” abgeleitete Begriff
»Quantenconfinement” fiir die riumliche Einschrinkung der Ladungstriger verwendet.
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11-VI-Halbleiternanokristallen.2” Brus spricht in seiner Veroffentlichung noch
von Halbleiterclustern. Der Begriff englische Begriff ,,Quantum Dot* (Quan-
tenpunkt) wurde erst 1988 durch Reed gepréigt.

Nach weiteren Arbeiten zur Synthese von verschiedenen Nanopartikelsyste-
men gelang Murray et al. 1993 mit der Herstellung von quasi monodispersen
II-VI-Nanokristallsystemen ein weiterer entscheidender Durchbruch.?? Grs-
Benabhingige Effekte konnten damit erstmals im Detail in Experiment und
Theorie erforscht werden.?? Im Anschluss an diese Pionierarbeiten wurde das
Feld der Nanopartikel auf eine Vielzahl von Materialsystemen und Synthese-
rezepturen erweitert, welche zu verschiedensten funktionalisierten und hoch-

effizient leuchtenden Quantenpunkten fiihrten. 3031

2.1.3 Quantenconfinement in Halbleiternanokristallen

Wie oben erwihnt treten Quantum-Size-Effekte in Nanopartikeln erst fiir
Partikel unterhalb einer bestimmten GroBe auf.22 Die Frage, die sich hierbei
stellt, ist generell: Wie klein miissen Nanopartikel genau werden, um als
Quantenpunkt angesehen zu werden?

Entscheidend hierbei ist die GroBe des wasserstoffartig gebundenen
Elektron-Loch-Paares, des Exzitons. Diese kann durch den Bohrradius des
Exzitons, welcher in Anlehnung an die Atomphysik die mittlere raumliche
Ausdehnung des Exzitons angibt, angendhert werden. Der Bohrradius ist dabei
stark materialabhéngig und fiir das Wasserstoffatom gegeben durch:

4regh
ap =

— 2.1.1)
€

Dabei ist gy die elektrische Feldkonstante im Vakuum, h das Plancksche Wir-
kungsquantum 4 geteilt durch 27 sowie me und e die Masse beziehungsweise
die Ladung des freien Elektrons.

Wird nun die reduzierte Masse des Exzitons mey, sowie die materialspezi-
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fische Dielektrizitdtszahl von Silizium & = 11,9 eingesetzt, so ergibt sich der
Exzitonbohrrradius aey, zu:

&

— - Q (2.1.2)
mexz/me

dexz =

Die reduzierte Masse des Exzitons ergibt sich hierbei mit den effektiven
Massen von Elektron und Loch (Ref. m; = 0,26-m, und m; = 0,36-m,
in Silizium zu:
mg-my
meXZ:—*:O, 15'me (2.1.3)
mg +my
Es folgt damit fiir den Bohrradius des Exzitons:

&

a0 =79,3-a9 =4,2nm (2.1.4)
mexz/me

dexz =

In der Literatur wird der Bohrradius ebenfalls unter Einbeziehung der
transversalen sowie der zwei longitudinalen effektiven Elektronenmassen
(Mg trans = 0,98-me  bzw. mg jong = 0,19-me), entlang und senkrecht zur
(100)-Richtung des Kristalls, berechnet.3¥ Wird hieraus der Mittelwert
gebildet, ergibt sich acx, =5,3nm. Dieser Wert stimmt dabei mit dem in
der Literatur hiufig angegebenen Wert des Bohrradius fiir Silizium von
ca. Snm gut tiberein.?¥33 Zusitzlich zeigt sich aus Gleichung dass
sich mit den unterschiedlichen effektiven Massen von Elektron und Loch
unterschiedliche Bohrradien fiir die beiden Ladungstrigersorten ergeben. Dies
bedeutet wiederum, dass das Quantenconfinement eine materialspezifische
Komponente besitzt und zudem fiir die schwereren Locher weniger stark
ausgepragt ist.

Was veridndert sich nun, wenn die Ladungstridger im Halbleiter die durch die
Nanopartikelgeometrie verursachte riumliche Einschriankung ,,spiiren”?
Abbildung [2.1.1] veranschaulicht dazu die Verinderung der Zustandsdichte
(engl. ,density of states”, DOS) als Funktion der Dimensionalitit des
Halbleiters. Wihrend in einem dreidimensionalen Halbleitermaterial die
Zustandsdichte eine wurzelformige Abhingigkeit (Gleichung[2.1.5) aufweist,
dndert sich dies bei zunehmender Einschrinkung der Dimensionen auf zwei

9



2 Grundlagen

und eine sowie schlieBlich sogar null Dimensionen signifikant. Gleichungen
- stellen dieses Verhalten dar.

3

N(E) = (Smiﬁ = N(E) ~ VE (2.1.5)
3D =+ N ~VE (2.1.6)

2D —N ~ const. (2.1.7)

1D — N ~1/VE (2.1.8)

0D —N ~ §(E) (2.1.9)

In einem Quantenpunkt, in dem Ladungstriger in alle drei Raumrichtungen
eingeschrédnkt sind und welcher somit ein O-dimensionales Objekt darstellt, ist
die Zustandsdichte lediglich durch linienférmige Zustinde bei wohldefinier-
ten, groBenabhiingigen Energien gegeben. Diese signifikanten Anderungen
der Zustandsdichte duBern sich entsprechend auch im Energie-Orts-Diagramm
(Abbildung [2.1.2)): Wihrend in der Bandliicke unabhingig von der Grofe kei-
ne Zustdnde vorhanden sind, geht die Zustandsverteilung im Valenz- und Lei-
tungsband bei abnehmender Dimensionalitit von einer kontinuierlichen Ver-
teilung zu diskreten Zustdnden iiber. Diese diskreten Zustinde fiir Elektronen
und Locher zeichnen Quantenpunkte aus. Die durch das Quantenconfinement
ebenfalls verursachte Aufweitung der Bandliicke mit abnehmender Partikel-
groBe ist in Abbildung 2.1.T]nicht beriicksichtigt, wird jedoch spiter im Detail
diskutiert.

Neben dem Fall der Quantenpunkte treten Quanteneffekte, wie ebenfalls
in Abbildung [2.1.1] gezeigt, auch bereits bei Einschrinkungen in einer oder
zwei Dimensionen auf. Dies ist der Fall fiir Nanodrihte (engl. ,,nanowires”
oder ,,quantum wires”) sowie fiir Potentialtroge (engl. ,,quantum wells”),
auf welche in dieser Arbeit jedoch nicht weiter eingegangen werden
soll. Eine detaillierte Herleitung der Zustandsdichte fiir unterschiedliche
Dimensionalititen ist in Refs. zu finden. Um nun die groBenabhingige
Lichtemission von Quantenpunkten zu erklidren, kann in einer einfachen

10
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Volumenmaterial

DOS

Energie

Energie

DOS

Abb. 2.1.1: Elektronische Zustandsdichte als Funktion der Energie. Mit zunehmender
rdumlicher Einschrinkung verdndert sich das Spektrum von der typischen
wurzelférmigen Abhiéngigkeit hin zu linienartigem Verhalten im Fall der
Quantenpunkte (adaptiert aus Ref. [37).
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2 Grundlagen

Uberlegung bereits Heisenbergs Unschirferelation, AXAp > #, das Prinzip
verdeutlichen. Aus Heisenbergs Gleichung wird klar, dass bei zunehmender
rdumlicher Einschrinkung von Teilchen (Ax nimmt ab) die Impulsunschérfe
Ap drastisch zunimmt. Die vergroferte Impulsunschérfe und damit die erhohte
kinetische Energie des Teilchens fiithren zwangsldufig zu einer Erhéhung der
Grundzustandsenergie des an sich ruhenden Teilchens und damit zu einer
VergroBerung der Bandliicke des Nanomaterials.

Einen quantitativen Ansatz, die Bandliickenaufweitung zu erklédren, bietet
das Modell eines Teilchens in einem sphérischen Potentialﬂ In diesem Modell
befindet sich ein Teilchen der Masse m( in einem Potential V(r):

0 r<a
V(r) —{ (2.1.10)

© r>a

Die Wellenfunktion des Teilchens lidsst sich in einen Radialanteil und einen
winkelabhédngigen Anteil aufteilen und wie folgt schreiben:

Wi 1m(r,©,P) =R(1) - Y1 (O, D) (2.1.11)
= An’1 -jl(km]r) -Yl’m(Q,Cb) n= 1,2,3,

Die Konstante A, = V2/ j1+1(kn1)| ist dabei eine Normierungskonstante,
i(x) = (=x) (L)t % die sphirische Besselfunktion 1-ter Ordnung und

Y1 m(®,®) eine Kugelflichenfunktion. Des Weiteren ist k, | = ¢, /a , wobei
0, ) wiederum der n-ten Nullstelle der obigen Besselfunktion j; entspricht.

Fiir die Energie der im Potential gefangenen Partikel ergibt sich zu:

E, =— = ’ (2.1.12)

Entscheidend in Gleichung 2.1.12]ist die Tatsache, dass durch k| die Ener-

“Die folgende Beschreibung folgt dabei den Refs. 26/30. Im hiufig verwendeten, einfachen Fall eines Teil-
chens in einem dreidimensionalen Kastenpotential ergeben sich leicht andere Losungen der Schrodinger-
gleichung.
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2.1 Nanopartikel, Nanokristalle und Quantenpunkte

gie nur bestimmte Werte annehmen kann und damit, wie bereits in Abbildung
2.1.1] gezeigt, quantisiert ist. Dariiber hinaus nimmt die Quantisierungsener-
gie und somit auch die Bandliicke mit abnehmender PartikelgroBe a mit 1/a?
stark zu. Mit aufsteigender Quantenzahl o, ; steigt zudem der Entartungsgrad
der Zustdnde; immer mehr Zustidnde haben folglich die gleiche Energie.
Unter Einbeziehung des Konzepts der effektiven Masserﬁ (oben waren die
Partikel noch frei im Vakuum und nicht vom Kiristallfeld von Atomen beein-
flusst) und durch Entwicklung der Wellenfunktionen als Linearkombination
von Blochfunktionen, kann das System auf reale Fille iiberfiihrt werden.30

Im Fall des sogenannten starken Confinements spielt die Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Lochern, der exzitonische Charakter, nur noch
eine geringe Rolle. Da die Confinementenergie mit 1/ a’ skaliert, die
Coulombenergie jedoch lediglich mit 1/a, kann Letztere fiir kleine a
vernachlédssigt werden. Beide Ladungstriger konnen deswegen unabhingig
voneinander, jeweils als Teilchen in einem eigenen sphirischen Potential,
betrachtet werden. Die Wellenfunktion des rdaumlich eingesperrten Elektron-
Loch-Paars ergibt sich demnach zu:

\Pe—l—Paar(féafi) — lPElektron (fé) '\PLoch(fD (2-1-13)

Die Coulombenergie kann in obiger Nédherung als kleine Storung zur
Gesamtenergie hinzugezihlt werden und betrdgt im Fall fiir Elektronen im 1s-

2
Zustand Ec = %. Damit ergibt sich die Energie des Gesamtsystems der

im Quantenpunkt rdumlich eingeschrinkten Ladungstriger zu:

R (o o>
n1,11+ Ne,le —E, (2.1.14)

g + 2 \Y% C
2a% | myy Mgy

Ee_1_paar (n67 le,ny, 11) =E

Beschrinken wir und auf s-Zustéinde (1=0), so lésst sich die Schrodingerglei-

SDas Konzept der effektiven Massen kann nur verwendet werden, wenn sich Elektron und Loch selbst in
Nanokristallen wie ein Volumenhalbleiter durch Blochfunktionen darstellen lassen. Dies ist der Fall, wenn
der Partikeldurchmesser sehr viel gro3er als die Gitterkonstante des betrachteten Materials ist.
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2 Grundlagen

chung fiir den nun kugelsymmetrischen Fall verhiltnismifBig einfach losen.
Die Wellenfunktion ergibt sich zu:

V2
——Jjo(knor) Yo
‘]1( n 0)‘

V3 (sm( 0) cos(kn,())>1 . sin(knor) | 1

\PnOO(r C) (I))

k]% 0 kn,O knj()r 4

Dabei ist k, o = n-7/a und die Energiecigenwerte E, o der als unabhingig
angenommenen Ladungstriger ergeben sich analog zum 1-dimensionalen

Potentialkasten zu:
n2h?

Eno = (2.1.15)

8ma?

Die Energie des ersten optischen Ubergangs, Elektron und Loch befinden sich
beide im 1s-Zustand (n=1, 1=0), ist nach Gleichung 2.1.14 und 2.1.15] gegeben

durch:
h? 1 1 1.8¢2
E.(R) = E, (bulk — )= =)= (= 2.1.16
@ =B+ () () - (B) el

Speziell im Fall von II-VI-Halbleiternanokristallen zeigt sich eine erstaunlich

gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment. Der erste optische Uber-
gang driickt sich dabei durch eine starke Photolumineszenz bei Eg aus. Hohere
Anregungszustinde (n > 1) sind zudem in Absorptionsmessungen als Struk-
turierung im Spektrum zu erkennen.??

Eine detailliertere theoretische Beschreibung einer noch feineren spektro-
skopisch beobachteten Aufspaltung wird gewohnlich unter Einbeziehung der
Spin-Bahn-Kopplung und der damit verursachten Aufspaltung von Valenz-
und Leitungsband ermdglicht. Weitere, hier nicht vertiefte Beschreibungen,
sind durch die k - p-Methode, den Luttinger Hamilitonian oder das Modell von
Kane méglich.

Die Energieskalen, auf denen Quantenpunktniveaus sich typischerweise
unterscheiden, liegen im Bereich von einigen hundert Millielektronvolt. Diese
Angabe deckt sich ebenfalls mit der einfachen Abschitzung, dass typische
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(a) Wellen-  Wahrscheinlich- (b)
funktion keitsdichte O @ @

E,=9h?/8ma? \,.—. ..... \_ n=3

LB O : I

N\ ! o

E,=4h?/8ma? \/ _____ h=2 2.1leV=590nm 1.9019V= 650nm 1.12;9V= 1100 nm
VE P [ F’!

E,=h?/8ma? \ ..... \... n=1

Abb. 2.1.2: Schematische Darstellung des Quantenconfinements. (a) Wellenfunktion und
Aufenthaltswahrscheinlichkeit als Funktion der Energie und des Ortes. (b)
Bandliicke von Silizium-Nanokristallen als Funktion der Grof3e.

Energien in Atomen bei circa 10eV liegen und diese entsprechend bei
den 100-1000-fach gréBeren Quantenpunkten um mindestens einen Faktor
100 reduziert sind. Folglich liegen die typischen Energieunterschiede der
Quantenpunktniveaus bei wenigen hundert Millielektronvolt. Zur Vermessung
der unterschiedlichen Energieniveaus der Quantenpunkte ist die optische
Spektroskopie ideal geeignet.

Als Zusammenfassung zeigt die schematische Abbildung [2.1.2]die Wellen-
funktion und deren Betragsquadrat, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit, der un-
terschiedlichen s-Zustinde der Ladungstriger als Funktion der Energie und
der radialen Position im sphirischen Potentialtopf. Daneben ist schematisch
die oben beschriebene zunehmende Aufweitung der Bandliicke von Silizium
mit kleiner werdender Partikelgroe dargestellt.

Quantenconfinement in Silizium-Nanokristallen

In Silizium-Nanokristallen ist ebenfalls ein breites spektrales Durchstimmen
der Lumineszenz als Funktion des Partikeldurchmessers moglich. Im Ver-
gleich zu den archetypischen II-VI-Halbleiternanokristallen zeigt sich jedoch,
dass bei Silizium-Nanokristallen neben reinem Quantenconfinement vor allem
Oberflichenzustinde die Lumineszenz dominieren. Schematisch dargestellt ist
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2 Grundlagen

dieser Prozess in Abbildung[2.1.4] Vor allem Oxidzustinde spielen dabei, wie
im Detail in Kapitel [§ und Refs. 38-40| beschrieben, eine besondere Rolle.
Im Gegensatz zu II-VI-Halbleiternanokristallen, bei denen die Partikelober-
flache gewohnlich durch eine Core-Shell-Strukture quasi defektfrei gehalten
wird3% ist dieses Konzept bei Silizium-Nanokristallen bisher nicht reali-
siert worden. Bis dato wurde lediglich iiber reine Core-Nanopartikel berichtet,
welche mit organischen Liganden passiviert werden (Kapitel [3). Bedingt durch
das grof3e Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen wirken sich Oberfldchende-
fekte zudem besonders bei kleinen Partikeln sehr stark auf die Quanteneffizi-
enz der Nanokristalle aus (siehe Kapitel [5.2] Abbildung[A.3.T)). Dennoch kann
die durch Quantenconfinement gro3enabhingige Lumineszenz empirisch be-
schrieben werden.384247 Nach Proot und Delerue®24343 ergibt sich die Posi-
tion des PL-Maximums als Funktion der Partikelgrof3e zu:

3,73
Epp(d) =Eg+

0+ i3 (2.1.17)

Der durch Gleichung beschriebene Verlauf der Emissionsenergie
als Funktion der Partikelgrofe ist in Abbildung [2.1.3h dargestellt. Die
ebenfalls in dieser Abbildung gezeigten experimentellen Messdaten (schwarze
Punkte/Quadrate) folgen dem theoretischen Verlauf bis zu einer Partikelgrofe
von circa 2,2nm sehr gut. Fir kleinere Partikel kommt es dagegen sehr
hiufig zu keiner weiteren VergroBerung der Bandliicke. Dieses Verhalten ist
in Abbildung 2.1.3b durch leere Kreise dargestellt und wird entsprechend
Ref. 38| einer Defektemission zugerechnet, die im Gegensatz zu defektfreien
Partikeln (Abbildung 2.1.3p, gefiillte Kreise) die maximale Bandliicke auf
circa 2eV begrenzt. Der Einfluss der Oberflichendefekte auf die PL ist
auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Partikeln beobachtbar und
wird in Kapitel [5.2] sowie Kapitel [§] detailliert beschrieben. In Abbildung
2.1.4a ist der Unterschied zwischen defektbezogener und intrinsischer
Nanopartikellumineszenz verdeutlicht.

Eine weiterfithrende theoretische Modellierung unter Beriicksichtigung
einer Si0,-Umgebung wurde in Refs. 48/49| gezeigt. Wird die SiO;-
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Abb. 2.1.3: Maximum der Photolumineszenz als Funktion der Partikelgrof3e. (a) Simulative
Ergebnisse (Kreuze) fiir Siliziumcluster unterschiedlicher Grée mit und ohne
Einbeziehung der Coulombwechselwirkung (gestrichelte/durchgezogene Linie)
sowie experimentelle Ergebnisse (schwarze Punkte/Quadrate) (aus Ref. 42]
Copyright 1992 AIP Publishing LLC). (b) PL-Maximum vor und nach Oxidation
der Oberfliche von pordsem Silizium (gefiillte/leere Kreise) (aus Ref. [38]
Copyright 1999 The American Physical Society).

Umgebung der Partikel beriicksichtigt, zeigt sich ein deutlich realistischeres
Bild und die Bandliicke ergibt sich zu:

E¢(R) = (/E2+52  mit D; =4,8eV’nm’ (2.1.18)

Die BandliickenvergroBerung wird fiir PartikelgroBen bis zu 1,5nm gut be-
schrieben. Fiir noch kleinere Partikel ist jedoch auch hier kein Abknicken der
Simulation beobachtbar. Eine detaillierte Beschreibung der spektroskopischen
Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten Partikel sowie der Vergleich
mit der Theorie wird in Kapitel [§] sowie Kapitel [3.2] gegeben.
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(@) Nicht passivierte Passivierte (®) 26 a
Nanokristalle Nanokristalle 24 \ 500 A
- - 22| \ =
LB —e ) —— 8 20 \‘ 600 5
(9] =
«»I ~ «»H > G 1.8 \‘\A\ 700 8
VB = 1.6 " 800 &
1,4 T
Defektemission/ Bandkanten- 900
nichtrad. Zerfall emission 1,0 15 20 25 30
Partikelgrofte (nm)

Abb. 2.1.4: Einfluss von Oberflachendefektzustinden auf die Bandliicke als Funktion der
NanopartikelgroBe. (a) Schematische Darstellung der Defektlumineszenz (in
Anlehnung an Ref. 41)). (b) Simulation von sphérischen in SiO, eingeschlossenen
Silizium-Nanokristallen. Die Datenpunkte wurden aus Ref. 49 entnommen.

2.2 Organische Halbleiter

In diesem Kapitel wird auf die grundlegenden physikalischen Eigenschaften
von organischen Halbleitern eingegangen. Hierzu wird sowohl auf die
typische molekulare Struktur als auch auf die zugrundeliegenden atomaren
Bindungsmechanismen eingegangen. Dariiber hinaus werden die optischen
und elektrischen Eigenschaften, die zum Verstindnis der in Kapitel [0]
beschriebenen Silizium-Leuchtdioden wichtig sind, diskutiert und es wird
auf die beiden typischen Klassen von organischen Halbleitern eingegangen.
Eine Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten organischen Materialien und
deren grundlegende physikalische Eigenschaften finden sich in Kapitel 2.2.3]

2.2.1 Grundlagen organischer Halbleiter

Als organische Materialien bezeichnet man fiir gewohnlich die chemischen
Verbindungen des Kohlenstoffs. Organische Halbleiter sind wiederum eine
Untergruppe der organischen Materialien, die sich durch das Vorhandensein
ungesittigter Bindungen (Doppel- oder Dreifachbindungen) zwischen benach-
barten Kohlenstoffatomen auszeichnen. Liegen diese ungesittigten Bindungen
abwechselnd mit gesittigten Bindungen vor, ergeben sich die halbleitenden
Eigenschaften der Molekiile.
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Fiir ein tiefergehendes Verstdndnis ist in Abbildung [2.2.1) am Beispiel des
Ethenmolekiils die Bindungsstruktur zweier Kohlenstoffatome gezeigt. Neben
den Bindungen zu den Wasserstoffatomen werden zwei Valenzelektronen des
viervalenten Kohlenstoffs zur Ausbildung einer Doppelbindung zum benach-
barten Kohlenstoffatom verwendet. Die Doppelbindung wird dabei durch die
sogenannte o-Bindung sowie die m-Bindung aufgebaut. Die o-Bindung wird
durch die Uberlagerung von jeweils einer der drei riumlichen Bindungsmog-
lichkeiten der spz—Hybridorbitaleﬁ der beiden Atome hervorgerufen. Sie ist fiir
die eigentliche kovalente Bindung verantwortlich und bildet die lokalisierte,
stark gerichtete Atombindung, die die Grundstruktur des resultierenden Mo-
lekiils definiert. Die zwei weiteren sp>-Hybridorbitale sind raumlich um 120°
gedreht und vermitteln die Bindung zu den Wasserstoffatomen. Neben den
drei Valenzelektronen der sp”-Orbitale liegt das vierte Valenzelektron im p,-
Orbital vor. Zusammen mit p,-Orbitalen benachbarter Atome steht es fiir wei-
tere, T-Bindungen zur Verfiigung. Gemeinsam bilden 7- und o-Bindung eine
Doppelbindung.

Am Beispiel des Benzolmolekiils, wie es in Abbildung [2.2.2] gezeigt ist,
wird deutlich wie die benachbarten keulenartigen p,-Orbitale (Abbildung
2.2.2b) untereinander koppeln. Die schematisch in Abbildung [2.2.2a darge-
stellte Ununterscheidbarkeit der Position der Doppelbindungen zeigt, dass
nicht definiert werden kann zwischen welchen Kohlenstoffatomen eine zu-
sitzliche m-Bindung durch zwei p,-Orbitale eingebaut wird. Die nicht defi-
nierbare Position der 7-Bindungen (Mesomerie) fiihrt zu einer Ausschmierung
der Elektronenaufenthaltswahrscheinlichkeit tiber das gesamte Molekiil. Diese
Delokalisierung der m-Elektronen (Abbildung[2.2.2f) tritt dabei nicht nur beim
symmetrischen Benzolmolekiil auf, sondern liegt bei allen organischen Mole-
kiilen mit alternierenden Einfach- und Mehrfachbindungen vor. Man spricht
dabei von einem konjugierten m-Elektronensystem. Ein konjugiertes Elektro-
nensystem ist Voraussetzung fiir die halbleitenden Eigenschaften von organi-
schen Molekiilen.

Durch die Delokalisierung der Elektronenverteilung wird zudem die Entar-

®Die sp,-Hybridorbitale stellen Linearkombinationen eines s- sowie zweier p-Orbitalfunktionen dar. Sie
enthalten folglich drei Elektronen und kénnen drei Atombindungen vermitteln. Siehe auch Ref.
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Abb. 2.2.1: Darstellung der Kohlenstoffbindungstypen am Beispiel des Molekiils Ethen.
(a) Molekiilorbitale und Bindungstypen einer Kohlenstoffdoppelbindung. (b)
Energieschema der bindenden und anti-bindenden Molekiilorbitale (adaptiert

nach Ref. [50).

()

Abb. 2.2.2: Darstellung des Benzolmolkiils. (a) Kekulé-Strukturformel veranschaulicht die
Mesomerie der Bindungsverhiltnisse. (b) Keulenformige p,-Orbitale des Benzols
senkrecht zur Molekiilebene (c) Tatsédchliche delokalisierte Elektronenverteilung

(adaptiert nach Ref. [51]) .
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tung der Energieniveaus der Bindungen aufgehoben und es ergeben sich die
energetisch tieferliegenden, bindenden sowie hohergelegenen, anti-bindenden
Zustinde. Diese Auftrennung ist in Abbildung [2.2.Tp dargestellt und fiihrt in
Analogie zu klassischen Halbleitern zu einem optischen Ubergang vom hochs-
ten noch besetzten Molekiilorbital (HOMO, engl. ,,highest occupied molecular
orbital”) zum niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO, engl. ,,lowest
unoccupied molecular orbital”). Uber die fiir Halbleiter typische Bandliicke
konnen Elektronen optisch oder, im Fall einer kleinen Bandliicke, ebenso ther-
misch angeregt werden.

Wie auch im Fall klassischer Halbleiter liegen nach der optischen Anregung
auch in organischen Halbleitern gebundene Ladungstrigerpaare, die Exzito-
nen, vor. Im Vergleich zu Mott-Wannier-Exzitonen aus der klassischen an-
organischen Halbleiterphysik unterscheiden sich die sogenannten Frenkel-
Exzitonen der organischen Halbleiter jedoch in vielerlei Hinsicht:

Trotz der oben erwihnten starken Delokalisierung der Elektronen entlang
einer Molekiilkette sind Elektronen und damit spiter auch Exzitonen auf
den Bereich eines Molekiils stark lokalisiert. Zudem sind alle in dieser
Arbeit verwendeten organischen Funktionsschichten amorpher Natur, was
zu einer erheblichen elektronischen Unordnung und zu drastisch reduzierten
Exzitonendiffusionsldngen von nur wenigen Nanometern fiihrt. Anstelle des
bandartigen Transports, wie er in klassischen Halbleitern vorliegt, findet ein
Ladungstransport durch Hiipfen von einem Molekiil zum anderen statt. Der
Hiipfmechanismus (engl. ,,hopping”) fiihrt typischerweise zu einer geringen
Beweglichkeit der Ladungstriiger im Bereich von g =1076 - 102cm?/(Vs).
Er ist thermisch aktiviert und die Hiipfwahrscheinlichkeit und damit die
Mobilitit nehmen so mit zunehmender Temperatur zu. Die Mobilitidt der
Ladungstriger folgt dabei:

Eaktivier
T) ~ -
u(T) eXP( ke T

Ein weiterer grofer Unterschied zwischen Exzitonen in organischen und an-
organischen Halbleitern besteht dariiber hinaus in der Bindungsenergie der Ex-
zitonen. Bedingt durch die kleinere dielektrische Konstante und den geringen
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2 Grundlagen

Abstand von Elektron und Loch (r ~ 1nm) liegt die Exzitonenbindungsener-
gie in organischen Halbleitern mit Eyp, ¢x, = ﬁz&r typischerweise im Bereich
von 0,1 — 1,4eV und ist damit signifikant hoher als bei typischen anorgani-
schen Halbleitern. Bei Letzteren liegen meist bereits bei Raumtemperatur freie
Ladungstridger vor, da die Bindungsenergie bereits thermisch aufgebracht wer-
den kann. Im Umkehrschluss bedeutet dies fiir organische Halbleiter, dass zur
Trennung von Exzitonen, wie beispielsweise in organischen Solarzellen, eine

nicht vernachlissigbar hohe Energie grofer als kg T notig ist.

2.2.2 Polymere und kleine Molekiile

Organische Halbleiter werden gewohnlich in zwei Molekiilklassen unterteilt.
Diese sind polymerbasierte organische Halbleiter und sogenannte kleine
Molekiile (engl. ,,small molecules™). Beide Molekiilklassen bestehen aus
konjugierten organischen Verbindungen und werden fiir den Bau der in Kapitel
[7]beschriebenen Silizium-Leuchtdioden eingesetzt.

Bei Polymeren handelt es sich um grof3e, langkettige Molekiile, welche bis
zu mehreren tausend Grundeinheiten, Monomereinheiten, umfassen konnen.
Je nach Polymerart bestehen die einzelnen Monomere aus unterschiedlichen
Bausteinen, welche wiederum in unterschiedlicher Hiufigkeit wiederholt
auftauchen. Polymere 16sen sich auf Grund ihrer oft aromatischen molekularen
Struktur gut in organischen Losungsmitteln und werden gewohnlich aus der
Fliissigphase prozessiert. An den Polymerhauptstrang, welcher durch die
einzelnen Monomere gebildet wird, konnen gezielt Seitengruppen angebracht
werden, um die Loslichkeit in bestimmten Losungsmitteln zu erhéhen.

Kleine Molekiile sind im Gegensatz zu Polymeren deutlich kleiner und
besitzen keine polymerartige Struktur. Auf Grund ihrer GroBe lassen sich
kleine Molekiile gut durch thermisches Verdampfen prozessieren, durch
gezieltes Anbringen von Loslichkeitsgruppen ist es aber auch moglich, kleine
Molekiile fliissigprozessierbar zu machen. In dieser Arbeit werden die kleinen
Molekiile stets aufgedampft.
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2.2 Organische Halbleiter

2.2.3 Verwendete Materialien

Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Polymere
und kleinen Molekiile aufgefiihrt sowie deren typische Eigenschaften und die
verwendeten Prozessparameter beschrieben.

PEDOT:PSS

PEDOT:PSS ist eine Polymermischung aus poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDOT) sowie poly(styrenesulfonate) (PSS). PEDOT:PSS wird vor allem
wegen seiner guten Leitfihigkeit (500 — 5000 € cm, Ref. und Transparenz
im sichtbaren Spektralbereich in vielen Bereichen der fliissigprozessierten
organischen Elektronik eingesetzt. Die Leitfahigkeit der Polymermischung
wird hierbei durch das in Abbildung [2.2.3] gezeigte konjugierte Polymer
PEDOT erreicht. Die negativ geladenen Sulfonylgruppen des PSS-Polymers
sind zwar notig, um positive Gegenladungen auf den PEDOT-Polymerketten
hervorzurufen, tragen aber wegen der unkonjugierten Polymerketten nicht
nennenswert zum Ladungstransport bei. PEDOT:PSS wird gewohnlich direkt
aus wissriger Losung prozessiert.

In der organischen Elektronik dient PEDOT:PSS vor allem als
Lochinjektions- und Lochleitschicht. Mit einer Austrittsarbeit von —5,1 —
5,2 e V354 pegitzt es eine verhéltnisméfBig hohe Austrittsarbeit, die fiir eine
effiziente Lochinjektion in die weiteren organischen Schichten der Bauteile
von Vorteil ist.

Das in dieser Arbeit verwendete PEDOT:PSS wird von Heraeus Clevios
GmbH unter dem Produktnamen Clevios™ P VP Al 4083 verkauft. Vor der
Fliissigprozessierung zur Herstellung der in Kapitel [7|beschriebenen Silizium-
Leuchtdioden wird PEDOT:PSS mit deionisiertem Wasser auf die Hilfte
des Volumens verdiinnt. Ein Filterschritt und eine Ultraschallbehandlung der
Losung sollen einer Agglomeration des Polymers vorbeugen und zu homogen
Schichten im Bauteil fiihren.
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Abb. 2.2.3: Lewis-Formel von PEDOT:PSS (aus Ref. [52)).
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Abb. 2.2.4: Lewis-Formel von (a) poly-TPD5 und (b) TPBi3Z58,

Poly-TPD

Das konjugierte Polymer poly-TPD, Poly[N,N’-bis(4-butylphenyl)-N,N’-
bis(phenyl)-benzidine], ist ein blauemittierendes lochleitfihiges Polymer,
welches in organischen Bauelementen wegen seines tiefliegenden HOMO-
Niveaus sowie des niedrigen LUMO-Niveaus geschitzt wird. Besonders im
Fall von QD-LEDs und der dort sehr groen Austrittsarbeiten ist poly-TPD
sehr beliebt. Auf Grund seines niedrigen LUMO-Niveaus gilt poly-TPD
auch als elektronenblockierendes Material. Die Lochmobilitit von poly-TPD
betriigt 2- 1073 cm?/(Vs).>?

Das in Abbildung [2.2.4] in seiner Lewis-Formel dargestellte poly-TPD, ldsst
sich aus gewohnlichen organischen LoOsungsmitteln verarbeiten. In dieser
Arbeit wird das von American Dye Source Inc. unter dem Produktnamen
ADS254BE vertriebene poly-TPD aus Chlorbenzol prozessiert. Wie in
Abbildung [2.2.5] ersichtlich weist poly-TPD eine starke blaue Lumineszenz
auf, die bei der Verwendung des Polymers beriicksichtigt werden muss.
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Abb. 2.2.5: Photolumineszenz (PL) von poly-TPD und TPBi. (a) PL von poly-TPD
prozessiert als diinne Schicht auf Glas. (b) PL von TPBi als diinne Schicht
aufgedampft auf Glas. Anregungsquelle in beiden Fillen ist ein gepulster
Festkorperlaser mit einer Wellenlidnge von 355 nm.

TPBI

Das kleine Molekil TPBi, 1,3,5-Tris(1-phenyl-1H-benzimidazol-2-
yl)benzene, besitzt als typischer Vertreter seiner Klasse ein konjugiertes
Elektronensystem (Abbildung [2.2.4)). TPBi ist ein vornehmlich elektronenlei-
tender organischer Halbleiter und besitzt eine Elektronenmobilitidt von circa
1075 em?/(Vs).5? Wie auch poly-TPD besitzt TPBi eine ausgepriigte Lumi-
neszenz im blauen Spektralbereich, die in Abbildung[2.2.5]dargestellt ist.

Auf Grund seines mit 6,2eV extrem niedrigen HOMO-Niveaus®® wird TPBi
in der organischen Elektronik hiufig als Material fiir Lochblockschichten
eingesetzt. TPBi ldsst sich sowohl aus der Fliissigphase als auch durch ther-
misches Verdampfen prozessieren. In dieser Arbeit wird TPBi stets bei 200°C
thermisch aufgedampft. Hersteller des hier verwendeten TPBi ist Sensient
Imaging Technologies GmbH.
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2 Grundlagen

2.3 Lichttechnische Grundlagen zur Charakterisierung von
LEDs

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die bei der Charakterisierung von
LEDs wichtigen lichttechnischen GrundgrofSen. Neben den iiblichen elektri-
schen Messgrof3en spielen vor allem die photometrischen Messgrof3en in der
Lichttechnik eine groBe Rolle. Die photometrischen GroBlen werden dabei
aus den radiometrischen Grof3en berechnet und mit der Empfindlichkeit des
menschlichen Auges gewichtet. Letztere wird durch die Hellempfindlichkeits-
kurven V(A1) und V’(1) beschrieben und ist fiir Tag- und Nachtsehen (pho-
topisch/skotopisches Sehen) leicht unterschiedlich. V(4) und V’(1) sind in
Abbildung 2.3 T]fiir beide Fille dargestellt und weisen bei 555 nm beziehungs-
weise 507 nm ein Maximum der Augenempfindlichkeit auf. Die im Folgenden
zusammenfassend dargestellten lichttechnischen Groflen werden jeweils mit
der photopischen V(A )-Kurve gewichtet.

e Der Lichtstrom, gemessen in Lumen (Im), entspricht der physika-
lischen Messgrofle der Strahlungsleistung und beriicksichtigt die in
alle Raumrichtungen ausgestrahlte elektromagnetische Strahlungsleis-
tung, gewichtet mit der Hellempfindlichkeitskurve V(1) sowie Ky. Kn,
steht dabei fiir das Maximum des Strahlungsidquivalents K(A4) und ist
Kmn = 6831m/W.

780nm
®=Kpn / ®, 1 (A)V(A)dA
380nm

e Die Lichtstidrke, gemessen in Candela (cd), entspricht dem Lichtstrom
pro Raumwinkel Q. Candela ist eine SI-Einheit.

dD @

[= — — —
dQ Q

Der Raumwinkel wird in der dimensionslosen Einheit Steradiant (1 sr =
1) gemessen. Per Definition umschliet ein Raumwinkel von 1sr auf

26



2.3 Lichttechnische Grundlagen zur Charakterisierung von LEDs

1,0

0,5

Normierte Intensitat

0,0 L—== :
400 500 600 700
Wellenlange (nm)

Abb. 2.3.1: Hellempfindlichkeitskurven des menschlichen Auges fiir Tagsehen und Nachtse-
hen (durchgezogene/gestrichelte Linie).

einer Kugel mit dem Radius 1 m eine Fliche von 1 m?. Der Raumwinkel
einer gesamten Kugel ist folglich Q = 4zsr und es gilt fiir eine
Punktlichtquelle: T = & /4.

« Die Leuchtdichte, gemessen in Candela pro Quadratmeter (cd/m?), be-
schreibt den Lichtstrom I unter Beriicksichtigung der (scheinbaren) Fli-
che der Lichtquelle. Die Leuchtdichte ist besonders fiir Flachenstrahler
und Displays wichtig und beschreibt die Winkelabhédngigkeit, der vom
menschlichen Auge wahrgenommenen Helligkeit. Diese ist je nach Win-
kel unterschiedlich und abhingig von der scheinbaren Flidche A - cos().
o ist hierbei der Winkel zwischen der Flichennormalen und der Beob-
achtungsrichtung.

 d*
~ cos(o)dA -dQ

 Die Lichtausbeute, gemessen in Lumen pro Watt (Im/W), ist definiert
durch den Quotienten des von einer Lichtquelle ausgesandten Lichtstro-
mes P und der aufgenommen elektrischen Leistung P. Die Lichtausbeu-
te ist ein MaB fiir die Effizienz des Strahlers.

WZF
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2 Grundlagen

* Die Beleuchtungsstirke, gemessen in Lux (Ix), ist der photometrische
Gegenspieler der radiometrischen GroBe der Leistungsdichte (W / m?).
Die Beleuchtungsstirke gibt den Lichtstrom normiert auf die beleuchte-
te Fliche beziehungsweise die Detektorflache Ap an.

dd
E=—
dA
* Die externe Quanteneffizienz Nex;, gemessen in Prozent, ist definiert
als Verhiltnis der vom Bauteil emittierten Photonen im Vergleich zur
Anzahl der injizierten Ladungstriger (Elektronen und Locher).

—b . hv . ~ _ #extrahierte Photonen
Next = D1 ¢y Trekomb * Tlopt ~ # injizierte Ladungstréger

mit:
by = Elektron — Loch — Gleichgewicht
2—[‘3 = Verhiiltnis von Photonenenergie und mit der
Elementarladung multiplizierten angelegten Spannung
Nrekomb = Rekombinationseffizienz
Nopt = optische Auskopplung

Allgemein kann zwischen internen und externen Faktoren unterschieden wer-
den. Wiahrend mex¢ auch Verluste durch nicht optimale Lichtauskopplung
miteinschlie3t, beinhaltet N, vor der Auskopplung im Bauteil auftretenden
Verluste. Diese sind die Rekombinationseffizienz (Emitterquanteneffizienz)
Nrekomb des lichtemittierenden Materials, Verluste durch der Photonenenergie
an Injektionsbarrieren ST‘} im Bauteil sowie Verluste durch ein nicht ausgegli-
chenes Elektron-Loch-Gleichgewicht. Durch Letzteres durchqueren Ladungs-
trager ungenutzt das Bauteil und stehen somit fiir die Rekombination nicht zur
Verfiigung.
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2.3 Lichttechnische Grundlagen zur Charakterisierung von LEDs

Die Quanteneffizienz wird ebenfalls oft als Quotient aus Anzahl der
detektierten Photonen zur Anzahl der injizierten Ladungstriger definiert.
#extrahierte Photonen

EQE = ——
#1njizierte Elektronen

Diese Definition beriicksichtigt Next, Nrekomb SOWIe Verluste durch ein nicht
optimales Elektron-Loch-Gleichwicht, verzichtet jedoch auf die Einrechnung
von Energieverlusten im Bauteil (Injektion der Ladungstrdager, Stokes-Shift
der Emission). In dieser Arbeit wird aus Vergleichbarkeitsgriinden auf diese
Definition zuriickgegriffen.
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3 Nanopartikelherstellung

Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung von Silizium-Nanokristallen sowie
Methoden zur Griflenseparierung nach erfolgreicher Synthese. In Kapitel 3.1]
wird auf die hier verwendete Festkorpersynthese zur Herstellung von Silizium-
Nanokristallen eingegangen. Anschliefend folgt in Kapitel [3.2] eine explizite
Darstellung der zwei im Kontext dieser Arbeit eingesetzten Grofenseparie-
rungsverfahren. Zum einen ist dies die sehr praxistaugliche und einfach ska-
lierbare Groflenseparierung durch gezieltes Ausfillen aus der Losung, zum
anderen erlaubt die Grofienseparierung mittels Ultrazentrifugierung eine ex-
trem feine Auftrennung der Nanopartikel. Nanopartikelproben mit einer sehr
schmalen Grofienverteilung sind mit diesen Methoden realisierbar.El

3.1 Nanopartikelsynthese

Silizium-Nanokristalle lassen sich mit einer Vielzahl unterschiedlicher Syn-
thesemethoden herstellen. Eine einfache und sehr hiufig eingesetzte Methode
besteht in der mechanischen Zerkleinerung von elektrochemisch aus Silizi-
umwafern hergestelltem porésem Silizium.#%03 Diese Synthesemethode wur-
de in einer Vielzahl von Publikationen intensiv untersucht, fiihrt jedoch zu
vollstindig oberflachenoxidierten Silizium-Nanokristallen. Freistehende Na-
nopartikel konnen ebenso auf nasschemischem Weg hergestellt werden. 0463
Dieses Verfahren birgt jedoch die Gefahr, dass sich chemische Verunreinigun-
gen in die Partikel einbauen und die optischen und elektrischen Eigenschaften
der Partikel verdndern. Hiufig eingesetzte Verfahren sind dariiber hinaus die

plasma- oder laserunterstiitzte Zersetzung von Silanen0568  die Jonenim-

Teile dieses Kapitels sind in Refs. und verdffentlicht. Mit freundlicher Genehmigung von Journal
of the American Chemical Society (Copyright 2011 American Chemical Society) und Chemical Physics
(Copyright 2012 Elsevier).
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plantation von hochenergetischen Si-Ionen in Si0,-Substrate® 71 oder aber
die hier in dieser Arbeit verwendete thermische Festkorpersynthese nach Hes-

sel und Henderson. 221>

Um die Nanopartikel fiir eine spitere Fliissigprozessierung stabil in Lo-
sung zu halten, schlieBt sich der Partikelsynthese meist ein Funktionalisie-
rungsschritt der Oberfliche an. Dieser vermittelt den Partikeln Loslichkeit in
unterschiedlichsten (meist organischen) Losungsmitteln und soll die Oberfla-
che der Partikel vor Oxidationseinfliissen schiitzen. Vor allem letzterer Aspekt
ist wegen der Reaktionsfreudigkeit von Silizium fiir die Lumineszenzeigen-
schaften der Nanopartikel von groer Bedeutung - man spricht auch von der
Passivierung der Nanopartikeloberflache. Im Fall der Plasma- oder der nas-
schemischen Synthese kann der Funktionalisierungsschritt auch direkt in den
Syntheseprozess eingebunden werden.

Die im Kontext dieser Arbeit verwendete Festkorpersynthese ist schema-
tisch in Abbildung dargestelltEl In einem Sol-Gel-Prozess aus HSiCl;
und H,O bildet sich bei tiefen Temperaturen (-78°C) ein siliziumreiches Oxid
(engl. ,,silicon rich oxide®, SRO) (HSiO; 5)n, welches in einer polymerartigen
Struktur Vorliegt. Dieses weille pulverformige Ausgangsmaterial (Abbil-
dung [3.1.2) wird anschlieBend unter Formiergas bei 1100°C fiir eine Stunde
ausgebacken. Wihrend dieses Prozesses diffundieren die iiberschiissigen Sili-
ziumatome thermisch aktiviert innerhalb der glasartigen Matrix des SRO und
bilden als Funktion der Temperatur und der Dauer unterschiedlich groBe so-
wie unterschiedlich stark kristalline Nanopartikel. Nach dem Ausback-
vorgang liegen die in SiO, eingebetteten Nanokristalle als brauner, sandarti-
ger Feststoff vor (Abbildung [3.1.2)). Die hochauflosende Transmissionselek-
tronenmikroskopieaufnahme in Abbildung [3.1.3] veranschaulicht die Kristalli-
nitdt der so hergestellten gro3en NanopartikelEl

Nach dem thermischen Prozessierungsschritt werden die Partikel in einer

Die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten Partikel wurden zum groBten Teil am Institut fiir anorganische
Chemie in der Gruppe von Prof. Annie K. Powell durchgefiihrt. Im Fall der in Kapitel [§] beschriebenen
Experimente wurden die Partikel in der Arbeitsgruppe Ozin an der Universitiit Toronto hergestellt.

3Wie in Kapitel niher beschrieben, weisen kleinere Nanopartikel einen zunehmenden amorphen Anteil
auf.
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Abb. 3.1.1: Schematische Darstellung der Festkorpersynthese von in SiO, eingeschlossenen
Silizium-Nanokristallen (nach Ref. [72)).

(b)

Abb. 3.1.2: Fotografie des SRO-Polymers (a) sowie der in SiO; eingeschlossenen Nanoparti-
kel nach der thermischen Prozessierung (b).

Mischung aus Flusssdure (HF) und Ethanol aus der Glasmatrix herausgelost
und anschlieBend durch eine Fliissigphasenseparierung aus der Atzlosung in
ein unpolares Losungsmittel (Decan/Mesitylen) iiberfiihrt. Uber die Dauer des
Atzschrittes lisst sich dabei die GroBe der Partikel einstellen.”?

Im obigen unpolaren Losungsmittel werden die freigestellten, lediglich mit
Wasserstoff funktionalisierten Partikel daraufhin unter Zugabe einer kleineren
Menge des entsprechenden Liganden bei 170°C funktionalisiert. Wahrend
der anschlieBenden Hydrosilylierungsreaktion klappt die Doppelbindung des
Ligandenmolekiils auf und bindet kovalent an die Oberfliche der Silizium-
Nanokristalle. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Liganden waren
Octadecen, Decen, Hexen sowie Allylbenzol und Styrol. Abbildung [3.1.1]
stellt das Prinzip anhand des Liganden Allylbenzol dar. Eine detaillierte
Beschreibung der einzelnen Syntheseschritte findet sich in Refs. [18|/76!
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Abb. 3.1.3: Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopieaufnahme (HRTEM) der
Silizium-Nanokristalle. Die in weill dargestellten Kreise markieren ausgewdhlte
Nanokristalle. Siehe Abbildung [A.3.T] fiir Aufnahme ohne Kreise. MafBstabsbal-
ken: 5nm

Abb. 3.1.4: Schematische Darstellung der Hydrosilylierungsreaktion zur Funktionalisierung
der Silizium-Nanokristalle (in Anlehnung an Ref. [18)).

3.2 GroBenseparierungsverfahren

Im Gegensatz zu II-VI-Halbleiternanokristallen, welche bereits kommerziell
als hochgradig monodisperse Partikellosungen erhéltlich sind, lagen Silizium-
Nanokristalle auf Grund anderer Syntheserouten und der damit verbundenen
Reaktionskinetik lange Zeit lediglich als Proben mit breiten GroBenverteilun-
gen vor. Fine gezielte Untersuchung von gréenabhingigen Materialeigen-
schaften wie beispielsweise von Fluoreszenz oder Absorptionsquerschnitten
war nicht moglich. Ein wesentlicher Fortschritt gelang erst durch den Trans-
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fer von GroBenseparierungsverfahren aus der analytischen Chemie wie bei-
spielsweise der DGU-Auftrennung (engl. ,.density gradient ultracentrifugati-
on”’) oder auch der groBBenselektiven Ausfillung, welche bereits zur Auftren-
nung von II-VI-Halbleiternanokristalleneingesetzt wurde. 227770

Neben Top-Down Versuchen zur GréBenseparierung hat sich vor allem
das Ausfillen aus Lésung als ein wichtiges Groenseparierungsverfah-
ren etabliert. Erst kiirzlich konnte auch die DGU-Auftrennung, die zuvor vor
allem auf dem Gebiet der Kohlenstoffnanoréhren auf gro3es Interesse gesto-
Ben war®, auf Silizium-Nanokristalle tibertragen werden und fiithrt dort zu
einer extrem feinen GroBenauftrennung der Partikel.©!

Sowohl mit der DGU-Auftrennung als auch der GroBenseparierung durch
Ausfillen lassen sich Grofe und Lumineszenz der Nanopartikel gezielt tiber
weite Bereiche des NIR und sichtbaren Spektralbereichs durchstimmen. Auf
Grund der einfachen experimentellen Durchfiihrung stellt vor allem die
GroBenseparierung durch Ausfillen einen der Eckpfeiler der Untersuchungen
dieser Arbeit dar. Im Folgenden sollen diese beiden Verfahren eingefiihrt und
die Mechanismen zur Groflenseparierung erklirt werden.

3.2.1 GroBenseparierung durch gezieltes Ausfallen

Nach den im vorherigen Kapitel beschriebenen Syntheseschritten sowie ei-
nem abschlieBenden Waschschritt zur Abtrennung von restlichen Syntheseld-
sungsmitteln wird die polydisperse Ausgangslosung der mit Allylbenzol funk-
tionalisierten, in Toluol geldsten Nanopartikel in einem Zentrifugenrohrchen
schrittweise mit Methanol ausgefillt.

Im Gegensatz zu Toluol, in dem sich die funktionalisierten Nanopartikel
sehr gut 10sen lassen, ist Methanol ein sogenanntes Antilosungsmittel, in
dem die Nanopartikel nicht 16slich sind. Durch Zugabe einer kleinen Men-
ge Antilosungsmittels (wenige Vol.-% der Gesamtlosungsmenge) agglome-
rieren zuerst gro3e Partikel durch ihre groBere gegenseitige Van-der-Waals-
Wechselwirkung und lassen sich durch Abzentrifugieren aus der tritben Lo-
sung ausfillen. Der klare Uberstand, welcher die nicht ausgefallenen kleine-
ren Partikel enthidlt, wird in weiteres Zentrifugenrohrchen abpipettiert. Der
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Abb. 3.2.1: Schematische Darstellung der GroBenseparierung durch schrittweise Ausfillung
von Nanopartikeln unterschiedlicher Grofle aus Losung.

verbleibende Niederschlag wird nach Abdampfen von iibrigem Losungsmit-
tel wieder in trockenem Toluol aufgenommen und stellt die erste aufgetrennte
Fraktion dar. Mit dem klaren Gemisch aus Methanol/Toluol und iibrigen Nano-
partikeln wird anschlieBend durch erneute Zugabe von Methanol ein weiterer
Anteil an nun kleineren Nanopartikeln ausgeféllt und wie oben von den, noch
in Losung befindlichen, restlichen Partikeln getrennt. Diese Schritte werden
solange fortgesetzt bis auch bei Zugabe von grolen Antilosungsmittelmengen
kein weiterer Ausfall von Nanopartikeln sichtbar ist. Diese letzte Fraktion wird
anschlieBend eingedampft und zeigt meist eine blaue Lichtemission.

Abbildung [3.2.2] zeigt die groBenseparierten Nanopartikellosungen in auf-
steigender Grofle von links nach rechts. Auf Grund der nach jedem Zentrifu-
gierungsschritt geringeren Partikelmenge nimmt auch die Konzentration mit
kleiner werdender Partikelgro3e ab. Die ersten, hier nicht gezeigten Fraktio-
nen beinhalten meist groBe Partikel, die nicht stabil in Losung gehalten wer-
den konnen. Dem durch die Absorption bedingten Farbeindruck iiberlagert
sich allgemein zusitzlich die Fluoreszenz der Nanopartikel unter Anregung
durch das Umgebungslicht. Besonders deutlich ist dies bei den rot erschei-
nenden Losungen erkennbar. Der Effekt der Uberlagerung von Absorptions-
und Lumineszenzfarbeindruck ist bei Konzentrationsabschitzungen zu beach-
ten. Der weniger intensive rotliche Farbeindruck der kleinsten hier gezeigten
Fraktionen (ganz rechts) weist auf eine geringe Quanteneffizienz der Partikel
beziehungsweise auf eine weniger gut wahrnehmbare Emission im NIR Spek-
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3.2 GroBenseparierungsverfahren

Abb. 3.2.2: Fotografie von groflenseparierten, mit Allylbenzol funktionalisierten Nanoparti-
keln in Toluol. (a) ohne und (b) mit UV-Anregung durch eine 365 nm UV-LED.

tralbereich hin. Diese Losungen werden aus diesem Grund vor allem fiir die in
Kapitel [6] beschriebenen Leuchtdioden nicht verwendet.

Unter UV-Anregung (Abbildung [3.2.2p) ist die groBenabhidngige Lumines-
zenz der Partikel deutlich zu sehen. Als Funktion von der Grofe lasst sich
die Photolumineszenz der Partikel vom griin/gelben Spektralbereich bis hin
zum roten und NIR Spektralbereich durchstimmen.™® Auf die blauen Emitter
der hochsten Fraktion (links), welche sich in ihren spektroskopischen Eigen-
schaften deutlich von den anderen Partikeln unterscheiden, wird in Kapitel [5.3]
gesondert eingegangen.

Im Vergleich zu den hier beschriebenen mit Allylbenzol funktionalisierten
Partikeln ist auch bei Nanopartikeln, welche mit Decen, Hexen und Styrol
funktionalisiert wurden, eine Groenseparierung moglich. Jedoch lédsst sich
bei Verwendung dieser Liganden nur eine recht grobe GroBenselektierung
vornehmen. Des Weiteren erscheinen hohere Fraktionen oft weill oder
bldaulich, was einen signifikanten Einfluss von Oberflichendefekten (siche
Kapitel [5.3) vermuten ldsst. Warum ausschlieBlich der Ligand Allylbenzol
eine sehr prizise GroBenseparierung durch gezieltes Ausféllen erlaubt, nicht
aber andere Ligandensysteme, ist noch nicht abschlieBend geklart.
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3 Nanopartikelherstellung

3.2.2 Dichtegradient-Ultrazentrifugierung

Wie auch die GroBenseparierung durch schrittweises Ausfillen, ist auch
die Methode der Dichtegradient-Ultrazentrifugierung (DGU) bereits ein
etabliertes Verfahren in beispielsweise der Biochemie und der Aufreinigung
von Proteinen. Wie dieses Verfahren fiir die Groenseparierung der Silizium-
Nanokristalle angewendet werden kann und dort zu beeindruckend schmalen
GroBenverteilungen fithren kann, wird im Folgenden in Kiirze erldutert. Eine
detaillierte Beschreibung der DGU-Auftrennung der Silizium-Nanokristalle
ist in Ref. [61] zu finden.

Den Ausgangspunkt der GroBenseparierung durch DGU bildet stets ein
Losungsmittelgemisch, welches durch Zentrifugieren einen Dichtegradienten
ausbildet. Nanopartikel, die entsprechend ihrer Grofle aufgetrennt werden
sollen, miissen ihrerseits eine Dichte im Bereich des Gradientenmediums
aufweisen. Damit konnen die Nanopartikel durch die Zentrifugierung in den
entsprechenden Dichtebereich des Gradientenmediums eingelagert werden,
wo sie sich wihrend der Zentrifugierung im Kréftegleichgewicht befinden.

Im Fall der Silizium-Nanokristalle wurde als Gradientenmedium ein
Gemisch aus Chlorbenzol und Tribromtoluol verwendet, welches iiber die
Linge des Zentrifugenrohrchens einen Dichtegradienten zwischen 1,2g/ cm’
und 1,5g/cm’ ausbildet. Da sich die Dichte im Fall von funktionalisierten
Silizium-Nanokristallen aus der Dichte des Siliziumkerns (p = 2,329 g/cm?)
sowie den organischen Liganden (p < lg/cm?) zusammensetzt, konnen
die Nanopartikel als Funktion der Kerngroe im Dichtegradient aufgetrennt
werden.

Abbildung [3.2.3] veranschaulicht das Auftrennungsverfahren schematisch.
Nach dem 18-20 stiindigen Zentrifguierprozess bildet sich ein Dichtegradient
aus, in dem die Nanopartikel entsprechend ihrer eigenen Dichte eingelagert
werden konnen. GroBe Partikel befinden sich im dichtesten Bereich am
unteren Ende des Zentrifugenrdhrchens, kleinere Partikel entsprechend ihrer
effektiv geringeren Dichte weiter oben. Durch tropfenweises Extrahieren
des so entstandenen Gemisches lassen sich Fraktionen mit Nanopartikeln
unterschiedlicher Grof3e extrahieren.
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Abb. 3.2.3: Schematische Darstellung des DGU-GroBenseparierungsverfahren zu Auftren-
nung von Silizium-Nanokristallen unterschiedlicher GroBe in einem gegebenen
Dichtegradienten.
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Als Funktion des gewdihlten Dichtegradienten (einstellbar durch den Anteil
von Tribromtoluol am Gradientenmedium) sowie der pro Fraktion extrahierten
Losungsmittelmenge lédsst sich eine extrem feine GroBenseparierung der
Nanopartikel vornehmen. Abbildung [3.2.4] zeigt eine TEM-Aufnahme der
groBenseparierten Decen-funktionalisierten Nanopartikel, welche im Rahmen
der Experimente fiir Ref. erstellt wurde. Besonders bemerkenswert ist
in diesem Kontext die, in der vergroBerten Aufnahme dargestellte, beinahe
hexagonal dichtest gepackte Anordnung der Nanopartikel. Zwischen den
helleren Kernen der Partikel konnen sogar die organischen Liganden erahnt
werden. Aus den Abstinden der Partikel untereinander ldsst sich abschéitzen,
dass die Liganden ineinander greifen und nicht in gestreckter Form vorliegen.
Der Abstand der Partikel ist somit geringer als theoretisch durch die Lénge des
Liganden vorgegeben.

Mit dem DGU-Auftrennungsverfahren steht somit neben der in Kapitel
B.2.1] gezeigten Auftrennung durch gezieltes Ausfillen eine elegante Mog-
lichkeit zur Verfiigung, extrem feine Groenauftrennungen vorzunehmen. Des
Weiteren ist das Verfahren nicht wie im Fall der Ausfidllmethode auf bestimm-
te Liganden begrenzt.
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3 Nanopartikelherstellung

Abb. 3.2.4: TEM-Aufnahme der durch DGU-GroBenseparierung aufgetrennten Decen-
funktionalisierten Silizium-Nanokristalle. Man beachte die beinahe hexagonal
dichtestgepackte Anordnung der Nanopartikel sowie die im Ansatz erkennbaren
Liganden zwischen den Partikeln. Ein Teil des Bildes wurde in Ref. |61] veroffent-
licht. Maf3stabsbalken: 40 nm / 10 nm (links/rechts).
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4 Probenpraparationstechniken

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber verschiedene Verfahren zur Her-
stellung von diinnen Schichten aus unterschiedlichen Materialien. Besonders
wichtig sind diinne Schichten fiir die Herstellung der in Kapitel 0| beschriebe-
nen Silizium-Leuchtdioden sowie teilweise fiir die Probenprdparation der in
den anderen Kapiteln beschriebenen Experimente.

4.1 Flussigprozessierung durch Spincoating

Spincoating, auf deutsch Rotationsbeschichtung, ist eine hidufig verwendete
Methode zur Fliissigprozessierung in Losung vorliegender organischer Ma-
terialien sowie von Nanopartikeldispersionen. Das zu prozessierende Material
wird dabei in einem Losungsmittel aufgenommen, auf ein Substrat aufgetropft
und anschlieBend durch Rotation des Substrates gleichmifBig auf demselben
verteilt (a)-(b). Wihrend des Rotationsvorganges verdampft das Losungsmittel
und bildet eine diinne Schicht aus dem prozessierten Material (c). Abbildung
A1 1lillustriert die einzelnen Schritte.

Abhingig von Siedepunkt und Viskositit des gewéhlten Losungsmittels, der
zu erreichenden Schichtdicke sowie Erfahrungswerten zur Bildung von ho-
mogenen Schichten werden beim Spincoating Umdrehungsgeschwindigkeit,
Beschleunigung sowie die Dauer der verschiedenen Geschwindigkeitsstufen
entsprechend gewihlt. Das zu beschichtende Substrat wird gewohnlich durch
eine Vakuumpumpe an den Probenhalter angesaugt, um das Substrat wihrend
der Rotation in Position zu halten.

Die beim Spincoating verwendeten Rotationsgeschwindigkeiten liegen meist
im Bereich von 500 - 5000 Umdrehungen pro Minute. Die in dieser Arbeit
hergestellten Schichtendicken liegen meist unter 100 nm und werden vorzugs-
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(@) '
f_;.l
Abb. 4.1.1: Schematische Darstellung der einzelnen Prozessschritte zur Herstellung diinner
Schichten durch Spincoating.

weise bei konstanten Spincoatingparametern durch die Konzentration der zu
prozessierenden Losung eingestellt. Typische Losungsmittelmengen fiir bei-
spielsweise die in Kapitel [f] beschriebenen Silizium-Leuchtdioden liegen im
Bereich von 150 - 200ul. Im Vergleich zu anderen Verfahren zur Fliissigpro-
zessierung werden beim Spincoating verhiltnisméBig grole Losungsmittel-
mengen bendtigt, da ein groBer Teil der Losung und des Materials bei dem
Prozess vom Substrat abgeschleudert wird und nicht wiederverwendet werden
kann. Grundsitzlich muss wie bei jeder Fliissigprozessierungstechnik darauf
geachtet werden, dass ein verwendetes Losungsmittel eine bereits aufgebrach-
te Schicht nicht wieder anlost. Man spricht von der sogenannten Losungsmit-
telorthogonalitit, welche bei der Fliissigprozessierung beriicksichtigt werden
muss.

4.2 Flussigprozessierung durch horizontales
Tauchverfahren/Rakeln

Eine weitere Methode zur Fliissigprozessierung ist das horizontale Tauch-
verfahren (engl. ,,H-Dipping”) sowie das Rakeln. Auch bei diesen Verfahren
gelten die Randbedingungen der Fliissigprozessierung und es muss beispiels-
weise auf die Losungmittelorthogonalitit der verwendeten Substanzen geach-
tet werden.

Wie in Abbildung {.2.T] veranschaulicht, wird die Losung des zu prozessie-
renden Materials vor eine keil- beziehungsweise stabformige Prozessiereinheit
aufgetropft und durch Verschieben ebendieser gleichmifig auf das Substrat
aufgebracht. Durch die verwendete Geschwindigkeit und Beschleunigung der
Prozessiereinheit sowie deren Abstand zum Substrat kann eine wohldefinier-
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Bewegungsrichtung
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Lésungsmittel
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Abb. 4.2.1: Schematische Darstellung des horizontalen Tauch- beziehungsweise Rakelverfah-
rens zur Herstellung diinner Schichten. Der einzige Unterschied beider Verfahren
liegt in der Form der Prozessiereinheit. Beim Rakeln wird eine keilformige Pro-
zessiereinheit (hier gezeigt) verwendet, beim horizontalen Tauchverfahren kommt
ein Stab als Prozessiereinheit zum Einsatz.

te Schichtdicke eingestellt werden. Auch Schichtdickengradienten sind durch
eine beschleunigte Bewegung der Prozessiereinheit méglich. Beim horizon-
talen Tauchverfahren kann zudem die Schichtdicke unter Kenntnis der einge-
stellten Prozessparameter vorhergesagt werden.B4#83 Ein aufwendiges Austes-
ten und anschlieBende Schichtdickenmessungen entfallen somit.

Ein weiterer Vorteil des horizontalen Tauchverfahrens und des Rakelns im Ver-
gleich zum Spincoating liegt in der signifikant geringeren benétigten Losungs-
mittelmenge sowie in der Moglichkeit zur Prozessierung elongierter Substrate.
Ein Nachteil dieser Prozesstechnik ist ein stets durch Inhomogenititen nicht
verwendbarer Randbereich des Substrats.

4.3 Aufdampfen von diinnen Schichten

Neben der Fliissigprozessierung von Materialien lassen sich diinne Schich-
ten ebenfalls durch thermisches Aufdampfen herstellen. Aufgedampft werden
konnen hierbei sowohl organische Materialien (kleine Molekiile) als auch Me-
talle und verschiedene Oxide. Polymere und Nanopartikel lassen sich wegen
thres grolen Molekulargewichts sowie mangelnder Temperaturstabilitdt der
Materialien nicht aufdampfen.

Im Vergleich zur Fliissigprozessierung lésst sich das zu verdampfende Mate-
rial sowohl flichig als auch strukturiert auf die Probe aufbringen. Insbesonde-
re fiir die metallischen Kontakte von organischen Bauelementen ist dies sehr
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(3) (1) zur Vakuumpumpe
Schwing-
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Abb. 4.3.1: Schematische Darstellung einer Aufdampfanlage zur Herstellung diinner
Schichten.

wichtig (Kapitel [6)). Ein weiterer Vorteil gegeniiber der Fliissigprozessierung
liegt darin, eine Vielzahl unterschiedlicher Schichten iibereinander aufbringen
zu konnen. Es muss folglich nicht auf die Orthogonalitit von Losungsmitteln
geachtet werden.

In Abbildung @.3.1] ist der schematische Aufbau einer Aufdampfanlage
dargestellt. Die Aufdampfquellen befinden sich unterhalb des rotierenden
Probenhalters und lassen sich durch Abschattungseinheiten sowie durch die
Verdampfungsrate regeln. Letztere wird beim Aufdampfen von Metallen durch
den angelegten Strom, welcher durch die Aufdampftiegel flieft, geregelt. Im
Fall von organischen Materialien heizt eine Glithwendel einen Glastiegel, in
dem sich das organische Material befindet. Ein kalibrierter Schwingquarz
dient zur Detektion der aktuellen Aufdampfrate. Fiir eine gleichmiBige
Beschichtung lisst sich der Probenhalter zusitzlich kontinuierlich drehen. Die
gesamte Anlage ist wihrend des Aufdampfens evakuiert (p < 10~®mbar), um
eine gleichmifBige Beschichtung zu gewihrleisten. Des Weiteren ermoglicht
der geringe Druck ein einfacheres Verdampfen der Materialien und somit
einen geringeren Energieaufwand.
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5 Grundlegende optische Untersuchung von
Silizium-Nanokristallen

Dieses Kapitel vermittelt einen grundlegenden Uberblick iiber Lumineszenz,
Exzitations- und Absorptionseigenschaften von Silizium-Nanokristallen. Es
wird gezeigt wie Absorptions- sowie Exzitationsdaten zur Konzentrationsbe-
stimmung von kolloidalen Nanopartikellosungen herangezogen werden kon-
nen. Fiir eine zuverldssige Schichtdickeneinstellung bei der Herstellung von
OD-LEDs, wie sie in Kapitel[/|vorgestellt wird, ist dies unabdingbar. Des Wei-
teren wird in diesem Kapitel mit Hilfe von zeitaufgeloster Spektroskopie ein
Einblick in die Rekombinationsprozesse der Silizium-Nanokristalle gegeben.
Die Entwicklung der Quanteneffizienz als Funktion der Partikelgrifie wird in
diesem Kontext ausfiihrlich diskutiert. Abgeschlossen wird dieses Kapitel mit
der Untersuchung neuartiger blau emittierender Emitter. Anhand von zeit- und
temperaturaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie sowie des Anregungsverhal-
tens der Emitter wird der Ursprung dieser blauen Emission diskutiert.ﬂ

5.1 Lumineszenz-, Anregungs- und Absorptionsverhalten
von Silizium-Nanokristallen

In Abbildung[5.1.T ist das typische Lumineszenzverhalten der hier untersuch-
ten Silizium-Nanokristalle (Si-NCs) dargestellt. Die nach dem in Kapitel [3be-
schriebenen Verfahren hergestellten, nicht groenseparierten Partikel zeigen
eine starke Lumineszenz bei circa 670 nm. Die Halbwertsbreite ist mit 150nm
verhiltnisméBig breit und wird zum einen mit einer inhomogenen Verbreite-
rung durch Partikel unterschiedlicher Grée sowie zum anderen durch eine
homogene Verbreiterung auf Grund der Temperatur erklirt. Die zweite Emis-

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind in Ref. verdffentlicht. Mit freundlicher Genehmigung von
Nano Letters (Copyright 2011 American Chemical Society).
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sionsbande um etwa 985 nm ergibt sich durch grofle Partikel, die direkt nach
der Synthese ebenfalls in Losung vorliegen. Zur Veranschaulichung der Po-
lydispersitit der Probe ist in Abbildung [5.1.1Ipb eine TEM-Aufnahme der Na-
nokristalle gezeigt. VerhéltnismiBig grofle Partikel mit Durchmessern von bis
zu 10nm kennzeichnen die Polydispersitit der Probe. Der GrofB3teil der Probe
wird von kleineren Partikeln (2,1 40,8 nm) gebildet, deren Grof3e und Lumi-
neszenzmaximum durch den Atzprozess (Kapitel [3) festgelegt werden kann.

Neben der dargestellten Lumineszenz ist in Abbildung [5.1.Th zusitzlich
das typische Absorptions- und Exzitationsverhalten der Si-NCs gezeigt. Bei-
de, Anregungs- und Absorptionsspektren, zeigen ein zu kurzen Wellenldngen
hin stark ansteigendes Messsignal. In der Literatur wird hierbei hdufig von ei-
nem Stokes-Shift zwischen Emission- und Absorptionsverhalten der Si-NCs
gesprochen. Im Gegensatz zur klassischen Molekiilspektroskopie liegt im Fall
der Nanokristalle jedoch kein Absorptionsmaximum und keine scharfe Ab-
sorptionskante vor. Zusitzlich machen die beobachteten Energieverluste zwi-
schen Absorption und Emission weit mehr als die typischen, bei exzitonischer
Rekombination beobachteten, 100meV aus. Wie im Detail in Ref. be-
schrieben, ist der gro3e Abstand zwischen Emissionsmaximum und scheinbar
ansetzender Absorption lediglich eine Folge der geringen Dichte an elektroni-
schen Zustédnden in der Nihe der Energie des emittierenden Zustands. Selbst
bei Wellenldngen nahe des Emissionsmaximums ist eine Absorption moglich,
die jedoch auf Grund der geringen Partikelkonzentrationen sowie des geringen
Absorptionskoeffizienten bei dieser Energie oft nicht messbar ist.38 Es kann
folglich nicht von einer ,,Absorptionskante* und einem Stokes-Shift im klas-
sischen Sinn gesprochen werden. Im folgenden Kapitel und Abbildung [5.1.2]
wird die Konzentrationsabhingigkeit der Absorption nédher erldutert. Dort wird
ersichtlich, dass bei hoheren Konzentrationen die Absorption zunehmend wei-
ter in Richtung niedriger Energien (groBer Wellenldngen) schiebt und sich so-
mit der scheinbare ,,Stokes-Shift* verkleinert.

Obwohl in diesem Kapitel nicht groBBenseparierte Nanopartikellosungen be-
trachtet werden, gilt die Beschreibung jedoch analog auch fiir groBenseparierte
Nanopartikellosungen.

In Nanopartikelsystemen, wie beispielsweise Core-Shell-Nanopartikeln
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Abb. 5.1.1: (a) Emissions-, Exzitations- und Absorptionsspektren von nicht groBenseparier-
ten Nanokristalllosungen. (b) TEM-Aufnahme der nicht gréenseparierten poly-
dispersen Nanokristallprobe.

aus CdS, zeichnet sich das Absorptionsverhalten durch das Vorhandensein
einer Strukturierung des Absorptionsspektrums aus.2? Diese ist durch die
unterschiedlichen Anregungszustidnde der Nanokristalle gegeben und werden
auch als ,excitonic peaks® bezeichnet. Im Vergleich hierzu findet sich
selbst bei groBenseparierten und damit quasi monodispersen Silizium-
Nanokristallen keine Strukturierung der Absorption. Dies deutet, wie bereits
in Kapitel [2.1.3] gezeigt, darauf hin, dass bei Silizium-Nanokristallen nicht
Interbandrekombination die Lichtemission dominiert, sondern Defektzustinde
die Emission wesentlich bestimmen.

5.1.1 Konzentrationsbestimmung mittels
Absorptionsspektroskopie

Um die oben angedeutete Konzentrationsabhingigkeit von Absorption und
Exzitation sowie das Nicht-Vorhandensein einer klassischen Absorptionskante
zu unterstreichen, wird im Folgenden eine systematische Studie zur Konzen-
trationsabhéngigkeit von Absorption, Exzitation und Emission vorgestellt. Der
hier beschriebene lineare Zusammenhang von Konzentration und Absorption
wird in Kapitel [/| zur Konzentrationsbestimmung von Nanopartikellosungen
verwendet werden.
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Abb. 5.1.2: Absorptionsspektren von Nanokristalllosungen unterschiedlicher Konzentration
sowie die entsprechenden Konzentrationsverhiltnisse. (a) Absorbanz als Funktion
der Wellenldnge. Die Legende gibt die entsprechenden Konzentrationswerte
bezogen auf die Ausgangskonzentration cp an. Inset: Absorbanz iiber der
relativen Konzentration. (b) Absorbanzverhéiltnisse unterschiedlich konzentrierter
Losungen zur Illustration der Konzentrationsbestimmung. Die Legende gibt die
entsprechenden Konzentrationsverhéltnisse an.

In den Experimenten wurden Losungen unterschiedlicher Konzentration be-
trachtet, um einen potentiellen Einfluss der Konzentration auf Absorption,
Exzitation und/oder Emission zu zeigen. Fiir alle Versuche wurden Quarz-
kiivetten (Helma, QS-101 (Imm) und Helma QS 10X 2mm (100ul) fiir
Absorption/Emissions- bzw. Exzitationsmessungen) verwendet. Die Messun-
gen wurden an einem Absorptionsspektrometer (Perkin Elmer Lambda 1050,
verfiigbar am LTT) sowie einem Fluoreszenzspektrometer (Varian Cary Eclip-
se, verfligbar am CFN) durchgefiihrt. Das fiir diese Studie gewéhlte Losungs-
mittel ist Hexan und erlaubt, im Gegensatz zu anderen organischen (aromati-
schen) Losungsmitteln wie beispielsweise Toluol, eine Spektroskopie bis hin
zu sehr kurzen Wellenldngen von 200 nm.

Wie in Abbildung [5.1.2 gezeigt, verschiebt sich die scheinbare Absorpti-
onskante zu groeren Wellenldngen. Die Sittigung im blauen Spektralbereich
fiir die unverdiinnte sowie halbverdiinnte Probe ist durch die begrenzte Sensiti-
vitdt des Spektrometers bedingt. Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetz der
Absorption, ldsst sich die gemessene Absorbanz linear mit der Konzentration
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der Partikellosung verkniipfen. Das Lambert-Beersche Gesetz der Absorption
1st definiert als:

I
A =1logo <TO> —¢e-l-c (5.1.1)

Durch Messen der Absorbanz kann somit die relative Konzentration der Lo-
sung beziiglich einer Referenzlosung ermittelt werden. Hierzu wird nach Ab-
zug der Absorbanz des Losungsmittels das Verhiltnis aus den Absorbanzwer-
ten einer Referenz sowie der zu vermessenden Losung gebildet. Dieses ent-
spricht nach Gleichung dem Verhiltnis der Konzentrationen (Cpyobe /Cref)
der beiden Proben. Der Extinktionskoeffizient € und die Strecke [, die das
Licht in der Probe zuriicklegt, fallen bei der Berechnung heraus. Zur Veran-
schaulichung hierzu ist in Abbildung [5.1.2b der Verlauf dieser Verhiltnisse
fiir vier verschiedene Probenkonzentrationen dargestellt. In einem mittleren
Wellenldngenbereich von ungefihr 280 - 420nm ldsst sich die relative Kon-
zentration der Probe in allen Fillen bis auf die erste Nachkommastelle genau
ablesen. Die beschrinkte Empfindlichkeit des Absorptionsspektrometers bei
kurzen Wellenldngen (Sittigung) sowie die verwendeten Abschwichungsfil-
ter (engl. "attenuation®) fithren in Abbildung bei kurzen Wellenldngen zu ei-
nem systematischen Abfallen des Verhiltnisses (Cprope/Cref) bezichungsweise
zu einem verstiarktem Rauschen bei groleren Wellenlidngen. Durch Auswahl
von ausreichend verdiinnten Proben (Abbildung [5.1.2b, Verhiltnis 3,6) und
der damit erhohten Empfindlichkeit bei kurzen Wellenldngen, lassen sich die-
se Fehlerquellen vermeiden und ein groBBerer Wellenldngenbereich kann zu-
verlidssig abgedeckt werden.

Als Inset in Abbildung [5.1.2a sind die Absorptionswerte der vermessenen
Proben iiber der relativen Konzentration dargestellt. An den drei dargestellten
Wellenldngen (300nm, 320nm, 350nm (schwarz, blau, griin)) ergibt sich je-
weils das hochgradig lineare Verhalten, wie es aus Gleichung|[5.1.T|hervorgeht.

Analog zur Absorption wurde im Fall der Exzitationsmessungen verfahren.
Auch hier wurden wieder Si-NCs unterschiedlicher Konzentrationen vermes-
sen und aus den Messdaten, entsprechend Gleichung[5.1.1] die entsprechenden
Verhiltnisse gebildet. Das erste signifikante Merkmal, der in Abbildung[5.1.3]
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Abb. 5.1.3: Anregungsspektren von Si-NC-Losungen unterschiedlicher Konzentration. (a)
Klassische spektrale Darstellung der Exzitationspektren unterschiedlicher Kon-
zentration. Die Legende gibt die entsprechenden Konzentrationswerte in Bruch-
teilen bezogen auf die Ausgangskonzentration cy an. (b) Absorbanzverhiltnisse
unterschiedlich konzentrierter Losungen zur Illustration der Konzentrationsbe-
stimmung. Die Legende gibt die entsprechenden Konzentrationsverhiltnisse an.

gezeigten Messdaten, ist die starke Verschiebung der gaulBformigen An-
regungsspektren. Wird die Konzentration der Si-NC-Losungen erniedrigt,
verschieben sich die Anregungsspektren iiber 250nm in Richtung kiirzerer
Wellenldngen. Bei besonders geringen Konzentrationen (< 1/512-¢q) ver-
dndert sich die Form des Anregungsspektrums und die gemessene Intensitit
steigt, wie im Fall der oben gezeigten Absorptionsspektren, kontinuierlich an.

Die stark gauBBformig ausgeprigte Form der Exzitationsspektren lisst sich
mit Hilfe von Selbstabsorption des emittierten Lichts auf dem Weg durch die
Losung zum Detektor erkldren. Wie in Abbildung[5.1.4]dargestellt, wird Licht
einer Wellenldnge von beispielsweise 300 nm bereits auf sehr kurzen Wegstre-
cken durch die Kiivette absorbiert und ruft Lumineszenz hervor. Das emit-
tierte Licht wird anschliefend auf dem verbleibenden Weg durch die Kiivette
wieder absorbiert und geht entweder durch nicht-radiative Effekte oder durch
Re-Emission in alle Raumrichtungen, zumindest teilweise, verloren. Es ge-
langt folglich nur ein Bruchteil des bei dieser Wellenlinge absorbierten und
anschlieBend emittierten Lichts in Richtung Detektor und verursacht in Folge
dessen ein geringeres Messsignal. Anregungslicht von beispielsweise 500 nm
wird im Vergleich zu obigem Beispiel auf groBBeren Wegstrecken absorbiert.
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5.1 Lumineszenz-, Anregungs- und Absorptionsverhalten von Silizium-Nanokristallen

Photo-
lumineszenz

Abb. 5.1.4: Schematische Darstellung der Selbstabsorption fiir unterschiedliche Wellenlén-
gen des Anregungslichts.

Auf Grund der nun kiirzeren verbleibenden Wegstrecke durch die Lésung wird
demnach nur ein geringerer Teil des emittierten Lichts in der Losung wieder
absorbiert und es kommt zu einem stéirkeren Signal am Detektor. Die bei un-
terschiedlichen Wellenldngen unterschiedlich starke Re-Absorption fiihrt zu
dem, in Abbildung[5.1.3h gezeigten, typischen Verlauf der Anregungsspektren
einschlieflich des beobachtbaren Maximums. Analog zu Abbildung [5.1.2b,
wurden ausgehend von einer Referenz (1/32 - ¢p) die entsprechenden relati-
ven Verhiltnisse der einzelnen Losungen gebildet. Wie in der Abbildung[5.1.3]
deutlich zu sehen ist, ergeben sich die unterschiedlichen Konzentrationsver-
hiltnisse auch hier wieder in erstaunlicher Genauigkeit. Verdoppeln der Kon-
zentration fiihrt zu einer Verdopplung des Messsignals, Verdreifachung fiihrt
zu einem dreifach stdrkeren Exzitationssignal, etc. Im Gegensatz zu Abbil-
dung [5.1.2b konnen die Konzentrationsverhiltnisse hier jedoch erst bei hohe-
ren Wellenldngen von A > 500nm abgelesen werden. Bei kiirzeren Wellen-
langen spielt die oben beschriebene Selbstabsorption eine dominierende Rolle
und fiihrt zu einem Abknicken der gezeigten Verhiltnisse. Eine Aussage liber
die Konzentration der Losungen ist in diesem Spektralbereich nicht méglich.
Zusammenfassend ldsst sich jedoch festhalten, dass auch im Fall der Exzi-
tation das Lambert-Beersche Absorptionsgesetz (Gleichung [5.1.1)) seine An-
wendung findet. Konzentrationsédnderungen fiihren lediglich zu einer verstirk-
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Abb. 5.1.5: Lumineszenzspektren von Si-NC-Losungen unterschiedlicher Konzentration.
Die Legende gibt die entsprechenden Konzentrationswerte bezogen auf die
Ausgangskonzentration ¢y an. (a) Spektren, wie gemessen. (b) Normierte PL-
Spektren. Die durch die Anregung bei 350 nm entstehende zweite Harmonische ist
als Artefakt bei 700 nm sichtbar. Das Spektrum verschiebt sich nicht als Funktion
der Konzentration.

ten Selbstabsorption, jedoch nicht zu einem grundsitzlich veridnderten Anre-
gungsverhalten der Nanopartikel.

AbschlieBend soll, der Vollstandigkeit halber, in analoger Vorgehensweise
die Photolumineszenz der Partikel als Funktion der Konzentration untersucht
werden. Wie in Abbildung[5.1.5a zu sehen, dndert sich das Photolumineszenz-
signal der Probe bei Anderung der Konzentration nicht. Lediglich ein schwi-
cheres absolutes Photolumineszenzsignal ist auf Grund der geringeren Kon-
zentration der Nanopartikel ersichtlich. Eine Normierung der Spektren, wie
sie in Abbildung @[b dargestellt ist, zeigt ebenfalls deutlich, dass sich die
spektrale Position der Lumineszenz nicht dndert.

5.2 Lumineszenzquantenausbeute als Funktion der
PartikelgroBe

Mit Hilfe des am Anfang dieser Arbeit beschriebenen Verfahrens zur Gro-
Benseparierung wird in diesem Kapitel eine detaillierte Studie zur Lumi-
neszenzquantenausbeute von Silizium-Nanokristallen unterschiedlicher Gro-
e beschrieben. In Kombination mit zeitaufgelosten Lumineszenzmessungen
konnten die Messergebnisse zur Quantenausbeute bestiitigt werden. Uberein-
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stimmend mit den Ergebnissen aus Kapitel [§] zeigt sich, dass auch hier nicht-
radiative Zerfallsprozesse fiir die Lumineszenz eine mafigebliche Rolle spie-
len. Mogliche Ursachen fiir den groBenabhiingigen Verlauf der Fluoreszenz-
quanteneffizienz (QE) werden am Ende des Kapitels diskutiert.

Fiir eine Vielzahl von physikalischen Eigenschaften bestehen fiir nanopartiku-
lare Systeme Skalierungsgesetze. Vor allem fiir die wohluntersuchten II-VI-
Halbleiternanopartikel, wie CdS/CdSe oder auch PbS/PbSe, ist eine Vielzahl
von groBBenabhingigen Eigenschaften bekannt. So skalieren Bandliicke, Ab-
sorptionskoeffizienten aber auch der Schmelzpunkt und Austrittsarbeiten mit
der GroBle der N anopartikel.@'@ Gleiches gilt speziell auch fiir die QE von
Nanopartikeln. Fiir Silizium-Nanokristalle sind bis dato nur wenige Un-
tersuchungen verfiigbar. Dies liegt im Speziellen an der schwierigen Grof3ens-
elektierung der Partikel, die nicht, wie beispielsweise im Fall einer nasschemi-
schen Synthese, durch thermisches Quenching (,,Abschrecken®) bereits wih-
rend der Synthese erreicht werden kann. Erst mit der in Kapitel [3.2] beschrie-
benen GroBenseparierung durch Ausfillen wurden groBenabhingige Untersu-
chungen moglich. Im Rahmen dieses Kapitels soll nun auf die Entwicklung
der Quanteneffizienz als Funktion der PartikelgroBBe eingegangen werden.
Wie in Abbildung [5.2.1] gezeigt, konnen die Partikel in unterschiedliche
Fraktionen unterteilt werden, die jeweils bei wohldefinierten Wellenléngen ihr
Lumineszenzmaximum aufweisen. Das experimentelle Vorgehen ist im Detail
in Kapitel [3.2]sowie Ref. [86/beschrieben. Mit abnehmender GroBe der Partikel
verschiebt sich das Emissionsmaximum in Richtung des blauen Spektralbe-
reichs und folgt damit der Theorie des Quantenconfinements. Offensichtlich
ist dariiber hinaus, dass der relative spektrale Abstand von einer Fraktion zur
nichsten mit zunehmender Auftrennung kleiner wird, bis dieser kurz unter
600nm in Sittigung zu laufen scheint. Wihrend die Fraktionen der groBBeren
Partikeln stets noch Anteile an kleineren Partikeln (Schulter der gestrichelten
Linien) beinhalten und eine verhiltnismifBig breite Lumineszenz aufweisen,
zeichnen sich die Spektren der hoheren Fraktionen durch sehr symmetrische
und spektral schmale Spektren aus. Hier dominiert fast ausschlieBlich die in-
trinsische homogene Verbreiterung von circa 0,24 — 0,26 eVel die spektrale
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Abb. 5.2.1: Lumineszenzverhalten der unterschiedlichen groenseparierten Fraktionen. Eine
Blauverschiebung fiir kleiner werdende Partikel der im sichtbaren beziehungs-
weise im NIR-Spektralbereich emittierenden Partikel (durchgezogene/gestrichelt
Linie) ist beobachtbar. Das Inset zeigt die entsprechenden PL-Maxima als Funk-
tion der Fraktionsnummer. Die PL-Maxima als Funktion der PartikelgroBe sind in

Abbildung dargestellt.

Breite der Emission. Zur Veranschaulichung der GroéBenauftrennung sei an
dieser Stelle auf Ref. 86/ und die dort gezeigten Transmissionselektronenmi-
kroskopiebilder (TEM-Bilder) von vier speziellen Fraktionen verwiesen.

Die Quanteneffizienzmessungen aus Ref. |86 wurden mit einer Integrations-
kugel (Ulbrichtkugel) nach der in Ref. [95 beschriebenen Methode durchge-
fiihrt. Als Kalibrationsstandard diente der Farbstoff Rhodamin 6G. In Abbil-
dung ist die QE als Funktion der Fraktionsnummer dargestellﬂ Die
Quanteneffizienz der Partikel nimmt dabei mit der PartikelgroBe kontinuier-
lich ab: GroBe Partikel zeichnen sich durch eine mit 43% fiir Silizium sehr
hohen Quanteneffizienz aus und sind vergleichbar mit den bereits in Ref.
gezeigten Werten. Kleine, um 600 nm emittierende, Partikel weisen deutlich
reduzierte QE-Werte von circa 5% auf. Als Vergleich zu den aufgetrennten
Fraktionen ist der Wert der nicht groenseparierten Probe als gestrichelte Li-
nie bei QE = 23% eingezeichnet. Zusitzlich zu der Darstellung der QE als

%Eine steigende Fraktionsnummer entspricht hierbei kleineren Partikeln.
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Abb. 5.2.2: GroBlenabhingiger Verlauf der Quantenausbeute der Nanopartikel. (a) Als
Funktion der Fraktionsnummer. (b) Als Funktion der Grofe fiir vier Fraktionen.

Die Grofle wurde durch explizites Ausmessen der Partikel auf Basis von TEM-
Aufnahmen bestimmt.

Funktion der Fraktionsnummer sind Abbildung[5.2.2b die Quanteneffizienzen
von vier Fraktionen als Funktion der Partikelgrofle gezeigt. Auch hier zeigt
sich die stetige Abnahme der Quanteneffizienz als Funktion der Partikelgrof3e.

Im Vergleich zu den ebenfalls in dieser Arbeit mit Alkylgruppen
funktionalisierten Nanopartikeln weisen die mit Allylbenzol funktio-
nalisierten Nanokristalle eine signifikant hohere Quanteneffizienz auf.
Ob diese erhohte Effizienz durch eine bessere Oberflichenpassivie-
rung der Partikel, durch -elektronisches Confinement oder durch ei-
ne geringere Kopplung der angeregten Ladungstriger an Schwingungs-
moden?*?® verursacht wird, ist Gegenstand aktueller Untersuchungen.

Worin liegt nun der Unterschied, dass gerade bei Partikelgro3en von 1-2 nm
die Quantenausbeuten um annihernd eine Groenordnung von 50% auf 5%
abnehmen? Das Gegenteil konnte mit zunehmendem Quantenconfinement der
kleinen Partikel zu erwarten sein.

Um diesen kontinuierlichen Abfall der Quanteneffizienz nachvollziehen zu
konnen, wurden im Rahmen dieser Arbeit zeitaufgeldste Photolumineszenz-
messungen an den in Abbildung [5.2.2b gezeigten Fraktionen durchgefiihrt.
Die Lumineszenzlebensdauern wurden dabei jeweils durch Anpassen einer ge-
streckten Exponentialfunktion an den Lumineszenzabfall des Emissionsmaxi-
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mums ermitteltﬂ Da jede Fraktion trotz der GroBenseparierung noch eine ver-
bleibende GroBenverteilung aufweist, konnen zusétzlich zu den genannten vier
Fraktionen Lebensdauern an weiteren spektralen Positionen angepasst werden.
Diese Werte vervollstindigen den Datensatz und sind gesammelt in Abbildung
[5.2.3a gezeigt. Alle ermittelten Lebensdauern befinden sich auf einer Zeitska-
la von 20 - 60pus und zeigen fiir kleine Partikel, wie auch im Fall der QE-
Messungen, einen monotonen Abfall hin zu kurzen Lebensdauern. Um die QE
und die Lebensdauern auf ihre Konsistenz zu iiberpriifen, konnen die beiden
MessgroBen mit Gleichung [5.2.T] ineinander umgerechnet werden.

T
QE = Tmeas - kr = rr;eas (5.2.1)
r

1

Tmeas = P (5.2.2)
Mit einer konstanten radiativen Zerfallszeit von 7, = 160us sowie den ge-
messenen Zeitkonstanten Tyeys lassen sich die entsprechenden Quanteneffi-
zienzwerte der unterschiedlichen Fraktionen berechnenﬁ Die Ergebnisse sind
in Abbildung dargestellt und zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
den gemessenen Quanteneffizienzwerten. Lediglich fiir kleine Partikelgrof3en
(kurze Wellenldngen) ist eine Abweichung der simulierten Werte ersichtlich.
Dieses Verhalten weiit auf Anderungen der radiativen und nicht-radiativen
Zerfallskanile fiir den Fall kleiner PartikelgroBen hin. Obige Niherung mit

T, = const ist somit in diesem Bereich eine weniger gute Niherung.

Um die Ursache der abnehmenden Quanteneffizienz zu untersuchen, ist
es sinnvoll mit Hilfe von Gleichung [5.2.1] und [5.2.2] eine explizite Aufspal-
tung in die radiativen und nicht radiativen Rekominationsraten k; sowie ky;

vorzunehmen. Da Ty der inversen Summe von k; und kj, entspricht, kann
sowohl k; als auch ky, als Funktion der PartikelgroBe beziehungsweise der
Emissionswellenldnge berechnet werden. Analog hierzu lédsst sich natiirlich
ebenfalls 7, und 7, iiber die Relation k = 1/7 bestimmen. Die sich erge-

3Fiir weitere Details zum Messverfahren vergleiche Kapitel

“Die verwendete konstante radiative Zerfallskonstante geht dabei auf die in Kapitel beschriebenen decyl-
funktionalisierten Partikel zuriick.
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Abb. 5.2.3: GroBenabhingige zeitaufgeloste Photolumineszenz von Si-NCs. (a) Lebensdau-
ern als Funktion der Emissionswellenlidnge. (b) Gemessene Quanteneffizienzen
(schwarze Rechtecke) sowie aus den Lebensdauern bestimmte Quanteneffizien-
zen (rote Kreise) als Funktion der Emissionswellenlidnge.

benden Zerfallskonstanten sind in Abbildung [5.2.4] dargestellt und zeigen
einen signifikanten Unterschied der radiativen und nicht-radiativen Zerfalls-
konstanten als Funktion der PartikelgroBe. Mit abnehmender Grofe nimmt
dieser Unterschied stetig zu: Der nicht-radiative Zerfallskanal besitzt bei
600 nm einen um mehr als eine Gro3enordnung groleren Wert als sein radia-
tiver Gegenspieler. Dies entspricht der bereits erwidhnten deutlich reduzierten
Quanteneffizienz der kleinen Partikel von circa 5%. Auf der anderen Seite
des Spektrums, bei 700 nm, sind radiative und nicht-radiative Rekombinati-
onsraten sehr dhnlich und entsprechen einer sehr hohen Quanteneffizienz von
circa 37%. Wiren beide gleich grof3, wire die QE = 50%. Diese Beschreibung
gilt analog ebenfalls fiir die radiativen und nicht-radiativen Lebensdauern,
welche zur Veranschaulichung ebenfalls in Abbildung [5.2.4] dargestellt sind.

Aus dieser Analyse kann folglich geschlossen werden, dass nicht-radiative
Zerfallsprozesse eine dominante Rolle bei der Rekombination der angeregten
Ladungstriger spielen. Bei groBBen Partikeln ist dieser Einfluss weniger stark
ausgeprigt, dominiert aber speziell fiir den Fall der kleinen Partikel den Zerfall
fast vollstindig. Obwohl die genaue Identifizierung der Zerfallskanile den
Rahmen dieser Studie sprengen wiirde, liegt es nahe, deren Ursprung in drei
Ursachen zu suchen:
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Abb. 5.2.4: Berechnete gro3enabhédngige radiative und nicht-radiative Rekombinationsraten
sowie entsprechende Lebensdauern von Nanokristallen unterschiedlicher Gro3e,
aufgetragen iiber der Emissionswellenlinge der Fraktionen.

1. Lumineszenzloschung durch Oberflichendefekte,
2. Relaxation der Anregung in Schwingungsmoden sowie

3. Ubergang von groBen kristallinen Partikeln hinzu kleinen amorphen
oder clusterartigen Nanopartikeln, die wiederum ein vollstindig
anderes Rekombinationsprofil aufweisen konnen.

Der in Kapitel [§] beschriebenen Tieftemperaturstudie folgend, ist es wahr-
scheinlich, dass besonders die Ursachen 1) und 2) fiir die nicht-radiativen Re-
kombinationsprozesse verantwortlich sind. Mit zunehmender relativer Ober-
fliche steigt der Einfluss von Defektzustinden, die, wie in Kapitel [§] aufge-
zeigt, selbst bei funktionalisierten Silizium-Nanokristallen die Lumineszen-
zeigenschaften fast vollstindig dominieren. Das signifikant grofere Verhiltnis
von Oberflache zu Volumen scheint hierbei fiir kleine Partikel maB3geblich zu
sein. Nimmt man an, dass die Oberflaichenkriimmung kleiner Partikel deutlich
starker ausfillt, so ist ebenfalls die Ligandendichte geringer und somit auch
der potentielle Schutz vor Oxidation der Nanopartikeloberflache. Dies wieder-
um erhoht den Beitrag nicht-radiativer Rekombination am Gesamtsignal und
verursacht damit eine reduzierte Quanteneffizienz der Partikel.

Dariiber hinaus spielt auch der Ubergang von kristallinen zu amorphen
oder gar clusterartigen Nanopartikeln@ eine wichtige Rolle. Dieser wurde
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durch TEM- und Rontgenstrukturanalysen (XRD)1® bestitigt und kann zu den
beobachteten veridnderten Zerfallsdynamiken fiihren. In den durchgefiihrten
Experimenten wurde kein schlagartiger Ubergang, sondern eher ein gradueller
Ubergang von der einen zur anderen Phase festgestellt. Weitere Untersuchun-
gen gerade in Hinblick auf diesen morphologischen Aspekt sind sicherlich
aufschlussreich.

5.3 Anregungsspektroskopie blau emittierender Spezies

Dieses Unterkapitel befasst sich mit der Spektroskopie zweier neuartiger
blau emittierender Spezies. Zum einen sind dies Partikel, die bei der in
Kapitel gezeigten GroBenseparierung auftretenEl zum anderen wird
eine zweite Art blau emittierender Spezies untersucht, die nach einer DGU-
GroBenseparierung (Kapitel [3.2.2) in einigen Fraktionen vorlagen. Nach einer
einfiihrenden Probenbeschreibung wird eine Einordnung in den Kontext der
Literatur gegeben und ein moglicher Ursprung der blauen Emission diskutiert.

In Abbildung [5.3.2]sind die Photolumineszenzspektren der in dieser Arbeit
beobachteten Spezies gezeigt. Abbildung [5.3.2f stellt hierbei die Spektren der
Partikel, wie sie bei der GroBenseparierung von Si-NC-AB durch gezieltes
Ausfillen entstehen, dar. Wiahrend sich nach der Auftrennung in allen
Fraktionen eine groBenabhingige rote bis gelbe Lumineszenz zeigt, weist die
hier gezeigte letzte Fraktion stets eine blduliche Emission auf (Abbildung
[5.3.1). Diese ist gekennzeichnet durch ein breites Emissionsverhalten mit
einem von der Anregungswellenlinge abhingigen Lumineszenzmaximum bei
circa 400 - 450 nm. Die Losung kann nicht bis zur Trockene eingedampft oder
abdestilliert werden. Es bleibt stets als hochviskoser Riickstand zuriick, der
sich gut in organischen Losungsmitteln, wie Toluol oder Hexan, 16sen lésst
und eine hellgelbe Losung bildet.

Im Vergleich hierzu zeigt Abbildung [5.3.2b das Spektrum einer ty-
pischen Probe wie sie bei der DGU-GroBenseparierung (Kapitel [3.2.2)
von Si-NC-C10 entsteht. Neben der klassisch rot-orangefarbenen Emis-

5Im Vergleich zu Abbildung aus Kapitel aus ist in Abbildung [5.3.1| zusiitzlich die letzte blau
emittierende Fraktion gezeigt.
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Abb. 5.3.1: GroBenseparierte, mit Allylbenzol funktionalisierte Nanopartikel in Toluol unter
UV-Anregung durch eine 365 nm UV-LED. Die bei der Ausfillung entstehende
letzte Fraktion zeigt eine blaue Fluoreszenz.
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Abb. 5.3.2: Photolumineszenzspektren von blau emittierenden Nanopartikeln. (a) Spektrum

der durch Ausfillen (Kapitel [3.2.1) abgetrennten blau fluoreszierenden Partikel.

(b) Spektrum der durch DGU-Zentrifugierung (Kapitel [3.2.2)) abgetrennten blau
emittierenden Partikel.
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sion um circa 620nm, zeigt sich eine ausgeprigte PL-Emission mit
mehreren Maxima bei 411nm, 435nm, 463nm. Die Emitter lassen sich
sowohl 1in organischen LoOsungsmitteln, als auch in polaren Losungs-
mitteln wie DMSO oder H;O l6sen. Die Losung ist dabei stets Kklar.

Neben der klassischen rot- bis orangefarbenen Emission von Silizium-
Nanokristallen wird in der Literatur oft iiber eine breite, blaue Emission mit
einem Maximum zwischen 400 und 450 nm berichtet,
welche hidufig mit einer Oxidation der Nanopartikeloberflache in Verbindung
gebracht wird. Die Nanopartikel der referenzierten Studien besitzen oft
einen verhiltnismiBig grofen Durchmesser von 2 bis 4,5nm‘1H03:109
und sind mit den unterschiedlichsten organischen Liganden funktionalisiert.
In fast allen Berichten bewegen sich die typischen Zerfallskonstanten
des meist multiexponentiellen Fluoreszenzzerfalls im Bereich von einigen
ng. E3IOAT0HITT Zerfallskomponenten im Bereich von ps bis hin zu 30 ns1%2
bilden die Extrema der beobachteten Fluoreszenzlebensdauern.

Betrachten wir zundchst die blauen Nanopartikel aus Abbildung [5.3.2h.
Die Tatsache, dass sich die blauen Emitter durch das Ausféllungsverfahren
von den sonstigen Nanokristallen abtrennen lassen, lidsst schlieBen, dass es
sich hier nicht wie im Fall von Refs. um groBe massive und
schlecht funktionalisierte Nanopartikel handelt, sondern um besonders kleine
Partikel. Léige eine Defektlumineszenz vor, so wire diese auch bei grof3en
Partikeldurchmessern und damit in anderen Fraktionen beobachtbarlf] Dies ist
jedoch nicht der Fall und spricht vielmehr dafiir, dass sehr kleine molekiil-
oder clusterartige Emitter vorliegen, deren Grof3e vermutlich noch geringer ist
als die der kleinen und gelb emittierenden Nanopartikel mit einer Gré3e von
circa 1 nm (Kapitel [5.2).

Zeit- und temperaturaufgeloste Photolumineszenzmessungen wurden
durchgefiihrt, um die obige Vermutung weiter zu untersuchenﬂ Die tran-
sienten Messungen fiir Raumtemperatur sowie 10K sind in Abbildung [5.3.3]

In einigen Proben, die im Rahmen dieser Doktorarbeit untersucht wurden, konnte eine Defektlumineszenz
unter Sauerstoffeinfluss beobachtet werden. Diese war dort jedoch in fast allen grolenseparierten Fraktionen
vorhanden.

"Die dargestellten Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Jonas Conradt (Arbeitsgruppe Kalt,
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Abb. 5.3.3: Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen von blau emittierenden Emittern aus Ab-
bildung [5.3.2a unter UV-Anregung (A = 380nm). (a) Messungen bei Raumtem-
peratur. (b) Messung bei einer Temperatur von 12 K.

gezeigt und jeweils in Falschfarben als Funktion der Wellenlénge und der Zeit
dargestellt. Bei Raumtemperatur dominiert ein dulerst schneller multiexpo-
nentieller Zerfall mit Zerfallskonstanten im ps-Bereich die Lumineszenz. Ein
zufriedenstellender Fit konnte bereits mit drei Exponentialfunktionen erreicht
werden, deren genauer physikalischer Hintergrund jedoch noch ungeklirt
ist. Die drei Zerfallszeiten sind dabei 7; = 54 ps, 7 = 268 ps, 73 = 1788 ps.
Erstaunlicherweise dndert sich bei tiefen Temperaturen an dem Fluoreszenz-
verhalten wenig. Auch dort betragen die Lebensdauern lediglich 7 = 38 ps,
To =208 ps, 73 =2460ps und konnen ebenfalls durch einen dreifach expo-
nentiellen Zerfall beschrieben werden.

Die Analyse der Fluoreszenzlebensdauern bestitigt folglich obige Vermu-
tung, dass es sich bei der blauen Emission nicht um eine Defektemission der
Silizium-Nanokristalle®©3*1 0210951 hapndeln kann. Lige eine solche Defekt-
emission vor, sollten sich die Lebensdauern bei tiefen Temperaturen analog zu
Kapitel [§] signifikant verlingern und Zerfallskonstanten von mindestens eini-
gen hundert us aufweisen. Dies ist jedoch nicht der Fall und die Lebensdauern
bleiben erstaunlicherweise fast unverindert. Ebenso unverindert ist die Art des
Zerfalls: In beiden Fillen liegt ein dreifach exponentieller Zerfall vor. Dariiber
hinaus sollte bei einer Defektemission bei tiefen Temperaturen die intrinsi-

Angewandte Physik, KIT) durchgefiihrt. Pumpquelle: Ti:Saphir Laser mit sub-150fs Pulsdauer bei 76 MHz
Repetitionsrate. Detektion: Hamamatsu Synchroscan Streak Camera gekoppelt an ein Spektrometer.
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5.3 Anregungsspektroskopie blau emittierender Spezies

sche, rote Nanopartikelemission das Spektrum dominieren (Kapitel [§). Auch
dies kann hier nicht beobachtet werden, da keine signifikante spektrale Ver-
schiebung der Spektren vorliegt. Das Lumineszenzmaximum schiebt lediglich
um circa 20 nm von 460 nm zu 480 nm und stiitzt die Tatsache, dass es sich bei
den untersuchten Partikeln um sehr kleine molekiil- oder clusterartige Emitter
handelt.

Ein Spezialfall stellen die in Abbildung [5.3.2b dargestellten blauen
Emitter mit ithrem deutlich anderen Lumineszenzverhalten dar. Ein Vergleich
mit Refs. und den dort ebenfalls beobachteten wohldefinierten
Lumineszenziibergingen legt die Tatsache nahe, dass auch in diesem Fall nicht
von Nanopartikeln sondern von Nanoclustern oder molekiilartigen Emittern
gesprochen werden sollte. Im Gegensatz zur oben beschriebenen spektral
breiten Lumineszenz zeigen sich hier drei Fluoreszenzmaxima bei 411 nm
(3,02¢eV), 435nm (2,85eV) und 463nm (2,68eV). Die Nebenmaxima sind
mit 0,17eV jeweils dquidistant voneinander getrennt und lassen vermuten,
dass diese durch eine Wechselwirkung von angeregten Zustinden und
quantisierten Schwingungsmoden (Phononen) hervorgerufen werden.

Bestitigt wird diese Beobachtung durch die in Abbildung [5.3.4b gezeig-
ten Anregungsspektren. Diese zeigen die Lumineszenz als Funktion der
Emissions- sowie der Anregungswellenldnge, jeweils dargestellt in Falsch-
farben’] Die Lumineszenz wird dabei nicht wie im Fall der Silizium-
Nanokristalle (Abbildung [5.1.2) besonders effektiv im UV anregt, sondern
nahe des Emissionsmaximums. Ein geringer Stokes-Shift von lediglich cir-
ca 20nm trennt Emissions- und Exzitationsmaximum. Dariiber hinaus zeigt
sich, dass die niederenergetischen Nebenmaxima durch Schwingungsmoden
verursacht werden, die nicht mit Photonenenergien unterhalb des Emissions-
maximums angeregt werden konnen. Wird eine Anregungswellenldnge gro-
Ber als Apr,_ verwendet, ist keine Lumineszenz mehr beobachtbar. Das Spek-
trum erscheint im Vergleich zur klassischen Nanokristalllumineszenz, bei circa
400nm, horizontal abgeschnitten.

Die Anregungsspektren der durch die Ausfillungsmethode aufgetrennten
blauen Emitter (Abbildung[5.3.4p) sind demgegeniiber signifikant verschiede-

8Ein horizontaler Schnitt bei 360 nm liefert das in Abbildung gezeigte Spektrum.
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Abb. 5.3.4: Anregungsspektren der beiden untersuchten blau emittierenden Nanokristalle.
(a) Spektrum der durch Ausfillen (Kapitel |T_ff[) abgetrennten Partikel. (b)
Spektrum der durch DGU-Zentrifugierung (Kapitel [3.2.2) abgetrennten Partikel.
In (b) ist zusétzlich das Emissionsverhalten der rot emittierenden Nanokristalle
zu erkennen. Das in beiden Graphen vorliegende lineare Emissionsverhalten mit
der Steigung 1 ist durch das Anregungslicht verursacht.

nen. Je weiter die Anregungswellenldnge im Blauen liegt, desto besser las-
sen sich blauen Emitter zur Lumineszenz anregen. Das Maximum schiebt
dabei ebenfalls in Richtung kiirzerer Wellenldngen. Die Tatsache, dass eine
Anregung hier auch jenseits des Maximums der PL stattfinden kann und da-
mit eine Rotverschiebung®WHOEI0S0Y dor Emissionsspektren auftritt, deu-
tet auf eine GroBenverteilung unterschiedlicher Partikel hin. Eine Vielzahl
von kleinen Molekiilen oder Nanoclustern, wie beispielsweise aus der DGU-
Auftrennung, konnte hierbei zu einem spektral breiten Gesamtspektrum fiih-
ren. Fluoreszenzlebensdauern (Abbildung [5.3.3)) und die teilweise noch leicht
strukturierten Emissionsspektren (Abbildung[A.3.2) stiitzen diese Vermutung.

Zusammengefasst konnte mit zeit- und temperaturabhéngigen Messungen
sowie mittels klassischer Anregungsspektroskopie gezeigt werden, dass die
hier beschriebene blaue Emission nicht auf lumineszierende Oberflichende-
fekte zuriickzufiihren ist. Wiirde eine Defektemission vorliegen, miisste bei
tiefen Temperaturen wieder die intrinsische Lumineszenz der Nanopartikel
zu Tage treten und damit ein Rotshift und deutlich verldngerte Lebensdauern
messbar sein. Da die Fluoreszenz der Emitter jedoch selbst bei tiefen Tempe-
raturen (10K) spektral und zeitlich nahezu unverindert bleibt, liegt es nahe,
dass vielmehr cluster- oder molekiilartige Emitter vorliegen, die sich durch
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5.4 Zusammenfassung

die beiden gezeigten Separierungsverfahren von den eigentlichen Nanopar-
tikeln abtrennen lassen. Materialspezifische Analysen wie XPS, FTIR oder
NMR konnten helfen die genaue chemische Zusammensetzung der Emitter zu
kldren.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde auf die spektroskopischen Eigenschaften von
Silizium-Nanokristallen eingegangen. In einem ersten Teil wurde das grundle-
gende Absorptions-, Exzitations und Lumineszenzverhalten der Nanokristalle
untersucht. Wihrend sich die Absorptions- und Exzitationsspektren der Na-
nokristalle als Funktion der Losungskonzentration stark dndern, wurde im
Lumineszenzverhalten der Partikel kein Einfluss der Konzentration festge-
stellt. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe von Absorptions- und Exzitations-
messungen eine sehr prizise Bestimmung der relativen Konzentration von
Nanokristalllosungen mdoglich ist. Diese Tatsache wird speziell in Kapitel [6]
zur Schichtdickeneinstellungen ausgenutzt. Dariiber hinaus wurde in einem
weiteren Unterkapitel die Quanteneffizienz von Silizium-Nanokristallen als
Funktion der Partikelgroe untersucht. Die Messungen wurden dabei mit
Hilfe von zeitaufgeloster Spektroskopie ergdanzt. Wihrend im Fall groBler
Partikel extrem hohe Quanteneffizienzen von bis zu 43% gemessen wurden,
liegen diese bei gelb emittierenden, kleinen Partikeln lediglich bei 5 — 10%.
Die signifikant verringerte Quanteneffizienz der kleinen Partikel wurde dabei
mit einer zunehmenden amorphen Struktur sowie der verhédltnisméfBig grof3en
Oberfliche und der damit erhohten Anzahl an Oberflichendefekten erklirt.
Abgeschlossen wurde dieses Kapitel mit einer umfangreichen spektroskopi-
schen Untersuchung von neuartigen, blauemittierenden Partikeln, welche im
Vergleich zur klassischen Nanokristalllumineszenz ein deutlich verdndertes
spektroskopisches Verhalten aufweisen.
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6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in
Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

Im folgenden Grofkapitel werden die in dieser Arbeit realisierten Silizium-
Leuchtdioden (SiLEDs) beschrieben. Nach einer Einfiihrung in die Grundla-
gen von Quantum-Dot-Leuchtdioden (QD-LEDs) folgt in Kapitel [6.2.2] eine
detaillierte Beschreibung des expliziten Aufbaus sowie der Herstellung und
Charakterisierung der fabrizierten LEDs. SiLEDs auf Basis von grofiensepa-
rierten Silizium-Nanokristallen stehen in Kapitel [6.3] im Mittelpunkt. Hierbei
liegt der Schwerpunkt auf den expliziten Vorteilen bei der Verwendung gro-
Jenseparierter Nanokristallproben. Signifikant verlingerte Lebensdauern der
Bauteile sowie eine spektrale Durchstimmbarkeit der Emissionswellenlinge
der Elektrolumineszenz bis in den gelben Spektralbereich sind damit moglich.
Nach der optoelektronischen Charakterisierung der SiLEDs folgt in Kapitel
eine detaillierte morphologische und elementspezifische Studie der SiLEDs
vor und nach Betrieb der Bauteile. Mit Hilfe von Transmissionselektronen-
mikroskopie und damit verbundenen Analysetechniken sind Einblicke in die
Bauteile auf Nanometerebene moglich und wertvolle Informationen iiber die
Degradationsmechanismen innerhalb der betriebenen SiLED kinnen hieraus
gewonnen werden.ﬂ

6.1 Grundlagen Quantum-Dot-Leuchtdioden (QD-LEDs)

In diesem Kapitel wird eine Einfiihrung in das noch junge Feld der Quantum-
Dot-Leuchtdioden (QD-LEDs) sowie im Speziellen der siliziumbasierten
Leuchtdioden (SiLEDs) gegeben. Vielversprechende optische als auch pro-

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind in Refs. [16lund [113|veriffentlicht. Mit freundlicher Genehmigung
von Nano Letters (Copyright 2013 American Chemical Society).
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6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

zesstechnisch relevante Eigenschaften machen diese neuen Nanomaterialien
dabei besonders interessant. Eine Einfithrung in den Aufbau sowie das Funk-
tionsprinzip von QD-LEDs rundet dieses Kapitel ab.

6.1.1 QD-LEDs: Stand der Technik

QD-LEDs besitzen das Potential, die Lichttechnik nach dem Vorbild der an-
organischen und organischen LEDs (OLEDs) erneut zu revolutionieren. Ahn-
lich wie OLEDs ermoglichen auch QD-LEDs die Herstellung duBerst diin-
ner, potentiell flexibler Displays mit sehr guter Blickwinkelabhéngigkeit. Dar-
tiber hinaus sind QD-LEDs ebenfalls druckbar und eine potentiell duflerst
kostengiinstige Herstellung ist somit moglich. Im Gegensatz zu ihrem rein-
organischen Verwandten weisen QD-LEDs durch ihre geringe spektrale Halb-

wertsbreite von weniger als 40 nm*!

eine jedoch signifikant hohere Farbrein-
heit auf. Diese iibersteigt in einigen Féllen bereits sogar die vom amerikani-
schen ,,National Television Systems Committee (NTSC) definierte Farbspe-
zifikation®7 und hebt sich somit deutlich von den Emissionseigenschaften von
organischen Emittern ab.

Ist ein geeignetes QD-Materialsystem gefunden, ldsst sich die gewiinschte
Emissionswellenldnge zudem recht einfach durch die Wahl der Partikelgroe
einstellen. Selbst im blauen oder gar NIR-Spektralbereich, wo derzeit organi-
sche Emitter noch keine hohen Effizienzen und gute Langzeitstabilitidt aufwei-
sen, ist durch eine geeignete Materialwahl eine effiziente Lichtemission aus
QD-LEDs durchaus méglich.@ Dariiber hinaus ist die Bauteileffizienz von
QD-LEDs nicht durch die Spin-Statistik der verwendeten Emittermateriali-
en limitiert. Im Gegensatz zu OLEDs, bei denen mit reinen Singulettemittern
nur 25% der angeregten Ladungstriger tiberhaupt zur Lichtemission beitra-
gen, wird bei1 QD-LEDs bereits jetzt liber externe Quanteneffizienzen von bis
zu 18% (ohne weitere Lichtauskoppelhilfen) berichtet.11#

Ahnlich wie im Fall von OLEDs muss auch im Fall der QD-LEDs zwi-
schen verschiedenen Anwendungsbereichen unterschieden werden.®? Die bei-
den Hauptbereiche sind hierbei die WeiBlichterzeugung sowie die Display-
technik mit aktiven RGB-Pixeln. Im Fall der WeiBlichterzeugung wird meist
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Abb. 6.1.1: Spektren und Aufbau eines passiven QD-basierten Bauteils. (a) Spektren von
klassischer blauer Anregungs-LED sowie die angeregte Lumineszenz von roten
und griilnen QDs. Als Vergleich ist die spektral breite Lumineszenz eines
klassischen Phosphormaterials gezeigt. (b) Schematischer Aufbau eines Bauteils
mit QD-Phosphor zur Weilllichterzeugung (adaptiert aus Refs. .

eine kombinierte (passive) Losung bestehend aus einer blauen inorganischen
(Pump-)LED sowie einem lumineszierenden Kompositmaterial aus QDs und
einem transparenten und temperaturbestindigen Wirtsmaterial beziehungs-
weise einem eigenstidndig lumineszierenden Phosphormaterial mit verwendet.
Die rote und griine QD-Lumineszenz mischt sich additiv zur blauen Emissi-
on der Pump-LED (sowie ggf. zur Phosphorlumineszenzﬂ und es ergibt sich
ein weiler Farbeindruck mit hervorragenden Farbwiedergabeindizes von bis
zu iiber 90.115 Speziell fiir den Einsatz als weille Hintergrundbeleuchtung fiir
Bildschirme ist diese Technik extrem vielversprechend, weisen die verwen-
deten QDs doch im Vergleich zu herkdmmlichen Phosphormaterialien sehr
schmalbandige Spektren auf und zeigen dariiber hinaus sehr hohe Quanteneffi-
zienzen. Abbildung[6.1.1] veranschaulicht das Prinzip der Weillichterzeugung
und zeigt ein beispielhaftes Spektrum eines solchen QD-basierten Bauteils.
Erste Produkte in diesem Bereich sind bereits kommerziell erhiltlich. 110117
Im Bereich der direkten Displayanwendung mit QD-basierten RGB-Pixeln,
wird nicht die Photolumineszenz der QDs, sondern deren direkte Elektrolu-
mineszenz ausgenutzt. Meist wird hierfiir ein Hybridaufbau aus organischen

%An Stelle des in Abbildung gezeigten passiven Matrixmaterials kann ebenfalls ein Phosphormaterial
zum Einsatz kommen, welches zusitzlich QDs enthélt, um ein warmweilles Licht zu erzeugen.
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Abb. 6.1.2: Entwicklung der Maximalwerte der externen Quanteneffizienzen von cadmium-
basierten QD-LEDs aus unterschiedlichen Publikationen. Fiir einen sinnvollen
Vergleich, wurde eine Unterteilung in 6 Farbbereiche vorgenommen. Die im
Graph angegebenen Zahlenangaben entsprechen den jeweiligen Referenzen aus
Ref. 41}, aus der auch der adaptiert dargestellte Graph entnommen wurde.

Materialen und QDs verwendet, wie er auch in dieser Arbeit zur Anwendung
kommt. In den letzten Jahren wurden vor allem in diesem Bereich sehr grof3e
Fortschritte erzielt. 12 Umfangreiche Studien befassen sich vor allem mit
Moglichkeiten wie die Effizienz und die Lebensdauern von QD-LEDs ver-
bessert werden konnen. 10118 Speziell wurde hier gezeigt, dass sich mit einer
invertierten Bauteilgeometrie und einer damit ausgeglicheneren Ladungstri-
gerverteilung im Bauteil signifikant hohere Lebensdauern erreichen lassen. 1V
Ein besonderer Schwerpunkt der Forschung liegt zudem auf der Losldosung von
organischen Materialien hin zu anorganisch funktionalen Schichten.101I8II9
Diese erlaubt es sogar, ohne die iiblichen Verkapselungstechniken zum Schutz
vor Sauerstoff und Wasserdampf auszukommen. #8119 Eine Ubersicht der
rasanten Entwicklung der externen Quanteneffizienzen (EQE) der QD-LEDs
ist in Abbildung [6.1.2] gezeigt.

Jenseits von einzelnen QD-LED-Pixeln wurden dariiber hinaus erste
QD-Displays gezeigt. Cho et al. berichten iiber ein erstes monochromes
Aktivmatrix-Display basierend auf QD-Emittern.” In Zusammenarbeit mit
Samsung konnten Kim et al. im Jahr 2011 ein erstes gedrucktes Vollfarben-
QD-Display von einer GroB3e von 4 Zoll zeigen. Gleiches gelang der Firma
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6.1 Grundlagen Quantum-Dot-Leuchtdioden (QD-LEDs)

QD-Vision im Jahr 2012 mit einem bestechenden Farbkontrast. 121122 Dje
von Kim und Coe-Sullivan gebauten Displays wurden hierbei durch einen
Druckprozess hergestellt. Neben Transferdruck %120 werden aktuell vor
allem Inkjet-Printing, Microcontact-Printing oder elektrophoretische Prozesse
zur kostengiinstigen Herstellung von QD-Displays diskutiert.123-123

Siliziumbasierte Leuchtdioden

Allen diesen vielversprechenden Ergebnissen zum Trotz stellt die Toxizi-
tit126027 der sehr oft verwendeten cadmiumbasierten Nanopartikel ein erheb-
liches Hindernis fiir eine realistische Kommerzialisierung von QD-LEDs dar.
Diesem Aspekt trigt ebenfalls die EG-Richtlinie 2011/65/EU zur ,,Beschriin-
kung der Verwendung bestimmter gefihrlicher Stoffe in Elektro- und Elektro-
nikgeriten* Rechnung. Die seit 2004 europaweit geltende RegelungEl ver-
bietet den Einsatz von Schwermetallen wie Blei, Quecksilber oder Cadmium
oberhalb eines bestimmten Grenzwertes. Dieser liegt fiir Blei und Quecksilber
bei 0,1 Gew. %, fiir Cadmium bei lediglich 0,01 Gew. %. Fiir Cadmium in II-
VI Halbleiter-LEDs gilt bis 1. Juli 2014 eine Ausnahmeregelung, spitestens
nach diesem Stichtag jedoch muss ein Ersatz fiir diese Technologie gefunden
werden.

Ein moglicher Ersatz stellt neben binédren oder terndren Verbindungshalblei-
tern, wie InP, Culn(S, Se, Te),, AgGa(S, Se, Te ), oder CuGaS,, vor allem auch
Silizium dar. Silizium ist als Element nicht toxisch und weltweit als (nicht-
verknappter) Rohstoff zuginglich. Zudem zeigen erste Untersuchungen, dass
Silizium selbst als Nanopartikel keine toxischen Eigenschaften aufweist.20-22
Diese Tatsache ist umso wichtiger, als dass selbst nicht toxische Elemente die
menschliche Gesundheit und die Umwelt gefihrden konnen, sobald die Di-
mension des eingesetzten Materials auf wenige Nanometer reduziert wird.12%

Plain Layoute der 1990er Jahre konnte aus dieser Motivation heraus,
praktisch zeitgleich mit ersten Berichten iiber II-VI QD-LEDs, die Elek-
trolumineszenz von siliziumreichen Oxiden (engl. ,.silicon-rich oxide”,
SRO) gezeigt werden.13? In der Zwischenzeit wurden auf Basis der SRO-

3 Ahnliche Regelungen werden in der Schweiz, Norwegen, Siid-Korea und China vorbereitet oder sind bereits
in Kraft.
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Technologie der Bau einer Vielzahl weiterer elektrolumineszenter Bauteile
demonstriert. 317133 Der entscheidende Fortschritt hin zu fliissigprozessierba-
ren Silizium-Leuchtdioden gelang jedoch erst mit neuen Syntheserouten fiir
freistehende und funktionalisierte Silizium-Nanokristalle (siehe Kapitel [3.1).
Die Fortschritte bei der Synthese der Silizium-Nanokristalle fithrten dabei
zu zahlreichen bedeutenden Publikationen im Bereich der siliziumbasierten
Optoe:lektronik.IEHQIJE Diesem eingeschlagenden Weg folgend, werden auch
in dieser Arbeit fliissigprozessierbare funktionalisierte Silizium-Nanokristalle
eingesetzt.

6.1.2 Architektur und Funktionsweise von QD-LEDs

QD-LEDs sind in ihrem Aufbau den klassischen organischen LEDs (OLEDs)
sehr dhnlich und unterscheiden sich im Wesentlichen nur in der verwendeten
Emitterschicht. Im Fall der QD-LEDs sind dies meist fliissigprozessierbare
QDs, im Fall der OLEDs finden mit Lumophoren funktionalisierte organische
Molekiile ihren Einsatz. In Abbildung[6.1.3]ist der grundlegende Aufbau einer
QD-LED schematisch dargestellt.

Eine QD-LED besteht aus mehreren diinnen Schichten, von denen jede ei-
ne spezielle Funktion fiir den Ladungstrigertransport oder die Lichtemissi-
on iibernimmt. Die nur wenige 10nm diinnen Schichten werden durch Fliis-
sigprozessierung oder thermisches Aufdampfen auf ein Tridgersubstrat aufge-
bracht. Letzteres ist meist ein Glassubstrat, auf welches eine transparente und
leitfihige Schicht aus Indium-Zinn-Oxid (engl. ,,indium tin oxide”, ITO) auf-
gebracht wurde. ITO ist kommerziell erhiltlich und weist eine fiir QD-LEDs
ausreichende Leitfdhigkeit und optische Transmissiorﬂ auf. Dariiber hinaus
besitzt I'TO eine verhiltnismidBig hohe Austrittsarbeit von circa 5,6¢eV. Diese
ist fiir eine effiziente Lochinjektion (s.u.) unabdingbar. Abziiglich der Sub-
stratdicke ist der gesamte Stapelaufbau mit einer Schichtdicke von meist unter
500 nm extrem diinn und ermdglicht somit eine Vielzahl neuer Freiheitsgrade
bei Display- und Beleuchtungsanwendungen.

“4Ein typisches Absorptionsspektrum des in dieser Arbeit verwendeten ITO-Glas ist in Abbildung
gezeigt.
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Abb. 6.1.3: Aufbau und Funktionsprinzip einer QD-LED. (a) Schematische Darstellung der
Schichtstruktur einer QD-LED. (b) Schematische Darstellung des Energiedia-
gramms mit den entscheidenden zur Lichtemission notigen Einzelschritten.

Im Gegensatz zu OLEDs, die sowohl aus der Fliissigphase als auch durch
thermisches Verdampfen der organischen Materialien herstellbar sind, ist
es bei QD-LEDs nicht moglich diese vollstindig durch Aufdampfprozesse
herzustellen. Im Gegensatz zu beispielsweise dem kleinen Molekiil TPB1 mit
recht geringer Molekiilmasse (M = 654,76 g/mol), ist die ,,Molekiilmasse*
von Snm groBen CdSe Quantenpunkten mit M = 18300 g/mol sehr groB.
Eine vollstindige Prozessierung durch Aufdampfen ist somit nicht moglich.

Der Aufbau einer QD-LED lisst sich gut anhand der verschiedenen (meist
organischen) Schichten erkl'zirenEl Wie in Abbildung gezeigt, wird
auf das ITO-beschichtete Substrat eine Lochinjektions-/Lochtransportschicht
(HIL/HTL) aufgebracht. Diese besitzt in der Regel eine noch hohere Austritts-
arbeit als ITO und stellt durch seine hohe Leitfdahigkeit einen ohmschen Kon-
takt zum ebenfalls quasi-metallischen I'TO her. Die Injektionsbarriere, die ein
Loch vor Injektion in das Bauteil iiberwinden muss, wird folglich um die Dif-
ferenz der Austrittsarbeiten von Anode und HIL/HTL erniedrigt. Damit wird
eine Injektion der Ladungstriger (Schritt 1) erleichtert. Zusitzlich dient die
HIL/HTL-Schicht bei fliissigprozessierten QD-LEDs auch zur Gléttung einer
unter Umstidnden rauen ITO-Oberfliche.

Die in Abbildung [6.1.3] gezeigten Loch- (HTL) beziehungsweise Elektro-
nentransportschichten (ETL) der LED haben die Aufgabe, die Ladungstri-
ger durch ihre erhohte Loch- und Elektronenleitfahigkeit selektiv zur Emit-

Im Folgenden werden fiir die funktionalen Schichten die gebriuchlichen englischen Abkiirzungen verwendet.
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terschicht zu transportieren (Schritt 2). Der Ladungstrigertransport in den or-
ganischen Materialien findet dabei wie in Kapitel 2.2.1] beschrieben durch
Hoppingtransport statt. Dariiber hinaus werden in QD-LEDs Loch- (HBL)
beziehungsweise Elektronenblockschichten (EBL) eingebaut, um Lécher und
Elektronen raumlich auf den Bereich der Emitterschicht zu konzentrieren. Das
verhdltnismaBig hohe LUMO-Niveau der Elektronenblockschicht (EBL) stellt
eine fiir Elektronen nur schwer tiberwindbare energetische Barriere dar. Glei-
chermalBlen konnen Locher die Potentialbarriere zwischen HOMO-Niveau des
Emittermaterials und der Lochblockschicht nur mit geringer Wahrscheinlich-
keit tiberwinden.3# Beide Ladungstrigersorten sind so effektiv auf den Be-
reich des Emittermaterials lokalisiert und bilden dort Exzitonen (Schritt 3)E|
Nach einer typischen Lebensdauer der angeregten Ladungstriager rekombinie-
ren diese zu einem gewissen Prozentsatz radiativ (Schritt 4) und tragen zur
Lichtemission der QD-LED bei.

Der Ladungstrigertransport sowie die entsprechende Blockfunktion der
Ladungstriger werden in fliissigprozessierten QD-LEDs meist von einer
einzelnen Schicht iibernommen. In aufgedampften OLEDs kann eine LED-
Struktur mit weit mehr als 10 unterschiedlichen funktionalen Schichten
realisiert werden. Hierdurch wird hiufig das Ladungstriagergleichgewicht, die
Lichtemission (Kavitdtseffekte) sowie die Effizienz des gesamten Bauteils
gezielt optimiert. Gerade im Hinblick auf das Landungstrigergleichgewicht
besteht bei QD-LEDs im Bereich der Emitterschicht ein erhebliches Potential
die Bauteileffizienz zu verbessern und nicht-radiative Rekombination an
Grenzflichen zu vermeiden. Speziell die Position der QD-Schicht sowie eine
geeignete Wahl von HBL und EBL spielt hierbei eine gro3e Rolle und wird in
Kapitel [6.3.T und Ref. diskutiert.

®In der Literatur werden zwei mogliche EL-Mechanismen diskutiert: Zum einen ist dies die direkte
Exzitonenbildung in QDs und anschlieBende Rekombination, zum anderen die Mdoglichkeit Exzitonen in
den organischen Materialien zu bilden, die ihre Energie anschlieBend mittels Forster-Energietransfer auf
die QDs abgeben. Die QDs setzen diese unter Lichtaussendung wieder frei. 133
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6.2 Aufbau, Herstellung und Charakterisierung von
SiLEDs

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber den Aufbau, die notwendigen Her-
stellungsschritte sowie die anschlieBende Charakterisierung der in dieser Ar-
beit hergestellten siliziumbasierten Leuchtdioden. Eine detaillierte Zusam-
menstellung aller Prozessparameter sowie der einzelnen verwendeten Prozes-
sierungstechniken sind in Kapitel [A.2]und Kapitel {] gegeben.

6.2.1 Aufbau der untersuchten SiLEDs

Alle in diesem GroBkapitel beschriebenen SiLEDs wurden mittels Spincoating
(Kapitel auf ITO-beschichte und lithographisch strukturierte Glassubstra-
te fliissig prozessiert. In einem weiteren Prozessschritt wurden anschliefend
die Kathode sowie gegebenenfalls eine Lochblockschicht durch thermisches
Aufdampfen aufgebracht. Die unterschiedlichen Herstellungsschritte sind da-
bei im folgenden Kapitel [0.2.2]ausfiihrlich beschrieben. Um eine Aussage iiber
den Einfluss der Lochblockschicht TPBi auf die Bauteileffizienz der SiLEDs
ableiten zu konnen, wurden in dieser Arbeit sowohl Bauteile mit als auch ohne
Lochblockschicht hergestellt. Abbildung [6.2.1] veranschaulicht den Aufbau im
Fall der Bauteile mit TPB1 als Lochblockschicht. Die typischerweise verwen-
deten Schichtdicken sind ebenfalls in Abbildung [6.2.1] angegeben, lediglich
die Schichtdicke der Emitterschicht wurde durch Einstellen der Konzentration
der Nanopartikellosung variiert (Kapitel 6.3.3).

Neben dem Schichtaufbau ist in Abbildung [6.2.1] zusitzlich die Bandstruk-
tur der Bauteile schematisch dargestellt. Die energetische Position der entspre-
chenden HOMO und LUMO-Niveaus wurden hierbei der Literatur entnom-
men. Die eingezeichneten Werte fiir Valenz- und Leitungsband von Nanopar-
tikeln zweier unterschiedlicher Gréen wurden durch Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (engl. ,,X-ray photoelectron spectroscopy”’, XPS) sowie un-
ter Zuhilfenahme von Photolumineszenzmessungen ermittelt. Auf Details zur
Durchfithrung der XPS-Messungen sowie deren Interpretation wird an dieser
Stelle auf Kapitel [6.3.6] verwiesen.
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Abb. 6.2.1: Energie-Orts-Diagramm und schematische Darstellung des Schichtaufbaus der
untersuchten SiLEDs. Der Unterschied zwischen Bauteilen mit/ohne TPBi als
Lochblockschicht wird in Kapitel untersucht.

Wie aus Abbildung [6.2.1] ersichtlich ist, erfiillen die unterschiedlichen
funktionalen Schichten die in Kapitel [6.1.2] geforderten Funktionen fiir
Injektion, Transport und Blockade der Ladungstriger sehr gut. Inwieweit, dies
auch im Experiment zutrifft, wird in Kapitel [6.3.1] diskutiert.

6.2.2 Herstellungsschritte zum Bau der SiLEDs

Abbildung [6.2.2] zeigt das zurzeit am LTI verwendete Probenlayout fiir Si-
LEDs. Jedes Substrat besitzt vier Leuchtflachen, die sich jeweils separat an-
steuern lassen. Hierzu wird die Kathode jeweils an den dufleren L-formigen
Kontakten, die Anode an den mittleren runden aufgedampften Aluminiumkon-
takten angeschlossen. Die Lichtemission findet an der entsprechenden Leucht-
flache durch die Glasunterseite statt. Die folgende Aufstellung ist unterteilt in
die wesentlichen Herstellungsschritte, eine detaillierte Auflistung der einzel-
nen Prozessparameter befindet sich zusitzlich in Kapitel [A.2]

Zu Beginn wird das mit 135nm ITO-beschichtete Ursubstrat
(7,5cm x 7,5cm x 0, 1 cm, Schritt (a)) fiir jeweils 15min in Aceton sowie
Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt. Mit Hilfe von UV-Lithographie wird
das Substrat anschliefend strukturiert. Hierzu werden die gereinigten Sub-
strate durch Spincoating mit einer circa 1 um dicken Positiv-Fotolackschicht
(ma-P 1215, Fa. micro resist technology GmbH) beschichtet. Die Lackschicht
wird anschlieBend durch eine Folienschattenmaske mit UV-Licht der Wel-
lenldnge A = 254 nm belichtet. Die dem UV-Licht ausgesetzten Lackbereiche
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konnen nach der Belichtung in einem Entwicklungsschritt (ma-D 331) entfernt
werden, wodurch die ITO-Beschichtung an diesen Bereich wieder freiliegt
und in einem nasschemischen Atzprozess (HCl 37% / Zn-Pulver, 5min)
gezielt entfernt werden.

Das fertig strukturierte Substrat wird mit einem Glasschneider in 9
Einzelsubstrate der GroBe 2,5 x 2,5cm zurechtgeschnitten. Nach einem
erneuten Reinigungsschritt werden die Substrate unter einem Stickstofffluss
getrocknet und anschliefend in einem Sauerstoffplasma fiir 2 min ,,aktiviert*
(Schritt (b)). Durch diesen Schritt nimmt die Benetzbarkeit der Substrate
signifikant zu. Des Weiteren kann die Austrittsarbeit von ITO abgesenkt
werden, wodurch eine einfachere Injektion der Locher in die Leuchtdiode
ermoglicht wird. 130

Nach der erfolgreicher Substratvorbereitung werden die unterschiedlichen
Schichten wahlweise durch Spincoating oder durch Rakeln (Kapitel @) auf das
Substrat aufgebracht (Schritt (c)). Letzteres Verfahren wurde fiir die groB3fla-
chige Prozessierung eines Demonstrators (Abbildung [6.3.11)) verwendet, be-
notigt jedoch andere Substratgeometrien. Der Beschichtungsprozess sowie al-
le folgenden Prozessschritte finden unter Stickstoffatmosphére in einer Glove-
box statt, um die empfindlichen Materialien zu schiitzen. Die verwendete Lo-
sungsmittelmenge im Fall der fliissigprozessierten Materialien betrdgt stets
200 ul beziehungsweise 160 ul fiir die Emitterschicht.

Nach der Entfernung aller fliissigprozessierten Schichten im Randbereich
(durch Abkratzen mit Hilfe einer Pinzette, Schritt (d)) wird die Kathode
der Leuchtdiode durch einen thermischen Aufdampfprozess (Kapitel [
aufgedampft (Schritt (e)).

Um das Bauteil unter Umgebungsbedingungen betreiben und vermessen zu
konnen, werden die Leuchtdioden noch verkapselt. Hierzu dient ein weite-
res Glassubstrat der Grofe (18 mm x 25 mm), welches mit einem Zweikompo-
nentenkleber (UHU-Endfest 300) so aufgeklebt wird, dass lediglich die frei-
gekratzten Kontakte zuginglich sind. Anschlieend kann das Bauteil aus der
Glovebox ausgeschleust und vermessen werden.
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6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

Abb. 6.2.2: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Prozessschritte der SiLED-
Herstellung (a)-(f). Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Text.

6.2.3 Optische und elektrische Charakterisierung der SiLEDs

Zur Charakterisierung der lichttechnischen Grof3en der Leuchtdioden wird ein
multifunktionaler Messaufbau verwendet. Dieser besteht aus einer Ulbrichtku-
gel, einer elektrischen Ansteuerung sowie einer optischen Detektionseinheit.
Die zu vermessende Leuchtdiode wird mit Hilfe eines Teflonhalters an
eine Ulbrichtkugel (Fa. Gigahertz-Optik, Durchmesser: 21 cm) angebracht.
Eine Source-Measurement-Unit (SMU, SMU-238, Fa. Keithley Instruments
Inc.) versorgt die LED wahlweise mit einer vorgegebenen Spannung oder
einem vorgegebenen Strom und misst gleichzeitig Strom beziehungsweise
Spannung. Das unter Stromfluss von der LED emittierte Licht wird an
der mit Bariumsulfat ausgekleideten Innenseite der Ulbrichtkugel mehrfach
diffus gestreut und anschlieBend iiber eine Multimode-Glasfaser (Thorlabs
M35L01, Faserkerndurchmesser: 1000 um, 0.39NA) in ein Spektrometer
(SpectraPro 3001, Fa. Acton Research Corporation) eingekoppelt. Das spektral
aufgeloste Licht wird mit einer ICCD-Kamera (PiMax 512, Fa. Princeton
Instruments) detektiert. Die von der SMU und dem Kamera-Controler
ausgegebenen elektrischen beziehungsweise optischen Daten werden mit einer
am LTI entwickelten Labview®-Software dargestellt und abgespeichert. Die
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Abb. 6.2.3: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur absoluten Messung der lichttech-
nischen GroBen der hergestellten Leuchtdioden.
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anschlieBende Auswertung der Daten erfolgt mit Matlab®. Fiir quantitative
Messungen wurde der Messaufbau mit einer Standardlampe (SCL-050 Gilway
187-1, Fa. Labsphere) kalibriert. Neben dem oben dargestellten kalibrierten
Messaufbau besteht am LTI ebenfalls die Moglichkeit Leuchtdioden direkt
ohne vorheriges Verkapseln in einer Glovebox im LTI-eigenen Reinraum zu
vermessen. Das Vorgehen ist hier analog, lediglich dient hier zur optischen
Charakterisierung ein tragbares Spektrometer (EPP2000-HR, Fa. StellarNet
Inc.), welches direkt mit Hilfe eines angepassten Labview®-Programmes
ausgelesen werden kann. Anstelle der mit Bariumsulfat ausgekleideten
Ulbrichtkugel wird eine Teflonkugel (Fa. Labsphere) verwendet. Im Rahmen
dieser Doktorarbeit wurden in enger Zusammenarbeit mit Tobias Bocksrocker
beide Systeme kalibriert und eine entsprechende Matlab®-Auswertesoftware
geschrieben.

6.2.4 Langzeitmessung der SiLEDs

Besonders fiir die in Kapitel [6.3.4] beschriebene Untersuchung der Lebens-
dauer der siliziumbasierten QD-LEDs ist es wichtig die Leistungsfahigkeit der
LEDs als Funktion der Zeit zu messen. Hierzu wurde im Rahmen einer betreu-
ten studentischen Arbeit ein Labview®-Langzeitmessprogramm konzipiert,
welches es ermoglicht, die optischen als auch die elektrischen Kenngro3en der
im Dauerbetrieb betriebenen LEDs in definierten zeitlichen Abstéinden auszu-
lesen. Hierzu werden die entsprechenden Strom-Spannungs-Werte, Position
und Intensititswert des EL-Maximums sowie die entsprechenden Zeitpunkte
in einer Datei abgespeichert. Diese lassen sich wiederum mit einer Matlab®-
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Software auswerten. Dariiber hinaus wird das volle Emissionsspektrum bei
gegebener Zentralwellenlinge aufgezeichnet. Wird die LED unter Kalibrati-
onsbedingungen (definierte Spaltoffnung des Spektrometers sowie definierte
Aufnahmedauern und verwendete Verstirkung der Kamera) charakterisiert, so
lassen sich hieraus ebenfalls sdmtliche lichttechnischen Grof3en als Funktion
der Zeit darstellen. Das Langzeitmessprogramm ist fiir beide am LTI verfiig-
bare LED-Charakterisierungsmessplitze angepasst.

6.3 SiLEDs mit groBenseparierten Nanopartikeln

Dieses Kapitel befasst sich mit der eingehenden Untersuchung der in
dieser Arbeit realisierten siliziumbasierten Leuchtdioden. Die Optimierung
der Bauteile im Hinblick auf die Emitterschichtdicke sowie der Einfluss
von Liganden und PartikelgroBBe auf die Eigenschaften der SiLEDs werden
dabei in einem ersten Unterkapitel diskutiert. Diesem schliefit sich Kapitel
[6.3.3 mit einer detaillierten elektrischen und optischen Charakterisierung der
SiLEDs an. Es werden dabei sowohl die lichttechnische Charakterisierung
der SiLEDs als auch Untersuchungen zur Lebensdauer sowie zur spektralen
Stabiliit der Bauteile beschrieben. Die spektrale Durchstimmbarkeit der
Emissionswellenlidnge der SiLEDs als Funktion der eingesetzten Partikelgrof3e
bildet den letzten Themenbereich dieses GroBkapitels.

6.3.1 Optimierung des Schichtaufbaus

In diesem Kapitel wird auf die Optimierung des SiLED-Schichtaufbaus
eingegangen und in diesem Kontext speziell der Einsatz von TPBi als
Lochblockschicht diskutiert. In dieser Arbeit wurden sowohl SiLEDs mit als
auch ohne Lochblockschicht untersucht. Der optimierte Schichtaufbau bildet
die Grundlage fiir die in den folgenden Kapiteln beschriebenen SiLEDs.

Bevor in Kapitel [0.3.3] die detaillierte Untersuchung von TPBi als
Lochblockschicht beschrieben wird, wird hier auf die Einschrankungen bei
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der Verwendung von TPBi eingegangen. In allen in dieser Arbeit diskutierten
SiLEDs mit TPBi wurde stets eine 35 nm dicke TPBi-Schicht verwendet/[’]

SiLEDs mit geringen Emitterschichtdicken von unter 20 nm weisen bei Ver-
wendung von TPBi als Lochblockschicht stets eine rosafarbene Elektrolumi-
neszenz auf (Abbildung ). Neben der eigentlichen roten Elektro-
lumineszenz der Silizium-Nanokristalle, zeigt sich im Spektrum (Abbildung
6.3.1) stets zusitzlich ein deutlicher Beitrag im blauen Spektralbereich bei
420 nmﬁ Ein Vergleich zwischen der ebenfalls in Abbildung eingezeich-
neten Photolumineszenz von poly-TPD sowie der bereits in Abbildung [2.2.5]
gezeigten Photolumineszenz von TPBI1 zeigt eindeutig, dass poly-TPD fiir die
blaue Elektrolumineszenz verantwortlich ist.

Um die blaue poly-TPD-Emission zu reduzieren und eine pure Nanokris-
talllumineszenz zu erreichen, wurde der Einfluss der Emitterschichtdicke auf
das Emissionsspektrum untersucht und hierzu schrittweise die Nanokristall-
schichtdicke von 11 nm bis 31 nm erhoht. Wie aus Abbildung[6.3.T|ersichtlich,
tritt bei Schichtdicken von 11 nm, 17nm und 23 nm neben der ausgeprigten
Nanokristallemission bei 670 nm stets die Emissionsbande von poly-TPD bei
420nm auf. Lediglich ab einer Grenzschichtdicke von 31 nm geht die poly-
TPD-Emission im Messrauschen unter und die Lichtemission ist vollstindig
von der Elektrolumineszenz der Nanopartikel dominiert. Es kann folglich an-
genommen werden, dass bei den verwendeten diinnen Emitterschichtdicken
die Rekombination von Elektronen und Lochern sowohl in der Nanopartikel-
schicht als auch in der angrenzenden poly-TPD-Schicht stattfindet und es da-
durch zu der beobachteten rosafarbenen Elektrolumineszenz kommt. Da in
TPBi-freien Bauteilen selbst bei geringen Emitterschichtdicken keine poly-
TPD-Emission beobachtbar ist, scheinen in der Silizium-Nanokristallschicht
Locher eine hohere Mobilitit als Elektronen aufzuweisen. Das Rekombinati-
onszentrum verlagert sich in dieser Konstellation entsprechend in Richtung der
Kathode. Erst durch Einbringen von TPBi als Lochblockschicht stauen sich die
injizierten Locher im Bereich er Emitterschicht sowie der angrenzenden poly-

"Die Emitterschichtdicke wurde in allen in diesem Kapitel beschriebenen Experimenten iiber die Konzentra-
tion der Nanokristalllosung eingestellt. Siche dazu Kapitel[5.T.Tjund Abbildung [A.3.4

8Bei lingerem Betrieb ist ein Riickgang der blauen Emission zu beobachten, dessen Ursache jedoch noch
nicht abschlieend geklart ist.
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Abb. 6.3.1: EL-Spektren von SiLEDs unterschiedlicher Emitterschichtdicken sowie PL-
Spektrum von poly-TPD. Spektren wurden bei 7V (11nm), 7,5V (17nm), 8,5V
(23nm) sowie 10V (31 nm) aufgenommen.

TPD-Schicht an und fithren zu der in Abbildung[6.3.1] gezeigten rosafarbenen
Lumineszenz. Dicke Emitterschichten (> 31 nm) ermdglichen es dagegen, die
Rekombination der Ladungstriager ausschlieBlich auf die Emitterschicht zu lo-
kalisieren. Dies fiihrt zu der erwiinschten rein roten Lichtemission.

6.3.2 Einfluss von Liganden und PartikelgroBe

In den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen zu Silizium-
Leuchtdioden wurden Nanokristalle eingesetzt, deren Oberfliche mit Al-
lylbenzol funktionalisiert wurde (Si-NC-AB). Im Rahmen dieser Doktorarbeit
wurden jedoch auch mit Hexen (C6), Decen (C10) und Octadecen (C18)
funktionalisierte Nanopartikel verwendet. Diese Partikel weisen allerdings
gegeniiber Si-NC-AB auf Grund ihrer geringeren Quanteneffizienz (5-10%)
sowie der langeren Ligandenlinge schlechtere optische und elektrische Vor-
aussetzungen fiir den LED-Bau auf. 138 Ein Vergleich zwischen den unter-
schiedlichen Alkylkettenldngen zeigt, dass verglichen zu Si-NC-C18 sowohl
Si-NC-C6 als auch Si-NC-C10 deutliche niedrigere Einsatzspannungen er-
moglichen (5V vs. 8 V).139 Ein signifikanter Unterschied zwischen SiLEDs
basierend auf C6- und C10-funktionalisierten Partikeln konnte nicht gezeigt
werden. Da sich alkyl-funktionalisierten Partikel zudem deutlich schlech-
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ter groBenseparieren lassen und somit die Prozessierung einer homogenen
Schicht deutlich erschwert ist, sind mit Allylbenzol funktionalisierte Partikel
auch aus praktischen Griinden stets zu bevorzugen.

Einfluss der PartikelgroBe auf die energetische Lage von Valenz-
und Leitungsband

Wie bereits in Abbildung gezeigt, verschieben sich bei Anderung der Par-
tikelgrofBe ebenfalls die energetischen Positionen von Valenz- und Leitungs-
band. Um diese Verdnderung zu quantifizieren, wurden die Valenzbandkan-
ten von Nanokristallen unterschiedlicher Grof3e (1,3nm, 1,6 nm und 1,8 nm)
mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. ,,X-ray photoelec-
tron spectroscopy”, XPS) ermittelt. Aus den aufladungskorrigierten Spektren
(Abbildung [6.3.2)) wurden die Kanten der Photoelektronenemission in linearer
Néherung bestimmt und in einem zweiten Schritt auf die Austrittsarbeit von
Silizium (E4_si = 4,73 eV) referenziert.

In guter Ubereinstimmung mit theoretischen Modellen?3-27 zeigt sich
fiir kleinere Partikel eine deutliche Verschiebung des Valenzbandniveaus
in Richtung hoherer absoluter Energien. GroBe Partikel (Aep = 680nm,
1,8nm) zeigen Eyg =5,7eV, wihrend kleine Partikel (Aem = 625nm,
1 nm) Energiewerte bis hin zu Eyg = 6,1eV aufweisen. Ahnliche groBen-
abhingige Verschiebungen von Eyp wurden ebenfalls fiir II-VI-Halbleiter-
QDs beobachtet und wurden dort durch die sich durch das Quantencon-
finement und damit mit der GroBe verdndernden elektronischen Eigen-
schaften der Partikel erklirt. 22140 Zugitzlich hierzu kdnnen jedoch auch
Oberflichendefekte und morphologische Verdnderungen, die bei kleinen
Nanokristallen beobachtet werden, die Verschiebung von Eyp erkléren.
Wie von Jasieniak et al.’¥? beschrieben, fiihrt beispielsweise eine unvoll-
standige Oberflichenpassivierung zu hoheren Ionisationsenergien und damit
hoheren absoluten Werten von Eyg. Dieser Effekt ist speziell fiir kleine Par-
tikel wichtig, da bei diesen starke Oberflaichenkriimmungen vorliegen und
so nur eine unvollstindige Passivierung durch die Liganden stattfindet. Des
Weiteren weisen kleine Partikel (~ 1nm) eine vornehmlich nichtkristalline
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Abb. 6.3.2: Normierte XPS-Spektren von Nanopartikeln unterschiedlicher GroBe. Ein starkes
Ansteigen der Valenzbandenergie fiir kleine Partikel ist offensichtlich (Inset).

(amorphe) Struktur®M9 gowie einen erhdhten Grad an Si0x-Komponenten
in XPS-Spektren (Supporting Information Ref. auf. Alle diese Effekte
konnen fiir die groBenabhédngige Verschiebung von Eyp verantwortlich sein.

6.3.3 Elektrische und optische Charakterisierung

Basierend auf den in Kapitel [6.3.1] beschriebenen Erkenntnissen zum Einsatz
von TPB1 wird im Folgenden anhand von drei unterschiedlichen Bauteilarchi-
tekturen der Einfluss der Lochblockschicht auf die optischen und elektrischen
KenngroBen der SiLEDs beschrieben. Alle drei untersuchten SiLED-Typen
wurden aus 1,8 nm groBen, bei 680 nm emittierenden Nanokristallen herge-
stellt. Zwei der SILED-Systeme besitzen eine Emitterschichtdicke von circa
30 nm und wurden mit beziehungsweise ohne TPBi als Lochblockschicht her-
gestellt. Zusitzlich wird anhand eines dritten SiLED-Systems mit TPBi ge-
zeigt, dass durch eine Erhohung der Emitterschichtdicke auf 35 nm eine wei-
tere Effizienzsteigerung erreicht werden kann.

Wie bereits eingangs dieses GroBkapitels und in Refs. erwihnt,
spielen EBL und HBL eine wichtige Rolle fiir die Bauteileffizienz. Abbildung
6.3.3] zeigt nun, dass sich durch Verwendung von TPBi als HBL die externe
Quanteneffizienz (EQE) um mehr als eine GréBenordnung von 0,09% (bei
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4V) auf 0,74% (bei 5V) steigern ldsst. Allerdings verursacht der Einsatz
von TPBi neben einer Verschiebung des EQE-Maximums in Richtung hoherer
Spannungen ebenfalls hohere Einsatzspannungen der TPBi-basierten Bauteile.
Diese erhohen sich bei konstanter Emitterschichtdicke von 30 nm auf Grund
der zusitzlich eingebrachten Potentialbarrieren (Abbildung [6.2.1) von circa
2V (ohne TPBi) auf etwa 4V (mit TPBi).

Zusitzlich zeigt sich nach einem anfénglichen exponentiellen Anstieg ein
zunehmend lineares Verhalten der IU-Kennlinien. Dieses Verhalten wird
besonders in den TPBi-freien Bauteilen beobachtet und ist ein Anzeichen fiir
eine geringere Rekombinationsrate und Serienwiderstinde, die den Stromfluss
dominieren. Zudem ist die Gesamtstromstéirke der Bauteile mit TPBi deutlich
geringer. So fliefit bei 6 V lediglich ein Strom von 11 mA/ cm? im Gegensatz
zu 101 mA /cm? im Fall des TPBi-freien Bauteils. Zusammen mit den in
Abbildung [6.3.3] dargestellten EQE-Werten fiihrt die Lochblockeigenschaft
des TPBi folglich zu einer effizienteren Rekombination und Stromnutzung.
Die entsprechenden Leuchtdichten der beiden SiLEDs sind in Abbildung
6.3.3c gezeigt. Es werden maximale Werte der Leuchtdichte von 13,8 cd/ m?
bei 8,75V (mit TPBi) sowie 4,0cd/ m? bei 5V (ohne TPBI) erreicht.

Eine weitere Steigerung der Bauteileffizienz ist zusitzlich durch eine Er-

hohung der Emitterschichtdicke moglich und fiihrt auf Grund eines ausgegli-
cheneren Elektron- und Lochtransports zu einer noch effizienteren Rekombi-
nation. Wie in Abbildung [6.3.3] (ungefiillte Kreise) gezeigt, weisen Bauteile
mit einer Nanokristallschicht von circa 35 nm eine externe Quanteneffizienz
von etwa 1% auf. Dies entspricht einem bis dato unerreicht hohen Wert der
Quanteneffizienz fiir Silizium-Leuchtdioden. Die entsprechende Leuchtdichte
der SiLED bei 10V betriigt 22,6 cd/m? und liegt damit noch hoher als die von
SiLED mit 30 nm Emitterschichtdicke.

Die Emitterschichtdicke hat folglich einen entscheidenden Einfluss auf die
Rekombinationseffizienz der Ladungstrdger in den Leuchtdioden. Mit zuneh-
mender Emitterschichtdicke steigt die Rekombinationswahrscheinlichkeit von
Elektron und Loch innerhalb der Emitterschicht, da sich die Ladungstréger, be-
dingt durch ihre unterschiedlichen spezifischen Ladungstrigerbeweglichkei-
ten, mit verschiedenen Geschwindigkeiten durch die Emitterschicht bewegen.
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Abb. 6.3.3: Optoelektronische Charakterisierung von SiLEDs mit/ohne TPBi (Emitter-
schichtdicke: ~ 30 nm) sowie zum Vergleich SiLED mit TPBi und Emitterschicht-
dicke von circa 35nm. (a) Externe Quanteneffizienz als Funktion der Spannung,
(b) Strom-Spannungs-Kennlinien und (c) Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien.

Im Falle sehr diinner Schichten ist die Wahrscheinlichkeit folglich entspre-
chend hoch, dass die Ladungstriger iiberhaupt nicht in der Emitterschicht re-
kombinieren und die Effizienz des entsprechenden Bauteils gering ausfillt.

6.3.4 Bauteillebensdauer als Funktion der Polydispersitat der
Probe

Trotz der groBen Vorschritte beim Bau von Silizium-Leuchtdioden© 2438,

birgt besonders die Langzeitstabilitit der SiLEDs unter Betrieb ein groBles
Verbesserungspotential. Wahrend im Fall von CdSe-basierten QD-LEDs iiber
Lebensdauern im Bereich von mehreren 100 Stunden berichtet wird, sind
zu siliziumbasierten QD-LEDs keine Langzeitversuche veroffentlicht. Aus Er-
fahrung mit ebenfalls in dieser Arbeit hergestellten SILEDs basierend auf po-
lydispersen alkyl-funktionalisierten Nanokristallproben, ist anzunehmen, dass
die Betriebslebensdauern von in der Literatur beschriebenen SiLEDs jedoch
sehr kurz ausfallen. Vermutlich liegen diese lediglich im Bereich von weni-
gen Minuten. Die in dieser Arbeit verwendeten groBenseparierten Nanoparti-
kel ermoglichen es dagegen deutlich langere Betriebszeiten zu erreichen. Die
Ergebnisse dieser Messungen werden im Folgenden besprochen.

Um einen quantitativen Vergleich zwischen SiLEDs basierend auf polydi-
spersen sowie monodispersen allylbenzol-funktionalisierten Nanokristallen zu

86



6.3 SiLEDs mit groBenseparierten Nanopartikeln

10

—o— groRensepariert
—o— nicht gréRensepariert

—_

EL-Intensitat (w. E.)

0.1

Zeit (h)

Abb. 6.3.4: Vergleich der Langzeitstabilitdt (EL-Intensitdt als Funktion der Zeit) von SiLEDs
basierend auf mono- und polydispersen allylbenzol-funktionalisierten Nanopar-
tikeln (rot/schwarz). Die SiLEDs wurden mit einer konstanten Stromdichte von
1,6 mA /cm? betrieben.

ermoglichen, wurden Langzeitmessungen (Kapitel [6.2.4) durchgefiihrt. Ab-
bildung [6.3.4] zeigt den typischen Abfall des EL-Signals als Funktion der
Zeit. Bis auf die unterschiedlichen Emittermaterialen (mit/ohne Grof3ensepa-
rierung) ist der Aufbau der SiILEDs identisch. Die hier gezeigten Messungen
wurden dabei unverkapselt unter Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Wie aus
den in Rot dargestellten Messwerten ersichtlich, ermoglicht es die Grofense-
parierung Betriebslebensdauern von iiber 40 Stunden zu erreichen. Bei Ver-
wendung von nicht groBBenseparierten Proben konnen dagegen lediglich 15
Stunden erreicht werden. Dariiber hinaus verlingert sich im Fall der groense-
parierten Proben die 1/e-Lebensdauer (gestrichelte Linie) um einen Faktor 30
im Vergleich zur Referenzprobe. Bauteile mit nicht groenseparierten Nano-
partikeln weisen zudem einen deutlich schnelleren Abfall bereits wihrend der
ersten Betriebsstunde auf. Dieser kann mit einem erhohten Verunreinigungs-
grad der nicht groenseparierten Probe sowie der Polydispersitit der Partikel
in Verbindung gebracht werden. Beide verursachen Defekte und damit eine
abnehmende Lumineszenz. Des Weiteren weisen SiLEDs mit nicht grof3ense-
parierten Nanokristallen, trotz Filterns der Losungen vor der Prozessierung,
stark inhomogene Leuchtflichen auf. Diese Defekte fordern vermutlich eben-
falls die schnellere Degradation der Bauteile. Eine detaillierte Beschreibung
moglicher Degradationsmechanismen sowie eine eingehende morphologische
Untersuchung zu diesem Aspekt folgt in Kapitel [6.4]
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6.3.5 Spannungsabhangigkeit der Emissionswellenlange

In hochgradig monodispersen II-VI-Halbleiter-QD-LEDs und in OLEDs
kann die Emissionswellenldnge sehr prizise durch die Wahl des Emitters
eingestellt werden. In SiLEDs hingegen wird auf Grund der meist stark
polydispersen Nanopartikelproben héufig eine starke Blauverschiebung der
Emissionswellenldnge mit zunehmender Betriebsspannung beobachtet. %8
Diese variiert je nach Emissionsfarbe der Nanopartikel und erreicht bis zu
60nm (0,13eV).® Die Verschiebung des EL-Spektrums wird dabei durch
die erst bei hoheren Spannungen einsetzende Elektrolumineszenz kleiner
Nanokristalle erkldrt: Erst bei hohen Spannungen (~ 10V) konnen alle
Nanopartikel elektrisch angeregt werden und die EL nihert sich dem PL-
Spektrum an.

Wie in Abbildung [6.3.5p dargestellt ist, kann durch die eingesetzten gro-
Benseparierten Nanopartikel eine signifikant kleinere spektrale Verschiebung
der Emissionswellenlinge erreicht werden. Bei Erhohung der Betriebsspan-
nung von 3,5V auf 10V verschiebt sich die Elektrolumineszenz lediglich um
15nm. Das iibrigbleibende spektrale Schieben der Elektrolumineszenz kann
wahlweise durch feinere Grofienseparierungsschritte (Kapitel [3.2)) oder durch
aufwindigere Auftrennverfahren, wie sie Kapitel [3.2.2) gezeigt sind, verringert
werden.

Ein direkter Vergleich der spektralen Verschiebung von SiLEDs, welche so-
wohl mit als auch ohne groenseparierte Nanokristalle gebaut wurden, ist in
Abbildung [6.3.5b gezeigt. Zur Herstellung der nicht grofenseparierten Refe-
renz wurden die einzelnen Fraktionen einer gro3enseparierten Nanokristall-
16sung wieder vereinigt und als Vergleich hierzu eine SiLED basierend auf
einer der Fraktionen hergestellt. Die Fraktion zum Bau der groBBenseparier-
ten SILED wurde hierbei so ausgewdhlt, dass die Maxima der PL der bei-
den zum Bau verwendeten Proben zusammenfallen. Wie in Abbildung[6.3.5b
deutlich zu erkennen ist, zeigt sich im Fall der nicht separierten Probe eine
Verschiebung von iiber 30 nm, wihrend die grolenseparierte Probe lediglich
eine Verschiebung von hier 13 nm aufweist.ﬂ Die spektrale Verschiebung einer

°Im Fall der nicht groBenseparierten Probe wurden lediglich Datenpunkte oberhalb einer Spannung von
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Abb. 6.3.5: EL-Spektrum als Funktion der angelegten Spannung. (a) Im Fall von gréBense-
parierten Proben kann lediglich eine geringe spektrale Verschiebung von 15nm
beobachtet werden. Das Inset zeigt die Verschiebung des EL-Maximums gemit-
telt tiber drei SiLEDs. (b) Vergleich der spektralen Verschiebung der EL fiir quasi
monodisperse (schwarz) sowie polydisperse (rot) Emittermaterialien.
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Abb. 6.3.6: Position der EL.-Maxima als Funktion der an das Bauteil angelegten Spannung fiir
den Fall einer génzlich unaufgetrennten Silizium-Nanokristallprobe als Emitter.

SiLED, deren Emittermaterial vor dem Prozessieren géinzlich unaufgetrennt
blieb und somit als wahre Referenz anzusehen ist, ist in Abbildung [6.3.6] dar-
gestellt. Auch hier zeigt sich eine Verschiebung von mehr als 30 nm. Neben
den im vorangegangenen Kapitel gezeigten deutlich erhohten Lebensdauern
sind groBenseparierte Quantenpunkte folglich ebenfalls auf Grund ihrer er-
hohten spektralen Stabilitdt zu bevorzugen.

6V verwendet, da in diesem Fall TPBi sowie eine dicke Nanopartikelschicht verbaut wurden. Beide
Modifikationen fiithren zu hoheren Einsatzspannungen.

89



6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

—
(=3
—

(@)

EL-Spektren —— PL-Spektren
= 1.8 nm
= 1,6 nm

1,3 nm

-
o

S0 ||
. j

Normierte Intensitat
o
(€]

o

500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abb. 6.3.7: Durchstimmbarkeit der Nanopartikellumineszenz. (a) Groenseparierte Silizium-
Nanokristalle dispergiert in Toluol und (b) entsprechende EL- und PL-Spektren
der hier verwendeten Losungen. Anregungswellenldngen der PL: (a) 365 nm UV-
LED, (b) 355 nm Nd: YAG laser.

6.3.6 Spektrale Durchstimmbarkeit von Silizium-Leuchtdioden

Zusitzlich zu den erhohten Bauteillebensdauern sowie der groB3en spektralen
Stabilitit der Elektrolumineszenz ermdglicht die Groenseparierung der Na-
nokristalle ein einfaches Durchstimmen der Emissionsfarbe. Neben der bereits
in Kapitel [3.2] gezeigten Photolumineszenz dreier Nanopartikelproben unter-
schiedlicher Partikelgroe zeigt Abbildung[6.3.7]die EL dreier SiLEDs, gebaut
mit eben diesen Nanopartikeln unterschiedlicher Gré8e. Die hier untersuchten
Nanokristalle weisen GroB3en von 1,3, 1,6 und 1,8 nm auf und emittieren bei
625, 650 und 680 nm. Eine sehr gute Ubereinstimmung von EL und PL der un-
terschiedlichen Emitter ist offensichtlich und bestitigt, dass die EL-Emission
tatsdchlich von den Nanopartikeln hervorgerufen wird. Die optischen und
elektrischen Kenngroflen der SiLEDs hergestellt aus den drei unterschiedli-
chen Nanokristallemittern sind in Abbildung [6.3.8] dargestellt. Wie bereits in
Abbildung [6.3.3] gezeigt, konnen mit 680 nm emittierenden Nanokristallen ex-
terne Quanteneffizienzen von circa 0.1% (bei 4 V) realisiert werden. SiLEDs
mit Emissionswellenldngen von 650nm und 625 nm weisen geringere EQE-
Werte auf. Diese konnen hauptsichlich durch die geringere Quanteneffizienz
kleinerer Partikel sowie die diinnere Schichtdicke von 15nm erklidrt werden
(Kapitel [6.3.T1)). Des Weiteren ist es moglich, dass im Fall kleinerer Partikel
durch das Verschieben von Leitungs- und Valenzbandposition die Ladungstri-
gerinjektion weniger effizient stattfindet (Abbildung [6.2.1]/ Abbildung[6.3.2).
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Abb. 6.3.8: Optoelektronische Charakterisierung der in unterschiedlichen Farben leuchtenden
SiLEDs. (a) Externe Quanteneffizienz als Funktion der Spannung (b) Strom-
Spannungs-Kennlinien sowie (c) Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien.

Auf Grund der geringen Konzentration an gelb/orange-emittierenden Nano-
partikeln und der damit diinnen resultierenden Emitterschichten, wurden die
hier gezeigten SiLEDs ohne TPBi als HBL hergestellt. TPBi kann wie be-
reits in Kapitel [6.3.1] gezeigt nur in SiLEDs mit Emitterschichtdicken von
tiber 20nm eingesetzt werden. Andernfalls dominiert die von poly-TPD her-
vorgerufene EL das Emissionsspektrum (Abbildung [6.3.1)). Die Leuchtdichte
der drei verschiedenfarbigen SiLEDs ist in Abbildung [6.3.8] als Funktion der
angelegten elektrischen Spannung dargestellt. Maximale Leuchtdichten von
3,97 cd/m? (rot), 4,77 cd/m? (orange) und 0,34 cd/m? (gelb) werden erreicht.

Alle SiLEDs zeichnen sich durch sehr geringe Einsatzspannungen von cir-
ca 2V aus. Damit entspricht die Einsatzspannung praktisch der Bandliicke
der Nanopartikel und bestitigt, dass erstaunlicherweise beinahe keine Energie
wihrend des Ladungstrigerinjektionsprozesses verloren geht. Wie aus Abbil-
dung [6.3.8] hervorgeht, hingt die Einsatzspannung nur unwesentlich von der
NanopartikelgroBe ab. Zur Illustration der hellen, stabilen und homogenen
Lichtemission zeigt Abbildung [6.3.9]zwei Aufnahmen von zwei verkapselten
Bauteilen. Die SiLEDs zeichnen sich durch eine starke homogen rote bezie-
hungsweise orangefarbene Emission aus und kénnen fiir mehrere Stunden un-
ter Umgebungsbedingungen betrieben werden. Die Aufnahme der lichtschwi-
cheren gelb leuchtenden SiLED ist separat in Abbildung[6.3.10| gezeigt.

Abschlieiend zeigt Abbildung [6.3.11] eine Fotografie eines ebenfalls auf
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Basis von Nanokristallen hergestellten groBflichigen Demonstrators. Die
fliissigprozessierbaren Schichten wurden durch einen Rakelprozess prozessiert
und demonstrieren das Potential Silizium-Nanokristalle in groflachig, fliissig
prozessierten Leuchtdioden einzusetzen.

Abb. 6.3.9: Fotografie der im Text beschriebenen verkapselten SiLEDs, welche an eine 9 V-
Batterie mit regelbarem Vorwiderstand angeschlossen wurden. Aufgenommen
wurden die SiLEDs unter Umgebungsbedingungen bei normalem Tageslicht.

Abb. 6.3.10: Fotographie der bei 620nm im gelb/orange-farbenen Spektralbereich emittie-
renden SiLED. Die gezeigte LED wurde bei einer angelegten Spannung von 6 V
betrieben.
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Abb. 6.3.11: GroBformatiger Demonstrator, hergestellt durch Rakeln (Kapitel . Es wurde
ein Aufbau mit TPBi als Lochblockschicht gewihlt. Die blaue Lumineszenz des
TPBi ist am oberen Rand des Bauteils sichtbar. Abmessungen des quadratischen
Substrats: 9 X 9cm.

6.4 Morphologische und elementaufgeldoste Untersuchung
des SiLED-Schichtaufbaus

In diesem Kapitel wird eine detaillierte Untersuchung der Morphologie so-
wie der elementspezifischen Zusammensetzung der SiLED-Schichtstruktur
prasentiert. Mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) einschlieB3-
lich energiegefilterter TEM (EFTEM) sowie energiedispersiver Rontgenspek-
troskopie (engl. ,,energy dispersive X-ray spectroscopy‘‘, EDX) wurden der
SiLED-Schichtaufbau auf etwaige morphologische Anderungen vor und nach
dem Bauteilbetrieb untersucht. Ein Vergleich der mikroskopischen Struktur
von betriebenen und nicht betriebenen Bauteilen sowie Bauteilen basierend
auf monodispersen beziechungsweise polydispersen Nanokristallemittern wur-
de durchgefiihrt. Aus den gewonnen Erkenntnissen konnte eine Verbindung
zwischen dem Degradationsverhalten und der Morphologie der Bauteile ge-
schaffen werden. Drei Hauptgriinde fiir die schnelle Degradation der auf poly-
dispersen Nanokristallen basierenden Bauteile (Kapitel [6.3.4) wurden aus den
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Untersuchungen abgeleitet. Ein Ausblick, wie langzeitstabile SILEDs reali-
siert werden konnen, schlie3t dieses Kapitel.

Trotz einer Vielzahl von detaillierten Berichten iiber QD—LEDS SO-
wie allgemein den verhéltnisméBig jungen Bereich der siliziumbasierten QD-
LEDs®?76 fehlen in der Literatur fundierte Studien zur Morphologie der Bau-
teile vor und nach dem Betrieb. Da QD-LEDs im Allgemeinen nur begrenzte
Betriebslebensdauern aufweisen, 1st ein fundiertes Verstiandnis der struk-
turellen Anderungen wiihrend des LED-Betriebs sowie des zugrunde liegen-
den Degradationsmechanismen unabdingbar.

In der Fachliteratur tiber organische LEDs wird die Degradation der Bauele-
mente, neben Defekten auf molekularer Ebenem, oftmals mit der Migration
und Diffusion von Elementen innerhalb des LED-Schichtsystems in Verbin-
dung gebracht. Schlechtleitende Materialbarrieren, die sich auf Grund dieser
Diffusion ausbilden, rufen letztlich eine Degradation des Bauteils hervor.142
So berichten beispielsweise Gao et al.1#3 yon einer strominduzierten Oxidati-
on der Aluminiumkathode, Cumpston konstatiert, dass eine lokale De-
gradation der Aluminiumkathode sogenannte ,,dark spots* hervorruft. Letztere
wiederum fithren zur Bauteildefekten. Bauteilausfélle konnen dariiber hinaus
ebenfalls durch beschiadigte ITO-Anoden % oder gar durch eine Diffusion von
Aluminium durch das gesamte Bauteil hervorgerufen werden.™ Trotz dieser
Vielzahl an detaillierten Studien ist in der Literatur keine Untersuchung zur
Degradation und Morphologie von QD-LEDs bekannt.

Aus dieser Motivation heraus wird nach einer kurzen Beschreibung der hier
untersuchten Proben sowie der einsetzten Charakterisierungsmethoden der
Schwerpunkt auf den folgenden drei1 Fragestellungen liegen:

1. Andert sich die Morphologie der SiLEDs unter Betrieb und kénnen Par-
tikelmigration oder sonstige morphologische Anderungen des Schicht-
aufbaus den beobachteten schnellen anfénglichen Abfall der Elektrolu-
mineszenz erkldren?

2. Was sind die Folgen fiir die mikroskopische Struktur der SILEDs im Fall
einer hohen angelegten elektrischen Spannung?
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3. Andert sich die Morphologie bei Verwendung von polydispersen Na-
nokristallproben und konnen die bereits in Kapitel [6.3.4] beschriebenen
kiirzeren Lebenszeiten auf eine solche Anderung zuriickgefiihrt werden?

6.4.1 Design der Proben & Charakterisierungsmethoden

Der Aufbau der im Folgenden morphologisch untersuchten SiLEDs entspricht
dem bereits in Kapitel [6.2. 1] eingefiihrten Schichtaufbau. Um den Einfluss von
Stromfluss, Betriebsbedingungen sowie der Verwendung von nicht grof3ense-
parierten Nanokristallproben zu untersuchen, wurden sechs verschiedene Pro-
bensysteme untersucht. Neben einer nicht betriebenen Referenzprobe (SILED
AQ) wurden zwei SiLEDs (SLED A1-1/A1-2) untersucht. Beide LEDs wur-
den bei 8mA /cm? fiir 14 min beziehungsweise 4 Stunden betrieben. Als Ver-
gleich zu diesen unter Standardbedingungen betriebenen LEDs wurde eine
weitere LED (SiLED A?2) unter verhiltnisméfig hohen Spannungen von 15V
(150mA/ cm?) fiir circa 90 min betrieben. Um die Ursache der signifikant ver-
kiirzten Bauteillebensdauern von SiLEDs basierend auf polydispersen Proben
zu untersuchen (Kapitel |63_7F[), wurden eine nicht betriebene sowie eine fiir
14 min betriebene (6 mA /cm?) ,,polydisperse” SiLED (SiLED BO0/SiLED B1)
untersucht. Die polydispersen SiLEDs wurden dabei unter identischen experi-
mentellen Bedingungen, wie sie auch fiir die anderen SiLEDs vorlagen, pro-
zessiert. Auf eine GroBenauftrennung des Emittermaterials wurde jedoch ver-
zichtet, lediglich sehr groB3e (nicht/schlecht funktionalisierte) Partikel wurden
durch einen einfachen Waschvorgang von der eigentlichen polydispersen Pro-
be abgetrennt. Die morphologischen sowie die elementspezifischen Studien
der Querschnittsproben wurden von Dr. Christian Kiibel und seinen Mitar-
beitern mit Hilfe eines abbildungskorrigierten Transmissionselektronenmikro-
skops (Titan 80-30, Fa. FEI) am Institut fiir Nanotechnologie (INT) durchge-
fiihrt. Hierzu wurden mittels Focused-lon-Beam (FIB) Systems (Strata 400
S, Fa. FEI) aus den unverkapselten LEDs diinne Querschnitte des Schicht-
aufbaus hergestellt. Die Umgebung um die freizustellende Probe wird dabei
gezielt mit einem hochenergetischen Ga™-Ionenstrahl (30kV) lokal abgetra-
gen bis eine lediglich wenige um dicke Lamelle zuginglich ist. Die noch an
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(a) FIB-Lamelle - (b)

LiF/Al (0.8/200 nm)
TPBi (35 nm)

Si-NCs (15-35 nm)
Poly-TPD (10 nm)

- g / PEDOT:PSS (15 nm)
/‘/ ITO (135 nm)
4 Glassubstrat

Abb. 6.4.1: Schichtaufbau der untersuchten SiLEDs und Probenpriparation. (a) Schematische
Darstellung des SiLED-Schichtaufbaus mit freigestellter FIB-Lamelle. (b) REM-
Aufnahme von der aus dem SiLED-Probenkorper freigestellten und an der
Spitze des Nanomanipulators befestigten Lamelle. Die REM-Aufnahme wurde
bei U= 1kV durchgefiihrt, um Probenschiden durch eine Strahlenbelastung
auszuschliefen.

ihrer Unterseite mit dem Substrat verbundene Lamelle wird anschlieend an
der Spitze eines Nanomanipulators mit lokal definiert abgeschiedenem Pla-
tin befestigt. In einem weiteren Schritt wird die Verbindung der Lamelle mit
dem eigentlichen Probenkorper per FIB durchtrennt und die Querschnittspro-
be kann so aus der SiLED herausgefiihrt werden. Nach dem Herauslésen der
diinnen Probe wird die Lamellendicke mit einem schwachen Ga-Ionenstrahl
(5kV) auf eine Dicke von circa 60 nm verringert und anschlieBend feinpoliert.
Die so priparierte Lamelle kann auf einem TEM-Probenhalter (TEM-Gitter)
abgelegt werden; nach erfolgreichem Transfer der Lamelle wird die Verbin-
dung der Querschnittsprobe zur Nanomanipulatorspitze ebenfalls mittels FIB
durchtrennt. Abbildung [6.4.1] illustriert den SiLED-Schichtautbau sowie die
freigestellte Lamelle schematisch. In der rechts dargestellten Rasterelektro-
nenmikroskopaufnahme (REM-Aufnahme) befindet sich die FIB-Lamelle be-
reits an der Spitze des Nanomanipulators und wird fiir die Ausdiinnung vorbe-
reitet.

Die ebenfalls im Rahmen dieser Studie entstandenen energiegefilterten und
elementspezifischen Aufnahmen wurden mit einem Tridiem 863 Energiefilter
(Fa. Gatan) sowie einem S-UTW EDX Detektor bei 300kV Beschleunigungs-
spannung erstellt. Die Bildinformation (3-Fenster-Technik) wurde dabei mit
einer US1000 slow-scan CCD-Kamera aufgenommen. Um eine Schiadigung
der empfindlichen (organischen) Materialien zu vermeiden, wurden bei an-
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fanglichen TEM-Aufnahmen sehr geringe Strahlendosen von circa 100¢e/ nm?
eingehalten. Da im Laufe der Experimente jedoch keine Anderungen der Mor-
phologie auf Grund der Strahlenbelastung sichtbar wurde, konnten die hier ge-
zeigten finalen Aufnahmen sowie die elementspezifischen Analysen unter na-
hezu Standardbedingungen durchgefiihrt werden. In keinem der Experimente
wurden strukturelle Unterschiede im Vergleich zum initialen Niedrigdosistest
gefunden.

6.4.2 Morphologieuntersuchungen am unbetriebenen Bauteil

Das nicht betriebene Referenzbauteil SILED A0 ist in Abbildung [6.4.2]
gezeigt. Die SiLED zeigt eine sehr klar definierte Schichtstruktur, welche
sich durch extrem glatte Grenzflichen zwischen den unterschiedlichen
organischen Schichten sowie der Silizium-Nanokristallschicht auszeichnet.
Die Struktur entspricht damit der in Abbildung|[6.4.1|schematisch dargestellten
Struktur iiberraschend genau. Neben dem starken Materialkontrast der
Nanokristallschicht in der Hellfeldaufnahme (engl. ,,bright field*, BF-TEM)
konnen die organischen Materialien zusitzlich durch energiegefilterte TEM-
Aufnahmen (engl. ,energy filtered“, EFTEM), einerseits mit geringem
definierten Energieverlust im Bereich weniger eV und andererseits durch
eine elementspezifische Darstellung, gut sichtbar gemacht werden: Die TPBi-
Schicht weist ein deutliches Stickstoffsignal auf, die Nanokristallschicht
zeichnet sich durch Silizium sowie Anteile an Sauerstoff aus und lédsst sich
klar von den anderen Schichten abgrenzen. Zusidtzlich zum Siliziumsignal
in der Emitterschicht zeigt sich zwischen den Schichten aus PEDOT:PSS
und poly-TPD eine weitere siliziumhaltige Schicht, die sich einer einzelnen
Nanokristallmonolage (Partikeldurchmesser circa 2,5nm) zuordnen I&sst.
Wie auch bereits die Emitterschicht, weist die Nanokristallmonolage einen
signifikanten Anteil an Sauerstoff auf, welcher ebenfalls klar aus den in
Abbildung [6.4.2] und [6.4.3| gezeigten EFTEM und STEM-EDX-Aufnahmen
ersichtlich wird. Da diese Schicht in allen hier untersuchten SiLEDs

beobachtbar war und in einem Referenzbauteil ohne Silizium-Nanokristalle
fehlt, ist davon auszugehen, dass diese Schicht durch Mischungsvorgédnge bei
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Abb. 6.4.2: Energiegefilterte BF-TEM Aufnahme mit elastisch gestreuten Elektronen ei-

nes Querschnitts einer nicht betriebenen SiLED (SiLED A0). Die mittig dar-
gestellten EFTEM-Aufnahmen wurden bei den angegebenen Energien mit je-
weils einer Energiebreite von £2,5eV aufgenommen. Zusétzlich dargestellt sind
die elementspezifischen Darstellungen von Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff und
Stickstoff. Das Oxidsignal im ITO ist in der Sauerstoffdarstellung auf Grund der
spektral sehr dhnlichen der M-Kante von Indium nicht erkennbar. Maf3stabsbalken

fiir alle Aufnahmen: 50 nm.

B -
i

Abb. 6.4.3: STEM-EDX Aufnahmen einer nicht betriebenen SiLED (SiLED AQ). Mal3stabs-

balken fiir alle Aufnahmen: 20 nm

der Fliissigprozessierung der einzelnen Schichten hervorgerufen wird. Des
Weiteren zeigt sich in der Sauerstoffdarstellung aus Abbildung zwischen
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TPB1 und der Aluminiumkathode eine weitere diinne oxidreiche Schicht,
welche vermutlich durch leichte Oxidation wihrend der Probenpriparation
hervorgerufen wird.

6.4.3 Morphologieuntersuchungen von betriebenen Bauteilen

Inwieweit sich die Morphologie der SiLEDs unter Betrieb dndert und ob
etwaige strukturelle Anderungen fiir die schnelle initiale Degradation der
Bauteile (Abbildung [6.4.7) verantwortlich sein konnen, wird anhand von
SiLED A1-2 diskutiert.

Obwohl SiLED A-1 fiir vier Stunden bei einer Stromdichte von 8 mA /cm?
betrieben wurde, ist in Abbildung [6.4.4] die Schichtstruktur rdumlich sehr
prazise definiert und keinerlei Partikel- oder Materialdiffusion zwischen
den einzelnen Schichten beobachtbar. Die Silizium-Nanokristalle mit einem
mittleren Durchmesser von 2,5nm sind wohldefiniert auf den Bereich der
Emitterschicht lokalisiert und kdnnen sogar einzeln in ebendieser ausgemacht
werden. Neben der in Abbildung[6.4.4] gezeigten HAADF-STEM-Darstellung,
gibt die ebenfalls gezeigte elementspezifische EDX-Abbildung zusitzliche
Information iiber die einzelnen Schichten: Wie auch im Fall von Abbildung
6.4.2] ist Kohlenstoff im gesamten Multischichtsystem vorhanden, Schwefel
definiert die PEDOT:PSS-Schicht und zeigt dhnlich dem Fall der unbenutzten
SiLED A0 (Abbildung [6.4.3) eine leichte Diffusion in die poly-TPD-Schicht.
Der Stickstoff des kleinen Molekiils TPBi ldsst sich ebenfalls klar in
der entsprechenden Schicht nachweisen. Das STEM-EDX-Signal ist zwar
verhiltnismaBig schwach, die EFTEM-Daten in Abbildung [6.4.5] zeigt jedoch
die wohldefinierte stickstoffhaltige TPBi-Schicht. Auch im Fall von SilED Al-
2 scheint sich die silizium- und sauerstoffreiche Nanokristallmonolage nicht
durch den Betrieb des Bauteils in ihrer Morphologie verdandert zu haben. Sie ist
auch hier in der EDX-Abbildung von Silizium, Sauerstoff sowie als schwaches
Fluorsignal deutlich erkennbar. Nicht zuletzt ist die nominell lediglich 0,8 nm
dicke Zwischenschicht aus LiF in der EDX-Darstellung von Fluor deutlich
zwischen TPBi und Aluminium sichtbar. Auch im Fall der hier gezeigten
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Si @,
poly-TPD — —
Si-NCs
PEDOTPSS e
ITO
— —

Abb. 6.4.4: Querschnitt von SiLED Al-2, betrieben fiir vier Stunden. Die HAADF-
STEM-Aufnahme (links) zeigt den auch nach Betrieb intakten, wohldefinierten
Schichtaufbau. Es findet keine Diffusion der Nanopartikel statt. Mit Hilfe der
rechts gezeigten EDX-Analyse konnen die unterschiedlichen Schichten auf Grund
ihrer chemischen Zusammensetzung klar unterschieden werden. Mafstabsbalken
fiir alle Aufnahmen: 20 nm.

betriebenen SiLED zeigt sich das, bereits im Kontext mit SiILED A0 erwihnte,
deutliche Sauerstoffsignal zwischen TPB1 und Aluminium.

Wie auch aus den EFTEM-Aufnahmen der unbenutzten SiILED (Abbildung
[6.4.3) ersichtlich, lassen sich mit Hilfe der EDX-Aufnahmen in der TPBi-
Schicht der betriebenen SiLED (Abbildung [6.4.6) Bereiche hoherer und nied-
rigerer Dichte nachweisen. In Bereichen niedrigerer Dichte (dunkle Berei-
che) ist in entsprechenden EFTEM-Aufnahme eine geringere Konzentration
an Stickstoff zu beobachten. Die Bereiche hoherer Dichte (helle Bereiche)
zeigen im EDX-Signal einen zusitzlichen Anteil an Silizium und Sauerstoff.
Folglich konnen die weniger dichten Bereiche durch Fehlstellen im TPBi er-
klart werden, die dichten Bereiche durch eine Einlagerung von Silizium und
Sauerstoff an diesen Orten. Wahrscheinlich werden die wolkenartigen dich-
teren Bereiche von sehr kleinen (oxidierten) Nanopartikeln definiert, welche
jedoch in den STEM-Aufnahmen nicht einzeln auflosbar sind. Es ist zu ver-
muten, dass die Strukturen wihrend des Betriebs der LED durch Migration der
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Nanopartikel in Richtung der Kathode verursacht werden. Neben dieser Hy-
pothese ist ebenfalls eine Ausbildung der Bereiche wihrend der Prozessierung
denkbar, da auch vereinzelt Dichtefluktuationen in SILEDs im nichtbetriebe-
nen Zustand beobachtet wurden. Eine Aussage iiber den genauen Zeitpunkt
der Partikeldiffusion, sei es durch Migration oder bereits wihrend der Herstel-
lung, ldsst sich auf Grund fehlender statistischer Informationen nicht ableiten.
Zusammengefasst wird klar, dass sich unter normalen Strom- und Spannungs-
bedingungen sowie Betriebsdauern von mehreren Stunden weder eine signifi-
kante Migration der Nanopartikel noch eine rdumliche Umordnung der organi-
schen Materialien beobachten lisst. Lediglich geringe Dichtefluktuationen im
Bereich der TPBi-Schicht sind sichtbar und kénnten als mogliche Keimpunk-
te fiir spitere Defekte des Bauteils dienen. Als Hauptgrund fiir den schnellen
initialen Abfall der EL-Intensitit (Abbildung konnen diese Effekte je-
doch nicht verantwortlich sein. So befindet sich die EL-Intensitédt der unter-
suchten SILED A1-2 nach vier Stunden bereits nur noch bei etwa 20% ihres
initialen Wertes (Abbildung [6.4.7), ohne dass sich die Morphologie des Bau-
teils signifikant veridndert. Aus diesem Grund spielen vermutlich anstelle von
Anderungen der Morphologie vielmehr chemische Prozesse auf atomarer und
molekularer Ebene (Erzeugung von Defektzustinden oder einzelner ,,dunkler
Partikel) eine entscheidende Rolle.

Diese Schlussfolgerung wird vom typischen Abfallverhalten der Photolumi-
neszenz (PLH diinner Nanopartikelschichten bestétigt. Wie die EL, lédsst sich
das Verhalten auch fiir den Fall der PL (Inset Abbildung [6.4.7) durch einen
biexponentiellen Zerfall anpassen. Dieser fiihrt auf sehr kurzen Zeitskalen von
wenigen Minuten zu einem drastischen Riickgang der Lumineszenz und duf3ert
sich dann Bereich mehrerer Stunden in einem zweiten verlangsamten Abfall.
Die Degradation der EL der untersuchten SILED Al kann somit primér mit
der abnehmenden Leistungsfihigkeit des Emittermaterials verkniipft werden
und wird in erster Niherung nicht durch morphologische Anderungen oder
Degradation der organischen Komponenten der SiLED hervorgerufen.

10 Anregung durch einen aktiv giitegeschalteten Nd : YVOy-Laser (AOT-YVO-20QSP, Fa. AOT Ltd.) mit einer
Emissionswellenlidnge bei 355 nm.
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Abb. 6.4.5:

Abb. 6.4.6:

102

Energiegefilterte BF-TEM Aufnahme mit elastisch gestreuten Elektronen eines
Querschnitts einer betriebenen SiLED (SiLED A1-2) sowie EFTEM-Aufnahmen
bei verschiedenen Energien mit einer Energiebreite von jeweils +2,5eV.
Zusitzlich dargestellt sind die elementspezifischen Darstellungen fiir Silizium,
Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff. Das Oxidsignal im ITO ist in der
Sauerstoffdarstellung auf Grund der spektral sehr dhnlichen der M-Kante von
Indium nicht erkennbar. MaB3stabsbalken fiir alle Aufnahmen: 50 nm

STEM

P

HAADF-STEM-Aufnahme von SiLED A1-2 sowie entsprechende STEM-EDX-
Aufnahmen des markierten Bereichs. In der TPBi-Schicht sind die Bereiche
hoherer Dichte klar ersichtlich und zeigen den deutlich erhohten Si- und O-Anteil
der dichten Bereiche. Maf3stabsbalken der EDX-Aufnahmen ist 20 nm.
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Abb. 6.4.7: EL-Abfall von SiLED Al, betrieben bei 8 mA /cm?. Als Inset ist der typische
Abfall der PL einer diinnen Nanokristallschicht gezeigt. Die PL. wurde durch ge-
pulste Laseranregung bei 355 nm unter Vakuum (p = 10~ mBar, A¢x, = 355 nm,
Pulsdauer: 0,5 ns) angeregt.

Elektromigration unter starker Bauteilbeanspruchung

Im Gegensatz zur morphologischen Untersuchung von unter Normalbedin-
gungen betriebenen SiLEDs wird in diesem Abschnitt die Morphologie von
SiLEDs untersucht, welche mit verhiltnismifig hohen Spannungen von 15V
(150 mA /cm?, 90 min) betrieben wurden. GroBe anliegende Strom- und Span-
nungswerte, welche auch unter Normalbedingungen lokal auftreten konnen,
haben dabei einen dramatischen Einfluss auf die Morphologie des Bauteils.
Im Vergleich zur eingangs beschriebenen sehr klaren rdumlichen Trennung
der unterschiedlichen funktionalen Schichten der SiLED im unbetriebenen
und betriebenen Zustand (Abbildung [6.4.2und[6.4.4), dndert sich die Schicht-
struktur der LED unter erhohter elektrischer Beanspruchung signifikant: Die

Si-NCs zeigen ein starkes Migrationsverhalten und scheinen sich vollstindig
mit dem dariiberliegenden TPBi zu vermischen. Wie aus Abbildung [6.4.8] ge-
zeigt, lassen sich die Nanopartikel nicht mehr raumlich auf die Emitterschicht
begrenzen, sondern bewegen sich unter Stromeinfluss in Richtung Kathode,
wo sie sich vollstindig mit der Lochblockschicht mischen. Interessanterweise
scheint die Schichtenqualitit von PEDOT:PSS und poly-TPD nicht von der
Diffusion oder den Mischungsvorgingen beeintrichtig zu sein. Auch die be-
reits erwihnte Monolage der Si-NCs zwischen den beiden Polymerschichten
bleibt in ihrer Morphologie tiberraschenderweise unverdandert. Eine mogliche
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Abb. 6.4.8: Darstellung der Schichtstruktur von SiLED A2, betrieben unter groen Strom-
dichten von 150 mA / cm?. Die HAADF-STEM Aufnahme (rechts) zeigt die starke
Diffusion der Nanokristalle in die TPBi-Schicht. Eine schematische Darstellung
zur [llustration der Partikelmigration ist ebenfalls gegeben (links).

Erklarung dieser starken Diffusions- und Mischvorgéinge mag in der sehr ge-
ringen Leitfdhigkeit der Silizium-Nanokristallschicht liegen. Im Vergleich
zu den anderen organischen Schichten féllt demnach tiber der Emitterschicht
die meiste Spannung ab und fiihrt damit unweigerlich zu einer starken Elek-
tromigration der Partikel sowie einer entgegengesetzten Diffusion des kleinen
Molekiils TPBi. Beide Schichten mischen sich und bilden somit die Basis ei-
nes letztlich fatalen Bauteildefekts.

In Abbildung [6.4.9] sind diese makroskopischen Bauteildefekte fiir den
Fall von SiLED A2 dargestellt. Wahrscheinlich lassen sich diese Defekte
durch Strompfade erkléren, die sich bereits zu sehr frithen Zeitpunkten nach
Einschalten der LED ausbilden. Entlang dieser Stromvorzugspfade kann
die elektrisch eingebrachte thermische Energie nicht rasch genug abgefiihrt
werden, sammelt sich an und fiihrt letztlich zu einer lokalen Zerstorung der
LED. Letztere duBlert sich insbesondere in prominenten ,.hot spots®, welche
durch ein Absprengen der Aluminiumkathode sehr deutlich sichtbar werden
(6.4.9b). Die sehr grofe, lokal deponierte thermische Energie fiihrt dariiber
hinaus bis zu einem Aufschmelzen von ITO und dem darunterliegenden
Glas (Abbildung [6.4.9a/d). Erstaunlicherweise bleibt dennoch die initiale
Schichtstruktur der LED bereits wenige Nanometer vom hot spot entfernt
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Abb. 6.4.9: SiLED A2, betrieben unter grofien Stromdichten von 150 mA / cm?. (a) HAADF-
STEM Uberblicksaufnahme eines lokalen Defekts. Die Al-Kathode ist teilwei-
se/vollstiandig abgesprengt (linker/rechter Bildteil). (b) REM-Aufnahme von Be-
reich mit mehreren Defekten. Die Position des Uberblickbildes ist in weiBer Farbe
markiert. MaB3stabsbalken: 5 um. (c¢) Querschnitt des linken im obersten Bild an-
gedeuteten Bereiches. Sehr nahe am eigentlichen Defekt ist der Schichtaufbau
noch intakt. MaBstabsbalken: 50 nm. (d) Organische Schichten sowie Aluminium
sind lokal abgesprengt. Glas und ITO-Schicht (helle Schicht) sind zusammenge-
schmolzen. Maf3stabsbalken: 100 nm.

unverdndert bestehen (6.4.9c). Lediglich das bereits in Abbildung [6.4.§]
gezeigte Mischen von Nanokristallen und TPBi ist hier sichtbar.

6.4.4 Morphologie von SiLEDs basierend auf polydispersen
Nanopartikelproben

Bereits in Kapitel [6.3.4] und Ref. (76 wurde gezeigt, dass durch den Einsatz
von grofenseparierten Nanopartikeln die Betriebslebensdauern von SiLEDs
signifikant erhoht werden konnen. Im Vergleich dazu fiihrt die Verwendung
von polydispersen Emittermaterialien zu einer Vielzahl von Defekten, die sich
gewohnlich als helle Punkte auf den ansonsten homogenen Leuchtflichen du-
Bern. Diese Inhomogenititen konnen dabei als Keimzelle fiir spitere Defekte
dienen und sind potentiell fiir die drastisch reduzierten Bauteillebensdauern
von SiLEDs basierend auf polydispersen Nanokristallproben verantwortlich.
Um diesen Aspekt nidher zu beleuchten, wurden analog zu den oben durch-
gefiihrten morphologischen Untersuchungen weitere Experimente sowohl an
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Abb. 6.4.10: Querschnitt durch die Schichtstruktur der ,,polydispersen” SiLED BO0. Im
rechten Bild sind beispielhaft drei mogliche Stromvorzugspfade durch die
Emitterschicht gezeigt (weille Linien).

nicht betriebenen als auch an kurzzeitig betriebenen ,,polydispersen* SiLEDs
durchgefiihrt. Diese sollen beispielhaft die Ursache der stark verkiirzten Le-
bensdauern der polydispersen SiILEDs niher beleuchten.

In Abbildung [6.4.10] ist hierzu die HAADF-STEM Aufnahme einer eben-
solchen SiILED gezeigt: Neben einheitlich groBen Nanopartikeln, wie im Fall
von SiLED AO und A1, existiert eine Vielzahl von groBeren Partikeln, welche
zufillig in die Emitterschicht eingebaut vorliegen. Die zufillige Anordnung
groBBerer Partikel bietet dabei die Moglichkeit, Perkolationspfade auszubilden,
tiber die wiederum ein priferentieller Stromtransport stattfinden kann. Bei-
spielhaft sind diese Vorzugsstrompfade in Abbildung [6.4.10]als weile Linien
eingezeichnet und konnen, wie bereits im Kontext von Abbildung[6.4.9|disku-
tiert, zu rasch auftretenden Defekten sowie zu den reduzierten Lebensdauern
der polydispersen Bauteile fithren. Kontrir zu ersten Vorstellungen finden sich
jedoch in den untersuchten SiLEDs keine iibergrofen Partikel, die das Potenti-
al hitten, das gesamte Bauteil kurzzuschlieBen. Des Weiteren wurden lediglich
in einer einzigen Probe grofere Partikel auBerhalb der eigentlichen Emitter-
schicht gefunden. Durch grof3e Partikel verursachte Perkolationspfade in den
sonstigen (organischen) Schichten kdnnen demnach ausgeschlossen werden.
Eine Migration beziehungsweise ein Einbau von sehr kleinen Partikeln in an-
dere Schichten hingegen ist jedoch in allen polydispersen Proben deutlich er-
kennbar. Diese duf3ern sich, wie auch bereits in Zusammenhang mit Abbildung
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6.4 Morphologische und elementaufgeloste Untersuchung des SiLED-Schichtaufbaus

Abb. 6.4.11: Querschnitt der ,,polydispersen” SiLED B0. Die HAADF-STEM-Aufnahme
(links) zeigt eine Vielzahl von Bereichen hoherer Dichte innerhalb der TPBi-
Schicht. Die STEM-EDX-Darstellung (rechts) des markierten Bereichs zeigt
in den Bereichen hoherer Dichte insbesondere einen erhohten Silizium- und
Sauerstoffanteil. Mal3stabsbalken der EDX-Aufnahme: 10 nm.

| — ' 1111

[6.4.4) beschrieben, als Bereich hoherer Dichte innerhalb der TPBi-Schicht und
sind in Abbildung [6.4.10] sehr deutlich zu erkennen. Die elementspezifischen
STEM-EDX-Aufnahmen aus Abbildung [6.4.11] bestitigen diese Vermutung
ebenfalls: Silizium- und sauerstoffreiche Bereiche konnen eindeutig den in
den HAADF-Aufnahmen beobachteten hellen Bereichen zugeordnet werden,
das Kohlenstoffsignal der TPBi-Schicht ist infolgedesssen an den entsprechen-
den Stellen leicht verringert. Im Vergleich zu groenseparierten Nanokristall-
proben sind insbesondere die kleinen Partikel durch die hier nicht durchge-
fiihrte GroBenseparierung (Kapitel [3.2)) noch reichlich in der Probe vorhanden
und werden entsprechend bei der Herstellung der Bauteile verstirkt miteinge-
baut. Die kleinen Partikel diffundieren bereits wéhrend der Herstellung und
vermutlich auch bei Anlegen von bereits geringen elektrischen Feldern in die
TPBi-Schicht, wo sie die beobachteten Inhomogenitidten verursachen. Die sehr
ausgeprigten auftretenden Materialfluktuationen konnen demnach ebenfalls in
der TPBi-Schicht einen stark perkolativen Ladungstrigertransport verursachen
und so die Ursache fiir Defekte und kiirzere Bauteillebensdauern darstellen.

Zusitzlich zu diesen Unterschieden stellt die Prozessierung von poly-
dispersen Nanokristallen im Vergleich zu groBenseparierten Nanokristall-
proben eine erhohte Herausforderungen dar. Makroskopische Defekte so-
wie deutliche Schichtdickenunterschiede wurden bei allen polydispersen
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6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

SiLEDs beobachtet. Diese Inhomogenititen, zusdtzlich zu den oben be-
schriebenen Dichtefluktuationen, sind sehr wahrscheinlich ebenfalls ver-
antwortlich fiir die allgemein deutlich geringeren Lebensdauern der Bauteile.

Zusammenfassend konnen drei Hauptunterschiede zwischen mono- und
polydispersen Proben ausgemacht werden, welche vermutlich die deutlich
verkiirzten Lebensdauern der polydispersen SiLEDs verursachen:

1. Kurzschliisse durch grof3e Partikel in der Emitterschicht,

2. Diffusion sehr kleiner Nanopartikel und Ausbildung von Dichtefluktua-
tionen innerhalb der TPBi-Schicht sowie

3. Schichtinhomogenititen bei der Prozessierung von polydispersen Pro-
ben.

Alle drei Faktoren verursachen oder fordern zumindest den perko-
lativen Ladungstrigertransport durch das Schichtsystem der SiLEDs
und verursachen damit lokale Defekte und hot spots, welche wie-
derum zu den drastisch reduzierten Bauteillebensdauern beitragen.

In diesem Kapitel wurde eine detaillierte morphologische und elementspezifi-
sche Studie zur Untersuchung der SiLED-Schichtstruktur sowie zu moglichen
Degradationsmechanismen vorgestellt. Unbetriebene als auch unter Normal-
bedingungen betriebene Bauteile zeichnen sich durch eine sehr wohldefinierte
Schichtstruktur mit extrem homogenen Grenzflichen aus. Zusammen mit EL-
und PL-Messungen konnte gezeigt werden, dass der schnelle initiale Abfall
der EL-Intensitdt mit einer Degradation des Emittermaterials auf atomarer
und molekularer Ebene verbunden werden kann und nicht durch morpholo-
gische Anderungen verursacht wird. Im Vergleich hierzu, treten unter starker
elektrischer Beanspruchung der Bauteile signifikante strukturelle Anderungen
des Schichtautbaus auf. Eine starke Migration von Nanopartikeln sowie ein
signifikantes Mischen mit der Lochblockschicht TPBi konnte nachgewiesen
werden. Zusammen mit den ebenfalls dargestellten makroskopischen Defek-
ten der SiLED fiihren diese Anderungen zu einer schnellen Degradation und
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6.5 Zusammenfassung

Defekten des Bauteils. In einem zweiten Teil wurden SiLEDs basierend auf
polydispersen Si-NC-Proben untersucht. Es konnten drei Hauptursachen fiir
die schnellere Degradation dieser Bauteile im Vergleich zu Bauteilen mit
monodispersen Si-NCs gefunden werden. Diese sind: Kurzschliisse durch
Perkolationspfade iiber grofere Partikel in der Emitterschicht, eine signifi-
kante Diffusion sehr kleiner Partikel und damit verbundene Inhomogenitéten
in der Lochblockschicht sowie allgemeine Prozessierungschwierigkeiten bei
,,polydispersen” Bauteilen.

6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde neben einer Einfithrung in die Grundlagen von QD-
LEDs die Herstellung und Charakterisierung effizienter und iiber weite Be-
reiche des sichtbaren Spektralbereichs durchstimmbarer SILEDs gezeigt. Die
Emissionswellenlidnge der Bauteile ldsst sich als Funktion der Partikelgrof3e
einfach von einer tiefroten Emission (680 nm) bis in den gelb/orange-farbenen
(625nm) Spektralbereich durchstimmen. Die auf Basis von grolenseparier-
ten Proben hergestellten SiLEDs weisen sehr niedrige Einsatzspannungen von
lediglich 2V auf und zeigen unter Verwendung dicker Emitterschichten von
35 nm externe Quanteneffizienzen von bis zu circa 1%. Zusitzlich zur spektra-
len Durchstimmbarkeit der Leuchtdioden wurde gezeigt, dass sich die Parti-
kelgroBe ebenfalls auf die energetische Position von Valenz- und Leitungsband
der Partikel auswirkt. Die auf Grund der Polydispersitit der Partikel vorgege-
bene spektrale Verschiebung des Emissionsspektrums kann durch die Wahl
monodisperser Partikel deutlich, um mehr als die Hilfte, verringert werden
und betrigt lediglich 13 nm. Dariiber hinaus ist es durch eine gezielte Gro-
Benseparierung moglich, die Bauteillebensdauer im Vergleich zu SiLEDs ba-
sierend auf polydispersen Nanopartikelproben signifikant, auf bis zu 40h, zu
steigern.

Aus den ebenfalls prisentierten morphologischen Untersuchungen kann
geschlossen werden, dass ausschlieBlich groBenseparierte Nanokristalle fiir
die Herstellung der SiLEDs verwendet werden sollten. Polydisperse Pro-
ben fithren zu einer signifikant verschlechterten Morphologie der SiLED-
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6 Silizium-Nanokristalle als Emitter in Silizium-Leuchtdioden (SiLEDs)

Schichtstruktur und damit verbundenen kiirzeren Lebensdauern. Des Weite-
ren wurde im Kontext der Morphologiestudie gezeigt, dass es unter normalen
Betriebsbedingungen zu keinen signifikanten morphologischen Anderungen
der SiLED-Struktur kommt und der schnelle initiale Abfall der Elektrolumi-
neszenz der Bauteile durch chemische Prozesse auf Nanopartikelebene verur-
sacht wird. Ein weiteres Ausbaupotential liegt folglich in einer besseren Pas-
sivierung der Nanokristalle, um eine schnelle Degradation der Partikel unter
Betrieb zu verhindern.

110



7 Elektrische Charakterisierung von
Silizium-Nanokristallen

In diesem Kapitel wird auf die grundlegenden elektrischen Eigenschaften
von Silizium-Nanokristallen eingegangen. Nach einer einfiihrenden Beschrei-
bung unterschiedlicher elektrischer Charakterisierungsverfahren sowie der
Beschreibung des aktuellen Stands der Forschung, werden die im Rahmen die-
ser Doktorarbeit durchgefiihrten Versuche zur elektrischen Charakterisierung
der Silizium-Nanokristalle beschrieben. Ein Ausblick mit Fokus auf optimier-
ten Funktionalisierungskonzepten fiir optoelektronische Bauteile schlief3t die-
ses Kapitel.

Fiir die Optimierung von (opto)elektronischen Bauteilen basierend auf
Silizium-Nanokristallen ist es unabdingbar die elektrischen Eigenschaften
der Nanopartikel zu untersuchen. Speziell der Einfluss von unterschiedlicher
Oberflichenfunktionalisierung auf die Ladungstrigerbeweglichkeit (Mobili-
tiat) u sowie die Leitfdhigkeit o von diinnen Nanopartikelschichten ist hierbei
besonders wichtig. Dariiber hinaus ermoglicht ein grundlegendes Verstidndnis
der Ladungstriagertransportmechanismen Liganden mit maBgeschneiderter
elektronischer Funktionalitit zu entwerfen. Das Wissen iiber die Art des
Ladungstransports zwischen einzelnen Partikeln sowie, auf groeren Dimen-
sionen, durch die gesamte Nanopartikelschicht, hilft die Bauteilgeometrie
gezielt den Bediirfnissen anzupassen.

Mobilitit und Leitfdhigkeit konnen mit unterschiedlichen Messverfahren
ermittelt werden. Neben zeitaufgelosten Verfahren wie der time-of-flight
(TOF)M7H150 Messmethode oder der time-resolved microwave conductivity
Technik (TRMC), lasst sich die Mobilitit eines Materials auch aus Strom-
Spannungskennlinien von monopolaren Bauelementen™2 154 ermitteln. Aus
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7 Elektrische Charakterisierung von Silizium-Nanokristallen

Feldeffekttransistoren (FETs) kann die Feldeffektmobilitit der Elektro-
nen und Locher bestimmt werden.

Auch im Fall der elektrischen Charakterisierung von Nanokristallen wur-
den bereits wichtige Arbeiten auf dem Feld der II-VI-Halbleiternanopartikel
wie CdSe sowie PbSe durchgefiihrt. Der Einfluss von Oberflichenfunktiona-
lisierung sowie der Ligandenldnge auf die Mobilitdt der Landungstriger in
Nanopartikelschichten (CQDSEI) wurde im Detail in Refs. und [151] be-
schrieben. Speziell im Fall der CQDS ermdglicht es ein direkter Liganden-
austausch nach Partikeldeposition auf das Substrat, die Mobilitdt der Nano-
partikelschicht signifikant zu erhohen. Bereits 2005 konnten Talapin et al.
zeigen, dass der Einsatz eines Ausheizschrittes sowie eine Hydrazinbehand-
lung des CQDS Feldeffektmobilititen von 0,9 beziehungsweise 0,2 cm?/(Vs)
(Elektronen bzw. Locher) erméglichen. Liu et al. berichten iiber Feldef-
fektmobilititen von 0,07 cm?/(Vs) beziehungsweise 0,03 cm? /(Vs) (Elektro-
nen/Locher) in mit Alkandithiol funktionalisierten PbSe-Nanokristallen.13% In
CQDS mit Ethylendiamin (EDA) funktionalisierten PbSe-Nanokristallen wur-
den Mobilititen von bis zu 2cm?/(Vs) erreicht. I3 Erst kiirzlich wurde von
Choi et al. iiber Mobilititen von erstaunlich hohen 27 cm?/(Vs) berichtet. 157
Liu et al. berichten in ihrer Publikation iiber luftstabile Elektronenmobilitdten
von 7cm?/(Vs). 128

Die elektrischen Eigenschaften von Silizium-Nanokristallen sind im
Vergleich hierzu weit weniger untersucht. Speziell fiir in SiO, einge-
bettete Silizium-Nanokristalle existieren einige detaillierte experimentel-
1333600 415 quch theoretische Studien. 101162 7y den elektrischen
Eigenschaften von Nanopartikelschichten aus freistehenden funktionalisierten
Silizium-Nanokristallen ist jedoch weit weniger bekannt. Neben Hybridsys-
temen aus organischen Materialen und Silizium-Nanokristallen 103164 wyrde
speziell der Einfluss von Partikeln unterschiedlicher GroBe untersucht. 102160
Dariiber hinaus konnte von Niesar et al. gezeigt werden, dass ein thermisches
Ausheizen die Defektdichte der Siliziumnanopartikel mafBgeblich erniedrigt
und damit signifikant erhohte Leitfihigkeiten erlaubt. 103167 Werte fiir die
Leitfihigkeit von 4-1073S/m, 2-10~7 S /m sowie 2,05 - 10~¢ S /m/138/166/167

'Tn der Literatur werden Nanopartikelschichten auch als ,,colloidal quantum dot solids” (CQDS) bezeichnet.
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7.1 Bestimmung der Ladungstrigerbeweglichkeit

wurden erreicht. Der letzte angegebene Wert wurde an mit Allylbenzol
funktionalisierten Silizium-Nanokristallen gemessen, die nach der auch hier
verwendeten Synthesemethode hergestellt wurden. Die Ergebnisse sollten
somit auf diese Arbeit ibertragbar sein. Messdaten fiir die Beweglichkeit sind
nicht verfiigbar.

Ein Ubersichtartikel von Balberg et al. gibt eine gute Beschreibung des
Transports in ungeordneten in SiO, eingebetteten Si-NCs.%7 Auch wenn dort
nicht explizit freistehende funktionalisierte Nanopartikel untersucht werden,
konnen doch wesentliche Schlussfolgerungen auch fiir die hier untersuchten
Schichten aus funktionalisierten Nanopartikeln gezogen werden. Bei kleinen
Partikeln (< 10nm) wird der Ladungstrigertransport nach Balberg durch reso-
nantes Tunneln zwischen Energiezustinden von benachbarten Nanokristallen

sowie durch variable range hopping (VRH) dominiert. 168

Der Einfang von
Ladungstriagern und damit geladene Nanopartikel fithren zu einer Coulomb-
blockade, die den Transport der Ladungstriger behindern.1%? Fiir freistehende
Nanopartikel in diinnen Schichten ist es ebenfalls wahrscheinlich, dass ther-
misch aktivierter Hoppingtransport iiber die von Liganden hervorgerufenen
Partikelabstinde den Ladungstriigertransport dominieren."

Neben dem Transport in homogen gepackten Nanopartikelschichten besteht
in teilweise inhomogenen Partikelschichten zusitzlich die Moglichkeit, dass
sich Perkolationspfade ausbilden. #7170 Ein Stromtransport findet entlang von
Vorzugsstrompfaden statt, die die elektrischen Eigenschaften dominieren.
Speziell im Fall der in Kapitel [6.4] beschriebenen Leuchtdioden ist dieser

Effekt wahrscheinlich besonders stark ausgeprigt.

7.1 Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit

Feldeffekttransistoren 2

Die mit Allylbenzol funktionalisierten Nanopartikel wurden unter Stickstof-
fatmosphére aus trockenem Toluol auf gereinigte Feldeffekttransistorstruktu-
ren (End of Line Gen. 4, IPMS Dresden) aufgetropft beziechungsweise durch

’Die Experimente wurden in Zusammenarbeit mit Fabian Paulus der Arbeitsgruppe Bunz an der Universitiit
Heidelberg durchgefiihrt.
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7 Elektrische Charakterisierung von Silizium-Nanokristallen

Spincoaten aufgebracht. Anschlieend wurden die Proben vor Ort unter Stick-
stoffatmosphire auf ihre Strom-Spannung-Charakteristik vermessen. In den
verwendeten mit Allylbenzol funktionalisierten Partikeln konnte jedoch kein
Wert fiir die Mobilitit der Partikel ermittelt werden, da sich auf Grund der ver-
mutlich sehr geringen Mobilititen keine Feldeffektmessung durchfiihren lieB3.
Eine Abhingigkeit des sehr niedrigen Stromflusses (wenige pA bei mehreren
10V) von der angelegten Gate-Spannung wurde in keinem der Experimente
beobachtet. Dies ist verwunderlich, da fiir organische Materialien gewohnlich
selbst bei einer geringen Mobilitit von beispielsweise 107 cm?/(Vs) deutlich
hohere Strome und eine Abhingigkeit des Stromflusses von der Gatespannung
beobachtet werden. Ob eine Beladung des Materials mit Ladungstriagern aus
den FET-Elektroden iiberhaupt stattfindet, ist mit den durchgefiihrten Messun-
gen nicht zu kléren.

Monopolare Bauelemente

Im Rahmen einer wihrend dieser Promotion betreuten studentischen Arbeit™>*
wurde ein Verfahren (weiter)entwickelt um monopolare Bauelemente herzu-
stellen und deren Strom-Spannungs-Kennlinien zu vermessen. Aus Letzte-
ren lassen sich mittels der Theorie des raumladungsbegrenzten Stroms (engl.
,space charge limited current, SCLC) und des Mott-Gurney Gesetzes 1
die Mobilitdt der dominierenden Ladungstriagersorte bestimmen. Das Mott-

Gurney-Gesetz lautet:
_ 9gpeu?
- 8aB

In den Versuchen wurden auf eine 30 nm dicke Fingerstruktur aus thermisch

J (7.1.1)

aufgedampftem Gold eine 200 — 300 nm dicke Schicht der zu untersuchenden
Nanokristalle durch einen Rakelprozess aufgetragen. Eine zweite Fingerstruk-
tur wurde durch einen weiteren Aufdampfschritt als obere Elektrode aufge-
bracht und das Bauteil anschlieBend unter Stickstoffatmosphire vermessen.
Eine schematische Darstellung der Bauelemente sowie eine Fotografie eines
solchen Bauteils sind in Abbildung [7.1.1] dargestellt. Bei den Experimen-
ten stellte sich heraus, dass besonders Inhomogenititen der Schichtdicke zu
Problemen bei der elektrischen Charakterisierung der Bauteile fithren. Trotz
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(a) (b) 1 2T

Abb. 7.1.1: Monopolare Bauelemente. a) Uberhohtes 3D-Schema des Layouts (Seitenlinge
der quadratischen Substratgrundfliche: 16,3 mm). b) Aufsicht auf das Layout mit
Elektrodennummerierung. ¢) Fotografie eines monopolaren Bauelements mit dem
verwendeten Layout (entnommen aus Ref. [154).
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Abb. 7.1.2: Kennlinie eines monopolaren Bauelements. Der Fit der Form J(U) =h-U?+b
ergibt J ~ U, Der SCLC-Fall (J ~U?) wird vermutlich erst fiir hohere
Spannungen erreicht, jedoch auf Grund von Defekten nicht messbar.
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7 Elektrische Charakterisierung von Silizium-Nanokristallen

Filtern der Losungen und Prozessieren im Reinraum wies eine hohe Anzahl
an Bauteilen bereits bei ersten Messungen ein Kurzschlussverhalten auf oder
waren nur bis zu geringen Spannungen von lediglich wenigen Volt belastbar.
Fiir eine effektive Anwendung der SCLC-Theorie ist es jedoch notwendig,
den Ladungstransport durch ausreichend hohe Spannungen in den SCLC-Fall
zu bringen. Nichtsdestotrotz war es moglich anhand eines defektfreien Bau-
teils und reproduzierbaren Messreihen die Mobilitit von mit Allylbenzol funk-
tionalisierten Nanopartikeln mit Gleichung[7.1.1{auf g = 6,5- 10~ cm?/(Vs)
abzuschitzen. Dabei wurde eine Stromdichte von J = 1,65A/m bei U =1V,

Verwendetﬁ Die gemessene Mobilitit ist im Vergleich zu den oben genannten
Ergebnissen der PbSe-Nanokristallen recht gering, konnte jedoch durch neue
elektrisch-aktive Funktionalisierung der Nanopartikel deutlich erhoht wer-
den. Die Leitfdhigkeit des 4mm? groBen Messbereichs betrigt entsprechend
6 =4,5-10"7S/m und ist damit mit dem von Mastronardi et al. ermittelten
Wert von 6 =2,05-1076§ /m gut Vergleichbar. Eine detaillierte Beschrei-
bung der durchgefiihrten Experimente sowie eine ausfiihrliche Interpretation
der Ergebnisse ist in Ref. ausgefiihrt.

7.2 Transiente Fotostrommessungen unter gepulster
optischer Anregung

Wie bereits eingangs erwihnt, geben neben statischen Messungen und
der Auswertung der resultierenden Strom-Spannungs-Kennlinien ebenfalls
zeitaufgeloste Fotostrommessungen Auskunft iiber das Verhalten der La-
dungstriger in diinnen Nanopartikelschichten.

Mit Hilfe eines am LTI zur Verfiigung stehenden Messaufbaus zur transi-
enten Fotostrommessung wurden mit Allylbenzol funktionalisierte Silizium-
Nanokristalle auf ihr Verhalten unter gepulster Laseranregung (532 nm, Puls-
dauer: ~ 1 ns, Wiederholrate: 15kHz, Pulsenergie: > 500 nJ/Puls) untersucht.
Fiir die Messungen wurden die Nanopartikel durch einen Rakelprozess auf

3Bei organischen Halbleitermaterialien gilt € ~ 3, bei Silizium € ~ 11. Der Wert fiir Si-NCs ist nicht bekannt,
wird aber zwischen diesen Grenzen erwartet.
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7.2 Transiente Fotostrommessungen unter gepulster optischer Anregung
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Abb. 7.2.1: Spannungsabhingige transiente Fotostrommessungen von mit Allylbenzol funk-
tionalisierten Silizium-Nanokristallen bei unterschiedlichen Spannungen. (a)
Doppellogarithmische Darstellung des Zerfalls unter 532nm Laseranregung
(Pulsdauer: ca. 1ns, mittlere Leistung: > 500nJ/Puls, Messflichendurchmes-
ser: 500um). (b) Messdaten bei 10V angendhert mit einer gestreckten
Exponentialfunktion.

ein mit I'TO beschichtetes Glassubstrat aufgebracht. Auf die etwa 190 nm di-
cke resultierende Nanokristallschicht wurde anschlieBend mittels eines ther-
mischen Aufdampfprozesses eine 200 nm dicke Al-Kathode aufgedampft.
Eine detaillierte Beschreibung des Messaufbaus und der Probengeometrie be-
findet sich in der von Siegfried Kettlitz am LTI verfassten Diplomarbeit
sowie in Ref. [147.

Die Fotostromantwort der Silizium-Nanokristalle ist in Abbildung[7.2.1]fiir
Spannungen von 5V und 10V gezeigt. Ahnlich zu Ergebnissen von Gao et
al. 3! konnen auch hier Ladungstrigerlebensdauern im Nano- und Mikrose-
kundenbereich beobachtet werden. Fiir beide gezeigten Spannungen liegt ein
schneller initialer Zerfall von wenigen Nanosekunden vor, welcher von einem
mehrere Mikrosekunden langen Zerfall gefolgt wird. Der langandauernde Ab-
fall ist auf Grund messtechnischer Limitierungen fiir Zeiten iiber 25 us abge-
schnitten. Auf Grund der zeitlichen Breite des Laserpulses von etwa 1 ns ergibt
sich fiir kleine Zeiten bis zu 2 ns eine erhohte Fotostromantwort. Diese muss
jedoch als Messartefakt angesehen werden und ist in Abbildung [7.2.1p und
dem dort gezeigten Fit entsprechend aus den Messdaten entfernt. Wie bereits
auch aus den in Kapitel [§] beschriebenen Photolumineszenzuntersuchungen,
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7 Elektrische Charakterisierung von Silizium-Nanokristallen

zeigt sich auch hier der groBBe Einfluss von Fallenzusténden (engl. ,,traps®), die
einen effektiven und gleichmiBigen Ladungstriagertransport unterbinden.T>7
Der zeitlich stark dispersive Charakter der Fotostromantwort deutet auf ei-
ne breite energetische Verteilung dieser Fallenzustidnde hin. Es liegen sowohl
oberflachennahe als auch sehr tiefe Fallenzustinde vor, die sich in unterschied-
lichen Lebensdauern und damit Transitzeiten dulern. Wahrend die Ladungs-
trager aus flachen Fallenzustinden thermisch aktiviert recht einfach wieder
freigesetzt werden konnen und bereits nach kurzer Zeit zum Fotostrom bei-
tragen, ist dies fiir Ladungstriger in tiefen Fallenzustinden nur durch einen
Mehrniveauprozess moglich. Dieser ist unwahrscheinlich und erklért den lang-
samen Abfall des Fotostroms. Wie durch Rafiq et a] 169 abgeschitzt binden
fast alle Nanokristalle mindestens einen Ladungstriger an sich und behindern
so einen effektiven Transport von Elektron und Lochern durch die Nanoparti-
kelschicht. Das Aufladen der Nanopartikel fiithrt folglich zu einem verschlech-
terten und SCLC—artigen Transport durch das Bauteil. 170

In Abbildung [7.2.1p ist die Fotostromantwort bei 10V mit einer gestreck-
ten Exponentialfunktion der Form I(t) = A+ B -exp ((—t /7)P ) angepasst. Es
ergibt sich eine typische Zerfallszeit von T = 30,2 ns sowie ein Dispersivitits-
faktor von B = 0,21. Wie auch im Fall der zeitaufgelosten Photolumineszenz-
messungen, zeigt sich auch hier der hohe Grad an ungeordnetem Verhalten der
Ladungstridger in der Nanokristallschicht, welches gut durch die obige Expo-
nentialfunktion beschreibbar ist. Die recht geringe Stromantwort auf die star-
ke optische Anregung deutet zudem auf dominante Rekombinationsprozes-
se hin. Diese konnen sowohl strahlend als auch nicht strahlend sein und hier
nicht eindeutig unterschieden werden. Auf Grund der im Vergleich zur Foto-
stromantwort deutlich lingeren Lumineszenzlebensdauern von einigen 10 us
beeinflussen Rekombinationsprozesse die Stromcharakteristik in Abbildung
allerdings nicht oder spielen lediglich eine untergeordnete Rolle.

Obwohl die in Abbildung[7.2.1] gezeigten Messkurven kein Abknicken oder
sonstige spezifischen Merkmale aufweisen, aus denen eine mittlere Mobilitit
abgeschitzt werden konnte, 1dsst mit den aus den monopolaren Bauelementen
bestimmten Werten fiir die Mobilitét (Kapitel und der Bauteilschichtdicke
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7.3 Zusammenfassung

dennoch eine erste Konsistenziiberpriifung durchfiihren. Fiir die Transitzeit

der Ladungstréiger gilt: ,

T= a7 (7.2.1)

pu-u

Mit einer Spannung von 10V und einer Nanokristallschichtdicke von 270 nm
kann die mittlere Transitzeit der Ladungstriager zu 7~ 11,2us abgeschitzt
werden. Diese grobe Nidherung der charakteristischen Transitzeit kann als
erste realistische Niherung angesehen werden und ist als gestrichelte Linie
in Abbildung [7.2.1] eingezeichnet. Weitere Studien speziell zu Proben mit
anderen Funktionalisierungen sollten zeigen inwieweit das Verhalten des
Fotostroms auf eine Anderung von beispielsweise der Funktionalisierung der

Partikel reagiert.

7.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die elektrischen Eigenschaften von mit Allylben-
zol funktionalisierten Silizium-Nanokristallen untersucht. Es stellte sich her-
aus, dass die Messung der Feldeffektbeweglichkeit auf Grund der geringen
Mobilitit der Ladungstriger in den Silizium-Nanokristallen nicht moglich ist.
Die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit ausfiihrlich untersuchten monopola-
ren Bauelemente wiesen prozessbedingte Herausforderungen auf. Nichtsde-
stotrotz konnte eine grobe Abschitzung der Mobilitit u sowie der Leitfihig-
keit o getitigt werden. Diese ergeben sich zu u = 6,5-10"%cm?/(Vs) be-
ziehungsweise 6 = 4,5- 1077 S/m. Der gemessene Wert der Leitfahigkeit ist
dabei in guter Ubereinstimmung mit Ref. Mit Hilfe von zeitaufgeldsten
Fotostrommessungen konnte gezeigt werden, dass der Ladungstrigertransport
in den Nanokristallschichten einen stark dispersiven Charakter aufweist. Die
auBerordentlich langen Transitzeiten der Ladungstriger durch die Nanoparti-
kelschicht zeigen dabei den Einfluss von Defektzustinden auf die Ladungstri-
germobilitdt. Auf Grund unterschiedlich tiefer Fallenzustinde ergibt sich eine
starke Dispersitiit des Ladungstriagertransports.
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8 Der Einfluss der Nanopartikelumgebung auf
die Nanokristalllumineszenz

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse, welche im Rahmen einer detaillierten
spektroskopischen Studie an Silizium-Nanokristallen unterschiedlicher Grof3e
sowie an Partikeln mit unterschiedlichen lokalen dielektrischen Umgebungen
entstanden sind. In einem ersten Teil wird eine kurze Beschreibung der
Probenprdparation sowie des Messaufbaus gegeben. Anschlieftend werden in
einem zweiten Abschnitt die grundsdtzlichen spektroskopischen Eigenschaften
der betrachteten Proben ndher erldutert. In Kapitel |8.4| folgt die detaillierte
Analyse der transienten Photolumineszenz und der Bandliicke der Partikel
als Funktion der Temperatur. Eine abschlieffende Diskussion der Ergebnisse
rundet dieses Kapitel ab.El

Silizium-Nanokristalle sind attraktive Materialien fiir eine Vielzahl neu auf-
kommender Anwendungen wie beispielsweise die in Kapitel [f] beschriebenen
siliziumbasierten Leuchtdioden®27% oder das Bio-Imaging (Kapitel . In
der Mehrzahl aller Fille wird dabei eine Oberflichenfunktionalisierung der
Nanokristalle durchgefiihrt, um die Partikel stabil in Losung zu halten und
vor allem vor oxidativen und anderen reaktiven Einfliissen zu schiitzen. Es
ist jedoch bekannt, dass das verwendete Hydrosilylierungsverfahren oft nur
zu einer unvollstandigen Passivierung der Partikeloberfliche fiihrt'™ und es
so, trotz Passivierung, zur Oxidation iibrigbleibender Si-H Gruppen und ei-
ner damit verbundenen Veridnderung der spektralen Emissionseigenschaften
kommen kann.3® Da fiir die eingangs genannten Anwendungen ein detaillier-
tes Verstandnis der Lumineszenz unabdingbar ist, wird in diesem Kapitel mit

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind in Refs. 86 und 62| verdffentlicht. Mit freundlicher Genehmigung
von Nano Letters (Copyright 2012 American Chemical Society) und Chemical Physics (Copyright 2012
Elsevier).
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8 Der Einfluss der Nanopartikelumgebung auf die Nanokristalllumineszenz

Hilfe von temperatur- und zeitaufgeloster Photolumineszenzspektroskopie der
Einfluss von organischer Oberflichenpassivierung, lokaler Partikelumgebung
und der PartikelgroBe auf die Emissionseigenschaften der Nanopartikel ndher
untersucht.

8.1 Probenpraparation und Messaufbau zur
zeitaufgeldosten Spektroskopie

In dieser Studie werden vier Modellsysteme von Silizium-Nanokristallen, ein-
gebettet in drei wohldefinierten lokalen Umgebungen, untersucht. System I
und II sind alkyl-funktionalisierte Silizium-Nanokristalle (Si-NCs-R) unter-
schiedlicher GroBen. Die untersuchten gro3en Partikel besitzen einen Durch-
messer von circa 2,2nm, wohingegen die betrachteten kleineren Partikel ei-
ne GroBe von weniger als 1,5nm aufweisen. Probensystem III besteht aus
Silizium-Nanokristallen eingebettet in eine SiO,-Matrix (SiNC/SiO,, Abbil-
dung m; Nanopartikel, deren Oberflache bewusst ohne Funktionalisierung
unter normalen Umgebungsbedingungen oxidiert wurde, bilden Probensystem
IV (Si-NCs-Ox).

Alle hier beschriebenen Nanopartikel wurden nach der in Kapitel [3]
beschriebenen thermischen Disproportionierungsreaktion von (HSiOj 5),
synthetisiert und nach einem Atzschritt mit Decen funktionalisiert. Die in
dieser Studie untersuchten groBen Partikel (~2,2nm) wurden fiir 2h geitzt,
die untersuchten kleineren Partikel (< 1,5nm) befanden sich fiir 3h in der
Atzlosung. Eine detaillierte Beschreibung aller experimentellen Details ist
in Ref. zu finden. Die oxidierten Partikel wurden nicht funktionalisiert
sondern bewusst Luftsauerstoff ausgesetzt. Das Dispersionsmittel der stark
agglomerierten Partikel war in diesem Fall Ethanol.

Fir die im Folgenden beschriebenen Versuche, wurden die zwei unter-
suchten funktionalisierten Nanopartikelsysteme aus einer Hexanlosung auf
einen Siliziumwafer aufgetropft bis sich eine mehrere mm? groBe, optisch
dichte Schicht ausbildete. Analog hierzu wurde fiir die oxidierten Nanopar-
tikel verfahren. Die in SiO, eingeschlossenen Nanopartikel wurden als diin-
ne Schicht auf einem Quarzsubstrat hergestellt. Hierzu wurde kommerziell
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8.1 Probenpriparation und Messaufbau zur zeitaufgeldsten Spektroskopie
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Abb. 8.1.1: Schematische  Darstellung des  Versuchsaufbaus zur zeitaufgelosten
Spektroskopie.

erhiltliches Hydrogensilsesquioxane (HSQ, HgSigO1,, auch ,,spin-on-glass®)
auf das Quarzsubstrat durch spin-coating aufgetragen und wie in Kapitel [3|be-
schrieben unter Formiergas erhitzt. Hierdurch entstehen Nanopartikel in einer
Si10,-Matrix, von denen kleine Stiicke ohne weitere MaBnahmen direkt spek-
troskopiert wurden.

Der Versuchsaufbau zur zeitaufgeldsten Spektroskopie ist in Abbildung
B.1.1] gezeigt. Als Anregung fiir die Photolumineszenz dient ein aktiv giite-
geschalteter, frequenzverdreifachter Nd : YVO4-Laser (AOT-YVO-20QSP, Fa.
AOT Ltd.), welcher circa 0,5ns kurze Laserpulse bei 355nm Wellenldnge
emittiert. Die Repetitionsrate des Lasers kann von wenigen hundert Hz bis
25kHz eingestellt werden. Fiir die zeitaufgelosten Messungen wurde ein ex-
terner Pulsgenerator (P400 Digital Delay/Pulse Generator, Fa. Highland Tech-
nology) eingesetzt, der, liber eine Delay-Unit (DGS535, Fa. Princton Instru-
ments) verbunden, auch das Triggersignal fiir die ICCD-Detektionskamera
(PiMax 512, Fa. Princeton Instruments) liefert. Durch ein Filterrad kann
die Anregungsintensitidt kontinuierlich variiert und iiber eine kalibrierte Fo-
todiode und ein Oszilloskop (TDS2024, Fa. Tektronix) ausgelesen werden.
Das Anregungslicht wird anschlieBend iiber einen dichroitischen Strahlteiler
(z 355 RDC, Fa. AHF Analysentechnik Tiibingen) und eine Fokussierlinse
(f =75mm) auf die sich in einem Kryostaten (Microstat He CF, Fa. Oxford
Instruments) befindliche Probe geschickt. Die von der Probe emittierte Lumi-
neszenz wird durch dieselbe Sammellinse wieder aufgesammelt und iiber eine
Detektionsoptik in eine Multimode-Glasfaser einkoppelt. Anschlieend wird
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8 Der Einfluss der Nanopartikelumgebung auf die Nanokristalllumineszenz

das Signal iiber ein Spektrometer (SpectraPro 3001, Fa. Acton Research Corp.)
von der oben erwidhnten ICCD-Kamera detektiert. Fiir die hier darstellten Ver-
suche wurde stets ein 300 Linien/mm Gitter verwendet, um einen moglichst
groflen Bereich des Spektrums abzudecken. Die CCD wurde fiir die zeitauf-
gelosten Messungen im ,,gated-mode* betrieben. Alle Messungen wurden bei
einem Kryostatendruck von weniger als 10~%mbar durchgefiihrt.

8.2 Charakterisierung und Design der Proben

Die typischen PL-Spektren der untersuchten Proben bei Raumtemperatur
zeigt Abbildung [8.2.1] Die in SiO, eingebetteten Silizium-Nanokristalle
(SiNC/Si0;) zeigen eine starke PL bei Ap, ~ 780nm. In Ubereinstimmung
mit Berichten dhnlicher Systeme konnen auch hier, als Funktion des Heizpro-
zesses wihrend der Synthese, groBenabhingige Effekte durch Quantenconfi-
nement ausgemacht werden.1%7 Der notige Atzprozess, um die SiO,-Matrix
zu entfernen und freistehende Nanopartikel zu erzeugen, verkleinert im Fall
der anderen untersuchten Probensysteme den Partikeldurchmesser weiter und
fiihrt zu einer Blauverschiebung des Emissionsmaximums. Wie in Abbildung
B.2.1] gut beobachtet werden kann, schiebt das Lumineszenzmaximum folglich
von 700nm (Si-NCs-Ox) iiber 680nm (Si-NCs-R grof3) bis hin zu 630nm (Si-
NCs-R klein). Alle Spektren zeichnen sich durch eine spektral breite Emission
aus, die durch eine homogene Verbreiterung bei Raumtemperatur sowie einer
inhomogenen Verbreiterung durch die zugrundeliegende PartikelgroBenvertei-
lung erklédrt werden kann. Speziell im Fall der kleinen Si-NCs-R zeigt sich
eine zusdtzliche spektrale Schulter, die durch grofere Nanopartikel zustande
kommt. Um moglichst synthesenahe Partikel zu untersuchen, wurde in diesen
Versuchen nicht auf die in Kapitel 3.2] beschriebenen Grofenseparierungsver-
fahren zuriickgegriffen.

Ein Weg die oben beschriebene grolenabhingige Verschiebung der PL zu
erkldren ist meist der Verweis auf Quantenconfinement-Effekte. Jedoch exis-
tiert auch eine Vielzahl von Berichten, die die Rolle von Oberflichenzustin-
den bei der Lichterzeugung hervorheben. Letztere konnen die Wellenlinge
der Emission beeinflussen oder gar vollstandig dominieren.383% In Hinblick
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8.2 Charakterisierung und Design der Proben
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Abb. 8.2.1: Normierte PL-Spektren der vier untersuchten Probensysteme, spektroskopiert als
diinne Schicht (Agx. = 355nm). Zusitzlich gezeigt: Typisches Absorptionsspek-
trum von in Hexan stabilisierten alkyl-funktionalisierten Silizium-Nanokristallen
(gefiillte Kreise).

auf diese Berichte, liegt es nahe, dass gerade die optischen Eigenschaften wie
PL-Lebensdauern oder die PL-Intensitét stark von der lokalen Umgebung der
Nanopartikel sowie der Oberflichenchemie abhingen. Dieser Einfluss soll im
nun Folgenden anhand der beschriebenen vier Nanokristallsysteme im Detail
untersucht werden.

Ein notwendiger Parameter ist hierfiir die Analyse der chemischen Eigen-
schaften der Nanopartikeloberflache. Diese sind in einfacher Weise mit Hil-
fe der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) zugédnglich. Beispiel-
haft sind in Abbildung [8.2.2] die FTIR-Spektren der grofien Si-NCs-R (Abbil-
dung [8.2.2p) und Si-NCs-Ox (Abbildung [8.2.2b) gezeigt. Im Fall der funktio-
nalisierten Partikel zeigen sich deutliche Absorptionslinien von C-H Streck-
schwingungen (2850 — 2950cm ™) sowie Scher-/Deformationsschwingungen
(718cm_1, 1376cm™ !, 1465 cm_l), die den kovalent an die Oberfliche ge-
bundenen Decylgruppen (CigHj1) zugeordnet werden konnen. Zusétzlich zum
Infrarotfingerabdruck der Liganden zeigen sich zwischen 1000 — 1200cm ™!
zusitzlich schwache Si-O-Si Schwingungen, die eine geringer Oberflachen-
oxidation andeuten. Im Vergleich zum FTIR-Spektrum der funktionalisierten
Nanopartikel, ist das Spektrum der bewusst oxidierten, nicht funktionalisierten
Partikel (Si-NCs-Ox) stark von Schwingungsmoden dominiert, die eindeutig

125
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Abb. 8.2.2: FTIR-Spektren von (a) alkyl-terminierten Silizium-Nanokristallen (Si-NCs-R),
dominiert von Schwingungsmoden von oberflichengebunden Decylgruppen und
(b) oxidierten (nicht funktionalisierten) Silizium-Nanokristallen (Si-NCs-Ox).

Oberfldchenoxidzustinden zuzuordnen sind. Dies sind vor allem Schwingun-
gen von Si-O-Si1 (1000 — 2000cm™!) und Si-OH (ca. 3400cm™ 1) Bindungen.
Des Weiteren kénnen vereinzelte Si-H-Moden (ca. 2100cm ™) sowie O3Si-H-
Bindungen, bei 2250cm ™!, beobachtet werden. In den folgenden Abschnitten
wird auf Abbildung [8.2.2)und obige Diskussion mehrfach verwiesen.

8.3 Temperaturabhangiges Verhalten der
Photolumineszenzlebensdauern

Neben der Untersuchung der chemischen Bindungen der Oberflache mittels
FTIR bietet die zeit- und temperaturabhiingige Photolumineszenzspektrosko-
pie einen genaueren Einblick in die der Lumineszenz zugrundeliegenden pho-
tophysikalischen Prozesse. Vor allem durch den Vergleich von Lebensdauern
und PL-Signal bei unterschiedlichen Temperaturen ist eine Aussage tiber den
Ursprung der PL moglich. Abbildung [8.3.1] zeigt die typische Zerfallsdyna-
mik der Photolumineszenz der vier untersuchten Proben bei Raum- sowie bei
Tieftemperatur. Im Vergleich zu einem mono- oder biexponentiellen Zerfall
bei einfachen Partikelsystemen spielen hier eine Vielzahl von Zerfallskanilen
sowie der polydisperse Charakter der Silizium-Nanokristalle eine entschei-
dende Rolle. Ein verlangsamter Abfall der Lumineszenz liegt vor, welcher
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8.3 Temperaturabhingiges Verhalten der Photolumineszenzlebensdauern

nur durch eine gestreckte Exponentialfunktion korrekt angepasst werden kann.
Die Funktion ist gegeben durch: 4269174

1(t) =A - exp(—(t/ Tmeas)? ) (8.3.1)

Hierbei ist 1(t) die gemessene zeitabhingige PL-Intensitdt, A eine Konstante,
Tmeas die gemessene PL-Lebensdauer und  der Dispersionskoeffizient. Die
Messdaten, die angepassten Zerfallskurven sowie der Faktor 8 sind in den
Abbildungen [8.3.1] beziehungsweise [8.3.2] fiir die vier Probensysteme als
Funktion der Temperatur dargestellt.

Ergidnzend zu den Zerfallscharakteristika bei Raumtemperatur und tiefer
Temperatur ist in Abbildung [8.3.3]der Verlauf der Lumineszenzlebensdauern
als Funktion der Temperatur gezeigt. Fir alle vier untersuchten Modellsyste-
me wurden die Lebensdauern durch Anpassen einer gestreckten Exponential-
funktion an die Messdaten ermittelt. Ein Vergleich der Lebensdauern bei tiefen
Temperaturen mit den Werten bei Raumtemperatur zeigt, dass sich die gemes-
senen Zerfallszeiten mit abnehmender Temperatur sehr stark verlingern. In
allen untersuchten Proben ist zusitzlich ein charakteristisches temperaturab-
hingiges Verhalten der Lebensdauern beobachtbar (man beachte die logarith-
mische Darstellung in Abbildung [8.3.3[d/f): Oberhalb einer Grenztemperatur
von circa 100 — 150K sind lediglich kleine Anderungen VONn Tieas VOrhanden,
wohingegen unter 100K ein drastischer Anstieg der Lebensdauern beobacht-
bar ist. Diese Grenztemperatur dufert sich in Abbildung [8.3.3[d/f durch eine
Anderung der Steigung und ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturwer-
ten.T730761 Ap dieser Stelle soll bereits auf den spiter im Detail diskutierten
temperaturabhingigen Verlauf des Emissionsmaximums der Nanopartikel ver-
wiesen werden: Auch hier zeigt sich eine dhnliche Grenztemperatur fiir kleine
Si-NCs-R. Eine ausfiihrliche Beschreibung und Diskussion hierzu folgt in Un-
terkapitel [8.4] Weiterhin ist aus Abbildung [8.3.3c zu sehen, dass kleine funk-
tionalisierte Nanopartikel bei Raumtemperatur deutlich kiirzere Lebensdauern
aufweisen. Verglichen mit den beobachteten langen Lebensdauern bei tiefen
Temperaturen ist dies bereits ein Indiz fiir geringere Quanteneffizienzen der
Partikel bei Raumtemperatur und den starken Einfluss von Defektzustinden.
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Abb. 8.3.1: Zerfallsdynamiken der vier untersuchten Probensysteme (kleine/grofle Si-NCs-R,
Si-NCs/SiO; und Si-NCs-Ox) bei tiefen Temperaturen (linke Spalte) sowie bei
Raumtemperatur (rechte Spalte). Man beachte die unterschiedlichen Zeitachsen.
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Abb. 8.3.2: Beta-Koeffizient der vier untersuchten Probensysteme, ermittelt durch Anpassen
der experimentellen PL-Messdaten aus Abbildung mit einer gestreckten
Exponentialfunktion der Form I(t) = A -exp(—(t/7)").

Interessanterweise weisen jedoch die PL-Transienten aller vier Modellsys-
teme dhnliche Zerfallskonstanten auf. Dies ist besonders iiberraschend, da vor
allem Oberflichenoxidation, wie sie in Si-NCs-Ox und SiNCs/SiO; defini-
tiv vorhanden ist, die Lumineszenzeigenschaften stark beeinflussen.*832 Eine
mogliche Erkldrung fiir das Nichtvorhandensein eines Unterschiedes, liefert
Wolkin mit seinem in Ref. beschriebenen Silanondefektmodell. Demnach
beginnen Oberflichenzustinde die Lumineszenzeigenschaften der Ladungs-
triger erst unterhalb eines kritischen Partikeldurchmessers zu beeinflussen. So
ist es gut denkbar, dass die in dieser Studie untersuchten oxidierten Si-NCs
einen groBBeren Durchmesser als die in Wolkins Publikation aufgefiihrten cir-
ca 2,5nm besitzen und somit durch die Umgebung wenig beeinflusst werden.
GleichermaBlen kann jedoch auch die, bereits in den FTIR-Spektren (Abbil-
dung[8.2.2) gezeigte, geringe Oberflichenoxidation der funktionalisierten Na-
nopartikel ausreichen, dass alle hier untersuchten Partikel vergleichbare Lu-
mineszenzlebensdauern aufweisen.
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Abb. 8.3.3: Ubersichtsdarstellung der Zerfallsdynamik fiir unterschiedliche Tempe-
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raturen und unterschiedliche dielektrische Umgebungen. (a)/(b) 2D-
Falschfarbendarstellung des PL-Abfalls von groBen Si-NCs-R bei 8K bzw.
285K. (c¢)/(d) PL-Lebendauern von kleinen und groflen Si-NCs-R als Funktion
der Temperatur. (e)/(f) PL-Lebendauern von SiNCs/SiO; und Si-NCs-Ox als
Funktion der Temperatur.



8.3 Temperaturabhingiges Verhalten der Photolumineszenzlebensdauern

In der Literatur existiert eine Vielzahl von theoretischen Modellen, die
versuchen diese Temperaturabhéngigkeit der Lumineszenzlebensdauern niher
zu beschreiben. So postuliert beispielsweise Calcott ein Zweistufenmodell,
in dem Exzitonenzustinde in einen hoherliegenden Singulettzustand mit
radiativ erlaubten Ubergiingen und einen niedrigenergetischen Triplettzustand,
von dem Ubergiinge in den Grundzustand verboten sind, aufspalten. Die
Besetzung der Niveaus mit angeregten Zustinden ist hierbei thermisch verteilt.
Bei hohen Temperaturen wird der Lumineszenzabfall durch die kiirzere
Lebensdauer des thermisch besetzten Singulettzustand dominiert, wohingegen
bei tiefen Temperaturen der niedrigere Triplettzustand mafBgeblich fiir die
PL-Lebensdauer ist. Bei der Diskussion der Lebensdauern ist es wichtig
hervorzuheben, dass sich in obigem Modell die radiativen Lebensdauern
der Singulett- und Triplettzustinde um mindestens eine Gro3enordnung von
den hier gemessenen Lebensdauern Tieas unterscheiden., 175176 Dy Tmeas Dier
jedoch durch die radiativen und nicht-radiativen Kanédle bestimmt wird, ist
es notig diese GroBe in 7g und Tyr aufzuteilen. Wird angenommen, dass
bei tiefen Temperaturen alle Defektzustinde thermisch deaktiviert sind und
nur radiative Rekombination dominiert, ldsst sich TR = Tmeas(7K) setzen.
Vernachlédssigen wir die Abweichung von einem einfach exponentiellen
Lumineszenzabfall, sind radiative, nicht-radiative Lebensdauern sowie die
Quanteneffizienz durch folgende Gleichungen miteinander verkniipft:

71 _ _
Tmeas — TN}% + TR ! (8.3.2)
T = TgeEaS (8.3.3)

Mit einer einfachen 1/e-Abschiétzung lassen sich die Lebensdauern fiir grof3e
Si-NCs-R zu Tpeas = 14us sowie Tr = 240us bestimmen. Nach Gleichung
[B.3.3] ergibt sich damit eine Quanteneffizienz von QE = 6%. Die Konsistenz
dieser Berechnung kann durch Messen der Quanteneffizienz (QE) der Emitter
bei Raumtemperatur getestet werden. Fiir Si-NCs-C10 in Hexan ergeben
sich Quanteneffizienzwerte von 5 —10%, die gut mit den obigen Werten
tibereinstimmen.
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8 Der Einfluss der Nanopartikelumgebung auf die Nanokristalllumineszenz

Diese Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten von QE ist iiberra-
schend und kann nicht durch Calcots Zweistufenmodell erklart werden, wel-
ches urspriinglich fiir poroses Silizium aufgesetzt wurde und nichtradiative
Prozesse nicht betrachtet. Aus diesem Grund muss fiir die hier untersuchten
Partikel ein anderer Rekombinationsmechanismus, der die aktive Beteiligung
von Oberflichenrekombination mit einschlieBt, gefunden werden. Ahnlich zu
den hier beschriebenen Beobachtungen wird in Ref. von zwel sich iiber-
lappenden PL-Bindern im roten und NIR Spektralbereich berichtet. Die Au-
toren ordnen diese Bédnder einer Defekt- sowie einer Partikelemission zu. In

eine dhnliche Richtung weist der Bericht von Godefroo3?

, welcher eindeutig
zeigt, dass die PL von nicht passivierten Silizium-Nanokristallen vollstindig
durch stark lokalisierte Defektzustinde dominiert wird. Diese Zustdnde haben
keinen Einfluss auf die Position des PL-Maximums und konnen lediglich mit
zeit- und temperaturaufgeldster Spektroskopie unterschieden werden. Dies un-
terstiitzt die Annahme, dass Defektzustinde, welche durch Oberflichendefekte
oder durch Anderung der Kristallstruktur verursacht werden, die Lumineszenz

von Partikeln dieser Gro3e dominieren.

Um den Einfluss von radiativen und nicht-radiativen Rekombinationspro-
zessen niher zu diskutieren, konnen aus Gleichung [8.3.2] sowie mit g =
Tmeas|- ebenfalls die Zerfallskonstanten der nichtradiativen (NR) Kandile als
Funktion der Temperatur dargestellt werden. Wie in Abbildung [8.3.4] gezeigt,
werden die nichtradiativen Zerfallskonstanten unterhalb der Grenztemperatur
von 100K signifikant groBBer und iiberschreiten Tpeqs bel tiefen Temperatu-
ren um mehr als eine Groenordnung. Das thermisch aktivierte Einfangen der
Photoanregungen an nicht-radiativen Defektzustinden ist unterdriickt und die
Defekte sind somit ,,ausgefroren®. Dieses Ausfrieren wiederrum fiihrt zu signi-
fikant lingeren gemessen Lebensdauern, wie beispielsweise Tmeas|,x = 230us
fiir groBe Si-NCs-R. Oberhalb der Grenztemperatur gilt Tyg < Tr und die
nichtradiative Rekombination dominiert. Die gemessen Lebensdauern Tyeas
verkiirzen sich dementsprechend und die Quanteneffizienz nimmt ab.

Erginzend zu diesem Aspekt zeigt Abbildung [8.3.5] die Zerfallsdynamik
der Si-NCs-R (2,5nm) als Funktion von Wellenldnge und Temperatur.
Bei Raumtemperatur ist bei den Partikeln unterschiedlicher Grofe eine
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Abb. 8.3.4: Gemessene Lebensdauern der 2,5nm groBen Si-NCs-R im Vergleich zu den
berechneten Werten von Tng.

signifikante Anderung der Lebensdauern als Funktion der PartikelgrofBe
ersichtlich. Kleine Partikel, die bei 500nm emittieren, weisen Lebensdauern
auf, die um eine ganze GroBenordnung geringer sind als die der bei 750nm
emittierenden Partikel. Mit abnehmender Temperatur nimmt dieser markante
Unterschied stark ab und ist bei tiefen Temperaturen beinahe nicht mehr
prasent. Fiir alle Partikelgrolen der polydispersen Probe sind bei tiefen
Temperaturen sehr lange Lebensdauern von iiber 100us beobachtbar. In
Abbildung [8.3.5p ist das Verhiltnis der Lebensdauern bei unterschiedlichen
Wellenldngen normiert auf die Lebensdauer bei 760nm dargestellt. Bei
Raumtemperatur ist ein ausgepréagter Unterschied zwischen den Lebensdauern
der kleinen und groBen Partikel offensichtlich. Der Unterschied betrédgt eine
GroBenordnung und zeigt, dass besonders fiir kleine Partikel nicht-radiativen
Prozesse eine dominierende Rolle spielen. Auch ein direkter Energietransfer
von angeregten kleinen Nanokristallen auf benachbarte grole Nanokristalle
kann zusidtzlich zu einer scheinbaren Verldngerung der Lebensdauern fiir
grof3e Partikel fithren. Im Gegensatz dazu ist bei tiefen Temperaturen dieser
Unterschied deutlich reduziert: Kleine Partikel zeigen im Vergleich zu
Partikeln mit einem Emissionsmaximum bei 760nm eine nur noch rund
doppelt so schnelle Rekombination. Besonders das signifikante Verkiirzen
der Lebensdauern der kleinen Partikel fiir T > 100 —150°C ist in guter
Ubereinstimmung mit den im Kapitel beschriebenen Ergebnissen. Der
drastische Unterschied zwischen den langen Lebensdauern der gro3en Partikel
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Abb. 8.3.5: Zusammenfassung der Temperatur- und Wellenlingenabhéngigkeit der Photo-
lumineszenzlebensdauern von polydispersen decyl-funktionalisierten Si-NCs. (a)
3D-Darstellung der Lebensdauern iiber der Emissionswellenlidnge und der Tem-
peratur. (b) Verhdltnis von Tieas(760nm) zu Tieas(A) bei 285K sowie bei 7K.

und den deutlich verkiirzen Lebensdauern von kleinen Partikeln ist in Kapitel
[5.2] gesondert diskutiert.

Zusammenfassend lasst sich konstatieren, dass Oberflichenzustinde in allen
hier untersuchten Proben die PL-Dynamik stark dominieren. Obwohl die
lokale Umgebung der untersuchten Nanopartikel sehr unterschiedlich ist,
zeigt sich ein sehr dhnliches Lebensdauerverhalten. Des Weiteren scheint
bereits eine geringe Oberflichenoxidation, wie sie im Fall der alkyl-
funktionalisierten Silizium-Nanokristalle vorliegt, auszureichen, um die PL-
Eigenschaften vollstindig zu dominieren.

8.4 BandliickenvergroBerung als Funktion der Temperatur

Ergédnzend zu der oben beschriebenen Untersuchung des Temperatureinflusses
auf die Lumineszenzlebensdauern, wird im Folgenden auf die spektrale Tem-
peraturabhingigkeit der Photolumineszenz sowie deren Abhéngigkeit von der
Partikelgrofle eingegangen. Diese zeigt abermals den bereits oben beschriebe-
nen starken Einfluss von Defektzustinden auf das Lumineszenzverhalten der
Partikel.
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8.4 Bandliickenvergrof3erung als Funktion der Temperatur

Fiir klassische Volumenhalbleiter kann die Verinderung der Bandliicke
als Funktion von der Temperatur durch die empirische Formel von Varshni
beschrieben werden”>:

o - T?
T4+8B

Dabei gilt fiir die Konstanten im Fall von Silizium: & = 7,02-10~%eV /K und
B =1108K.

Wie in Abbildung [8.4.Tp gezeigt, folgen speziell die untersuchten 2,5 nm
groflen, decyl-funktionalisierten Partikel dieser Abschitzung erstaunlich ge-
nau. Weder bei hohen noch bei tiefen Temperaturen ist eine signifikante Ab-
weichung von der theoretischen Vorhersage zu bemerken. Die spektrale Ver-
schiebung der Emission durch Abkiihlen der Probe von 295K auf 10K kann
nach Gleichung [8.4.1] auf ungefihr 50meV abgeschitzt werden. Im Gegen-
satz hierzu ist das Verhalten der kleinen Partikel (< 1,5nm, Abbildung[8.4.1pb)
deutlich verdndert. Starke Abweichungen der Messdaten von der theoretischen
Vorhersage sind offensichtlich und lediglich bei sehr tiefen Temperaturen ist
eine Ubereinstimmung mit dem theoretischen Modell vorhanden. Die Ver-
schiebung bei Raumtemperatur betrdgt in diesem Fall mehr als das 4-fache
des Wertes der groB3en Partikel und erreicht 0,21eV (man beachte die unter-
schiedliche y-Achse). Des Weiteren ist hier, wie aus den transienten Lumines-
zenzmessungen ebenfalls ersichtlich, eine starke Abweichung vom theoreti-
schen Modell erst ab einer Temperatur von > 100 — 150°C zu beobachten ist.
Erst oberhalb dieser Temperatur wird der Einfluss von Defektzustinden deut-
lich und die Abweichung vom theoretischen Modell sichtbar. Die thermische
Aktivierungsenergie der Defekte entspricht somit etwa 10meV. Diese beson-
dere Temperaturabhédngigkeit vor allem der kleinen Nanopartikel kann durch
lumineszierende Defektzustinde erklirt werden.*832 Wie bereits oben einge-
fiihrt, erklirt Wolkin® dieses Phinomen mit partieller Oberflichenoxidation
sowie Defektzustinden in der Bandliicke. Dariiber hinaus ist auch der Einfluss
der weniger stark kristallinen Struktur der kleinen Partikel denkbar.®110 Dieg
fiihrt, wie schematisch in Abbildung @]a dargestellt, fiir Partikel unter ei-
ner bestimmten kritischen Gro3e zu einer defektbezogenen Lumineszenz. Die
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Abb. 8.4.1: Einfluss der Temperatur auf die Position des Emissionsmaximums von decyl-
funktionalisierten Si-NCs (Si-NCs-R). (a) Verschiebung des Emissionsmaximums
als Funktion der Temperatur fiir gro3e Si-NCs-R (2,5nm). (b) Verschiebung des
Emissionsmaximums als Funktion der Temperatur fiir kleine Si-NCs-R (1,5nm).
Zur Veranschaulichung sind in beiden Fillen die PL-Spektren bei Raum- und
Tieftemperatur als Inset gezeigt.

Defektzustidnde fangen die angeregten Landungstriger ein und dominieren mit
threr Lichtemission die Lumineszenz der kleinen Silizium-Nanokristalle. Die
PL ist somit im Vergleich zur reinen, defektfreien Emission deutlich in den
roten Bereich des Spektrums verschoben. Verringert man die thermische Ener-
gie des Systems unter 10meV, sind diese Zustinde nicht mehr aktiv und die
starke intrinsische und groenabhingige PL der kleinen Si-NCs-R dominiert
mit einem Emissionsmaximum bei 570nm wieder das Spektrum (Abbildung
B.4.1Ib Inset). Wie auch im Fall der grolen Nanopartikel sittigt die Emissi-
onswellenldnge auch hier fiir tiefere Temperaturen und folgt der theoretischen
Beschreibung und Gleichung [8.4.1]

In guter Ubereinstimmung mit der obigen temperaturabhingigen Untersu-
chung zeigt die in Abbildung dargestellte Anderung des PL-Maximums
als Funktion der PartikelgroBe den starken Einfluss der Defektemission. Vor
allem im Fall kleiner Partikel (< 1,5nm) verursachen Oberflichendefekte so-
wie Anderungen der Kristallinitit der Partikel eine Sittigung der Bandliicken-
verbreiterung. Die maximal bei Raumtemperatur erreichbare Bandliicke be-
tragt lediglich etwa 2 eV und kann fiir kleine Partikel nicht mehr korrekt durch
die ebenfalls in Abbildung[8.4.2b dargestellte Simulation aus Ref. 49 beschrie-
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Abb. 8.4.2: Einfluss von Oberflichenzustinden sowie Bandliickenvariation als Funktion der
Nanopartikelgrofe. (a) Schematische Darstellung der Defektlumineszenz (in
Anlehnung an Ref. 41)). (b) Vergleich von experimentellen Daten (Kapitel [5.2))
sowie Simulationsergebnisse zu sphédrischen in SiO, eingeschlossenen Silizium-
Nanokristallen. Datenpunkte der Simulation wurden aus Ref. 49/entnommen. Zur
besseren Lesbarkeit sind die Datenpunkte mit Linien verbunden.

ben werden. Partikel mit groBen Durchmessern folgen, wie auch bereits in
Abbildung [8.4.Th gezeigt, dem theoretischen Verlauf verhéltnisméBig gut. Die
hier gezeigten Messdaten wurden im Rahmen der in Kapitel [5.2]beschriebenen
Untersuchungen bestimmt und aus Griinden der Ubersichtlichkeit auch bereits
dort gezeigt.

8.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde mit Hilfe einer detaillierten spektroskopischen Studie
der Einfluss unterschiedlicher Oberflichenmodifikation auf die Nanopartikel-
lumineszenz untersucht. Hierbei wurden Unterschiede bei Variation der di-
elektrischen Umgebung der Partikel sowie gro3enabhédngige Effekte betrach-
tet. Bei Raumtemperatur wurden Lumineszenzlebensdauern von 1 —20us ge-
messen, wohingegen bei tiefer Temperatur Werte von iiber 100 us gemessen
wurden. Letztere wurden den intrinsischen, defektfreien Lumineszenzlebens-
dauern zugeordnet. Uberraschenderweise zeigen alle untersuchten Partikelsys-
teme, einschlieBlich der alkyl-funktionalisierten Partikel, zhnliche Lebensdau-
ern. Dies ldsst den Schluss zu, dass selbst sehr geringe Oberflichenoxidation
sowie der potentielle Einfluss einer reduzierten Partikelkristallinitit die Lu-
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mineszenzeigenschaften so stark beeinflussen, dass diese sich wie oxidier-
te oder sogar in SiO, eingeschlossene Silizium-Nanokristalle verhalten. Bei
tiefen Temperaturen wurde des Weiteren eine drastische spektrale Verschie-
bung des Lumineszenzmaximums der kleinen funktionalisierten Nanopartikel
offenkundig. Diese Verschiebung sittigt fiir Temperaturen unter 100 — 150K
und bestitigt ihrerseits ebenfalls den Beginn der defektfreien intrinsischen Lu-
mineszenz der Partikel. Im Fall der gro3en funktionalisierten Partikel besitzen
Defektzustinde weniger Einfluss auf die Lumineszenz und die spektrale Posi-
tion der Lichtemission. In diesem Fall konnte die Verschiebung sehr gut mit
der von Varshni vorgeschlagenen Formel'™ beschrieben werden.
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9 Lasermanipulation und Ramanspektroskopie
von Silizium-Nanokristallen

Dieses Kapitel befasst sich mit der spektroskopischen Untersuchung von
Silizium-Nanokristallen mittels Ramanspektroskopie. In Kapitel [9.1] wird zu-
ndchst eine Einfiihrung in die Grundlagen der Ramanspektroskopie gegeben
sowie die Moglichkeiten erldutert, anhand von Ramanspektren die lokale Tem-
peratur einer Probe zu bestimmen. Nach der Darstellung der Versuchsdurch-
fiihrung wird in Kapitel [9.3] gezeigt, dass ein aufergewohnliches starkes Auf-
heizen der Nanokristalle durch Bestrahlung mit Laserlicht moglich ist. Die
Auswirkungen des starken Aufheizens der Nanokristalle auf deren Morpho-
logie wird in Kapitel [9.3.1 beschrieben. Mégliche Anwendungsfelder von di-
rektem Laserschreiben werden aufgezeigt und diskutiert. In Kapitel wird
gezeigt, wie Ramanmessungen als zerstorungsfreies Werkzeug verwendet wer-
den konnen, um den Grad der Partikelkristallinitdt zu bestimmen.

9.1 Grundlagen der Ramanspektroskopie

Durch seinen Artikel ,,A new type of secondary radiation* im Fachmagazin
Nature aus dem Jahr 1928 erlangte der indischen Wissenschaftler Chandra-
sekhara Venkata Raman groBe Aufmerksamkeit. Raman gelang es die bereits
1923 von Adolf Smekal 8 theoretisch vorhergesagte inelatische Streuung von
Licht an Materie experimentell nachzuweisen™! und wurde fiir seine Errun-
genschaft zwei Jahre spiter mit dem Nobelpreis fiir Physik geehrt. Heutzutage
hat sich die Ramanspektroskopie zu einem sehr bedeutsamen nicht destrukti-
ven Analysewerkzeug entwickelt. Im Vergleich zu Ramans ersten Experimen-
ten, in denen er einfaches Sonnenlicht als Anregungsquelle verwendete, ist
heute mithilfe von Lasern und Spezialoptiken eine detaillierte Charakterisie-
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(a) (b)
GO O

Abb. 9.1.1: Schematische Darstellung von Schwingungsmoden. (a) Raman-aktiv: Das Pola-
risierbarkeitselipsoid (grau) dndert sich wéhrend der Schwingung. (b) Raman-
inaktiv: Die Polarisierbarkeit o ist im gestreckten und gestauchten Zustand gleich
groB3 (nach Ref. 184).

rung von Materialien auf beispielsweise ihre chemische oder morphologische
Zusammensetzung moglich. Die Anwendungen reichen hierbei von Qualitéts-
kontrollen in der Pharmaindustrie bis hin zu Analyseverfahren in der Medizin-
und Lebensmitteltechnik.’82183 Dje mathematische Darstellung der Raman-
streuung kann bereits durch einen einfachen klassischen Ansatz erfolgen. Ein-
fallende elektromagnetische Strahlung erzeugt in Molekiilen und Festkorpern
eine harmonische Verschiebung der Elektronenverteilung in Bezug auf die
Atomriimpfe. Diese Schwingungen werden ihrerseits wieder zur Quellen von
elektromagnetischer Strahlung mit der gleichen Frequenz, wie gegeben durch
das Anregungslicht. Zusammen mit der Definition des Dipolmoments pu=o-E
und der periodischen Anregung durch das einfallende elektromagnetische Feld
E = E( - cos(w - t) ergibt sich das induzierte Dipolmoment zu:

Wind = & - Eq - cos (27'L'V()t> (9.1.1)

Dabei ist a die Polarisierbarkeit und Eqy die Amplitude sowie vy die Frequenz
der einfallenden Strahlung. Andert sich die Polarisierbarkeit nicht mit der
Zeit, wird das einfallende Licht elastisch (v = v) gestreut. Dieser Fall wird
allgemein als Rayleigh-Streuung bezeichnet.

Andert sich jedoch die Polarisierbarkeit zeitlich, so ist das induzierte Di-
polmoment nicht mehr allein eine Funktion der dufleren Anregung, sondern
wird zusdtzlich zeitlich durch die Schwingung mit v moduliert. Dies ist
beispielsweise bei einer symmetrischen Mode entlang der Lingsachse eines
dreiatomigen Molekiils, wie in Abbildung O.1.Th dargestellt, der Fall. Im
gestreckten Zustand ist dort eine Deformierung der Elektronenverteilung ein-
facher moglich als im gestauchten Fall, bei dem die Elektronen nahe an den
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Atomriimpfen sitzen. Die Polarisierbarkeit dndert sich folglich wéahrend der
Schwingung und o kann in eine Taylorreihe um die Gleichgewichtslage qq
entwickelt werden:

P
a(q)=a0+2<a:‘> St (9.1.2)
n n q=

gn sind die Normalkoordinaten des Molekiils.

Bei kleinen Schwingungsamplituden ist eine Beschreibung durch lediglich die
erste Ordnung der obigen Reihenentwicklung ausreichend und es gilt:

qr = qocos (27 V;t) (9.1.3)

Gleichung 0.1.T]ergibt sich damit zu:

. o _
Wina= |00+ <—> qocos (2mvit) | -Egcos (2mvpt) (9.1.4)
Mit der trigonometrische Gleichheit
1
cos(A)-cos(B) = E(COS<A—B)—|—COS(A+B>) (9.1.5)
folgt damit:
Hing = goEo Cos (27rv0tl +
Ray?;igh
1 - [(da
—qoEo | =— cos (27[(V0 — Vr)f) +
N g . (9.1.6)
Stokes

1 - /Jda
—qgoEo | =— cos (2m(vo + Vi)t
o (o) cosCrtvo v

A 7

Anti—Stokes

Hieraus wird deutlich, dass das elastisch gestreute Licht, im Fall einer
Anderung der Polarisierbarkeit (‘é—‘(’l‘ # (), durch zwei weitere inelastische
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Abb. 9.1.2: Schematische Darstellung der elastischen Rayleigh-Streuung sowie der beiden
inelastischen Stokes- und Anti-Stokes-Streuprozesse.

Terme mit den Frequenzen vg = Vo — V; und Vas = Vo + V; erweitert wird.
Dies ist die rotverschobene Stokes- sowie blauverschobene Anti-Stokes-
Streuung.

Die beiden inelastischen Streuprozesse sind im Gegensatz zur elastischen
Rayleighstreuung erheblich unwahrscheinlicher, da in beiden Fillen ein
Phonon am Streuprozess beteiligt ist. Abbildung [0.1.2] veranschaulicht diesen
Effekt. Besonders deutlich wird dieser bei der Anti-Stokes-Streuung. Hier
muss sich der Streuer bereits in einem thermisch angeregten Zustand
v =1 befinden, um die hoherenergetischere Strahlung iiberhaupt erzeugen
zu konnen. Da die Anzahl der Schwingungszustinden in Molekiilen der
Boltzmannverteilung folgt, sind die Streuintensitidten von Stokes- und Anti-
Stokes-Streuung stark temperaturabhiingig und damit ein MaB fiir die lokale
Temperatur der Probe. Auf die Moglichkeit anhand des Ramansignals die
Temperatur der Probe zu bestimmen wird in nun folgenden Kapitel 9.1.1]
eingegangen.

9.1.1 Lokale Temperaturbestimmung mittels
Ramanspektroskopie

Im Gegensatz zur klassischen Betrachtung ermdoglicht eine quantenmechani-
sche Beschreibung der Ramanstreuung eine exakte Berechnung der Streuin-
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tensitidten der Stokes- und Anti—Stokes—Streuung.m In harmonischer Nihe-
rung ergibt sich die Stokes-Streuintensitit dabei zu:

(V() — Vr)4 Ip-N
Vi 1—exp <—1£’B"%)

Hierbei beinhaltet die Konstante C den Depolarisationsgrad der Streuung, v;

Is=C-.

(9.1.7)

ist die Frequenz, um die das gestreute Licht gegeniiber der Ausgangsfrequenz
Vo verschoben ist. h ist das Plancksche Wirkungsquantum und kgT die
Boltzmannenergie verursacht durch die Temperatur T. Mit der Anzahl
der Streuelemente N und der Eingangsintensitidt Iy ist das gestreute Licht
direkt proportional zur Konzentration der streuenden Elemente sowie zur
Anregungsintensitit.

In Analogie ergibt sich fiir die Anti-Stokes-Streuamplitude mit der dort
auftretenden Frequenzerhohung des gestreuten Lichts um v;:

(vo+v)*  Ip-N

Ins =C- (9.1.8)
i exp <1?BV%> —1
Aus dem Verhiltnis der beiden Streuintensititen
Ias (vo+ vp)? hv;
=y — 9.1.9
Is Y (vo—vp)? P\ ke T ©-1.9)

lasst sich nun direkt auf die lokale Temperatur der untersuchten Probe
schlieBen. Die Temperatur hingt dabei lediglich vom Verhiltnis Ias/Is, Vo,
Vr sowie den Konstanten h und kg ab. y ist ein Kalibrationsfaktor, der
experimentell bestimmt wird (Kapitel[9.2).

Zusitzlich zu der Anderung der Streuintensititen von Stokes- und Anti-
Stokes-Linie fiihrt eine Temperaturinderung auBerdem zu einer Anderung
der spektralen Position der materialspezifischen Ramanlinien sowie einer
thermischen Verbreiterung derselben. 1831186 Ausgehend von diesem Ansatz
wurden von Balkanskil8Z188 ein Modell entwickelt, welches drei- und vier-
Phononenprozesse miteinschliet und somit speziell auch fiir hohere Tempera-
tur seine Anwendung findet. Bei letzteren verliert Gleichung [9.1.9] die nur auf
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9 Lasermanipulation und Ramanspektroskopie von Silizium-Nanokristallen

Ein-Phononen-Prozessen aufbaut, ihre Giiltigkeit und stellt lediglich eine Na-
herung fiir die lokale Temperatur dar. Die temperaturinduzierte Verschiebung
v der Ramanspektren sowie der temperaturabhiingige Wert der Halbwertbreite
der Ramanlinien (FWHM, von engl. ,.full width at half maximum®) ergeben
sich demnach zu:

- - 2 3 3
T) =Vo+C- 1 D-|(1 9.1.10
V(T) = o+ ( +ex_1>+ ( +ey1+(ey_1)2> ( )

2 3 3
FWHM(T) = A- ( 1 B-(1 1.11
(T) ( +ex_1)+ ( +ey_1+(ey1)2> (9.1.11)

Die Parameter x und y beinhalten die Temperaturabhingigkeit und sind

gegeben durch:
hVr—ok
= kT (9.1.12)
hVr—
— 3;;?( (9.1.13)

Vr—ok ist die LO-Phononfrequenz fiir Silizium bei 7 = OK und betréigt
Vr—ok = 525 cm ! 183 Die Parameter A, B, C, D und V¢ wurden fiir kristalli-
nes Silizium bestimmt und ergeben sich zu: A = 1,295cm™ !, B =0,105cm™!,
C=-2,96cm !, D= —0,174cm™! sowie vy = 528 cm ! 187

Wichtig ist hierbei anzumerken, dass Anderungen der Grof3e der Partikel
ebenfalls einen Einfluss auf FWHM und die Position des Maximums

der Ramanlinie zeigen. Dies muss beachtet werden, sobald mit Partikeln
unterschiedlicher Grofe gearbeitet wird 1880189

Zusammenfassend wurden in diesem Kapitel drei unterschiedliche Verfah-
ren zur lokalen Temperaturbestimmung von ramanaktiven Materialien aufge-
zeigt. Bei tiefen Temperaturen ist Gleichung [9.1.9] anzuwenden, wohingegen
bei hohen Temperaturen Gleichung0.1.10jund Gleichung[9.1.1T]zu zuverlassi-
geren Ergebnissen fiihren. Die mit Gleichung[9.1.10|und 0.1.11| gezeigten An-
sdtze benotigen zwar hochaufgeloste Spektren, es kann jedoch in diesem Fall
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9.2 Messaufbau fiir Ramanspektroskopie und Probenpriparation

auf eine zeitintensive Aufnahme der Anti-Stokes-Streuung verzichtet werden.
Die drei beschriebenen Ansitze werden bei der in Kapitel 0.3] beschriebenen
Diskussion der Messdaten stets gegeniibergestellt und diskutiert.

9.2 Messaufbau fir Ramanspektroskopie und
Probenpraparation

Als Anregungsquelle fiir die Ramanstreuexperimente dieser Arbeit wird
ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser verwendet. Dieser emittiert Licht
bei 532nm und arbeitet im Dauerstrichbetrieb. Wie in Abbildung 0.2.1] zu
sehen, kann die Intensitit des Lasers (gemessen auf Probenniveau) dabei
mit einem Filterrad zwischen wenigen 10W /cm? und 1576 kW /cm? variiert
werden. Nach Passieren des Filterrads wird der Anregungsstrahl durch einen
Strahlaufweiter aufgeweitet und iiber einen 50:50-Strahlteiler und auf ein
63 x Mikroskopobjektiv (Planapochromat NA 0.9, Fa. Carl Zeiss) auf die Probe
gelenkt. Das von der Probe gestreute Licht wird anschlieBend mit demselben
Objektiv eingesammelt und durch einen Kerbfilter (532 nm Stop Line single-
notch filter, Fa. Semrock) auf das Spektrometer (Acton Spectra Pro 25001,
Fa. Princeton Instruments) sowie anschlieend auf eine EMCCD-Kamera
(iXon, Fa. Andor Technology) geschickt. Neben einem Standardgitter mit
300Linien/mm wird fiir die in Abschnitt gezeigten hochaufgelsten
Spektren ein 1200 Linien/mm Gitter verwendet. Die bereits oben erwihnte
Kalibration von Gleichung 0.1.9] wird mit Hilfe eines Siliziumwafers und
eines heizbaren Probenhalters (Biocell, Fa. JPK) durchgefiihrt. Dabei wird
die Siliziumreferenz auf eine wohldefinierte Temperatur gebracht. Ein
Temperaturbereich von 20°C bis 63°C ist dabei zuginglich. Eine detaillierte
Beschreibung der Temperaturkalibrierung ist in Ref. zu finden.

Die zu untersuchenden Nanopartikel wurden fiir alle Experimente auf ein
0,2mm diinnes Glassubstrat mehrfach aus Losung aufgetropft bis sich ein
optisch dichter Film ausbildete.
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Probe Strahlteiler F T
{ TLLLE . Spektrometer EMCCD Kamera
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Abb. 9.2.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Ramanspektroskopie sowie
fur das direkte Laserschreiben. In Kapitel [I0] wird ebenfalls auf diesen Aufbau
zuriickgegriffen, jedoch zusitzlich durch die Moglichkeit einer NIR-Anregung
erweitert.

9.3 Laserinduziertes lokales Aufheizen von
Silizium-Nanokristallen

Stellvertretend fiir die Vielzahl der in dieser Studie untersuchten Nanopar-
tikelproben ist in Abbildung 0.3.Th und der dazugehorigen eingebetteten
Grafik ein typisches Ramanspektrum der Silizium-Nanokristalle gezeigt. Es
zeigt den Ramanfingerabdruck von Allylbenzol-funktionalisierten Silizium-
Nanokristallen und zeichnet sich durch eine ausgeprigte Ramanlinie bei
515cm~! aus. Dariiber hinaus weist das Spektrum bei kleinen Wellenzah-
len eine zusitzliche Streuintensitit auf. Die Hauptemission wird dabei den
Silizium-Nanokristallen zugeordnet und ist im Vergleich zu Silizium als
Volumenmaterial (522 cm_l) durch das auftretende Quantenconfinement
der Nanopartikel um 7cm™! blauverschoben. T892 Dje hochenergetische
Schulter kann durch Beitrdge kleinerer, amorpher Partikel erklart werden.©l
Diese liegen bei 310cm~!, 380cm™! und 480cm™! und entsprechen den
longitudinal-akustischen (LA), longitudinal optischen (LO) und transversal
optischen (TO) Moden von amorphem Silizium.™88 Der Einfluss des Ligan-
den Allylbenzol auf das Ramanspektrum ist vernachlidssigbar und lediglich

ein schwaches Signal um 620cm™! ist in den Spektren ersichtlich. Die ande-
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9.3 Laserinduziertes lokales Aufheizen von Silizium-Nanokristallen

ren Ramanlinien des Liganden liegen bei 160cm™!, 750cm~! und 820cm™!
und beeintrichtigen die Spektren nicht, 190

Fiir eine bessere Darstellung und Diskussion der Ramanmerkmale wurde
die teilweise in das Ramanspektrum hineinragende Photolumineszenz (PL)
aus den Spektren herausgerechnet. Hierzu wurde eine GauBfunktion an die
PL-Auslédufer jenseits von +£600 cm !, ab der keine Ramanaktivitiit beobach-
tet wird, angepasst. Der Intensititsabfall bei —370cm ™! und 230cm™! in
Abbildung 0.3.1T]und 9.3.2)kommt durch diese MaBnahme zustande und kenn-
zeichnet den Anfangsbereich des verwendeten Kerbfilters. Die in Abbildung

0.3.Ta eingebettete Unterabbildung zeigt das Ramanspektrum vor Abzug der
PL.

Zusitzlich zur Stokeslinie ist bereits bei niedrigen Anrechnungsenergien
von 15,8 kW /cm? (Abbildung [9.3.1h) ebenfalls die entsprechend symmetri-
sche Anti-Stokes-Emission sichtbar. Ausgehend vom Verhiltnis der beiden
Ramanlinien Iog/Is und Gleichung ldsst sich einfach die lokale Tem-
peratur der Nanopartikel bestimmen. Sie liegt hier bei 40°C und entspricht

einer leichten Erwidrmung der Probe unter der Laserbestrahlung.

Wird nun, wie in Abbildung 0.3.1p gezeigt, die Laseranregung auf
1576 kW /cm? deutlich erhoht, @ndert sich das resultierende Spektrum signi-
fikant. Ein sehr starkes Stokes-Signal sowie ein ebenfalls sehr ausgeprigtes
Anti-Stokes-Signal, welches beinahe seinem Stokes-Pendant ebenbiirtig ist,
sind vorhanden. Analog zu oben lésst ich auch hier wieder die Temperatur
mit Hilfe von Gleichung 9.1.9]bestimmen. Sie erreicht 1550°C und entspricht
einem extremen Aufheizen der Partikel unter der Laseranregung. Wichtig ist
hierbei, dass dieser Wert der Temperatur als erste Ndherung angenommen
werden muss. So wurde Gleichung[9.1.9]zwar bis 63°C zuverldssig kalibriert,
jedoch treten bei hohem thermischen Energieeintrag Phononenprozesse hohe-
rer Ordnung auf, die durch dem Gleichung [9.1.9] zugrundeliegenden Modell
nicht mehr beschrieben werden. Aus diesem Grund werden in den folgenden
Unterkapiteln die bereits im einleitenden Theorieteil erwidhnten erweiterten
Modelle zur Temperaturbestimmung Anwendung finden.

Neben dem extremen Erwédrmen sowie den ausgeprigten Stokes- und
Anti-Stokes-Linien in Abbildung [0.3.Tp ist bei starker Laseranregung ein
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Abb. 9.3.1: Ramanspektren von Si-NCs bei unterschiedlichen Anregungsenergien von (a)

15,8kW/ cm? und (b) 1576 kW / cm?. Das Inset von (a) zeigt das Ramanspektrum
vor Abzug der PL (siehe Text).

I ersichtlich. Dieses zusitzliche

weiteres spektrales Merkmal bei 280cm™
Ramansignal kann durch héhere Anregungszustidnde der Partikel unter starker
Laseranregung erklirt werden. Eine finale Zuordnung ist jedoch auf Grund
des verwendeten Notchfilters schwierig, da dieser einen Teil des Signals

abschneidet.

Gegenkontrolle zur obigen Temperaturbestimmung

Um den oben bestimmten Wert des extrem starken Aufheizens der Probe
zu bestitigen, werden Gleichung 9.1.10| und P.I.T1] und damit Balkanskis
Modell™88 zyr Temperaturbestimmung, angewandt. Unter starker optischer

Anregung (Abbildung 9.3.1p) befindet sich die Stokeslinie bei 490cm™!

und ist durch eine spektrale Breite von 33cm™!

gekennzeichnet. Mit
Gleichung 0.1.10] und der Position der Stokes-Linie ergibt sich hiermit eine
Temperatur von circa 1100°C. Eine Vergleichsberechnung unter Zuhilfenahme
von Gleichung 0.I.T1] sowie der spektralen Breite des Streusignals ergibt
1110°C und bestitigt die vorangegangene Berechnung. Da neben der
Temperatur auch der experimentelle Versuchsaufbau zu einer scheinbaren
Verbreiterung der Ramanspektren fiihrt, gilt es zu beachten, dass bei der

1

zweiten Berechnung der Temperatur anstelle von 33cm™" eine effektive

1

Halbwertsbreite von 26 cm™* verwendet wurde. Als Referenz zur Bestimmung
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des hier einberechneten Offsets wurde ein Siliziumwafer vermessen, dessen
Ramansignal im Vergleich zum Literaturwert von Silizium (4 — 5cm— I8
eine spektrale Breite von 12cm™! aufweist. Der Messwert liegt also um
7cm~! oberhalb des Literaturwerts und rechtfertigt obige Annahme.

Beide Messungen bestitigen folglich die bereits eingangs bestimmte extre-
me Temperaturerhohung durch die Laseranregung. Die bestimmten Tempera-
turen sind zwar niedriger als die durch Gleichung [9.1.9) bestimmten Werte,
jedoch durch die bereits oben genannten Argumente vertrauenswiirdiger. Des
Weiteren ist die Temperatur niedriger als der Schmelzpunkt von Silizium, eine
notwendige Bedingung fiir die Beobachtung des Ramaneffekts in Silizium.

Zusammenfassend ldsst sich konstatieren, dass durch die optische Anregung
eine extreme Aufheizung der Probe erreicht wird, die durch alle drei eingefiihr-
ten theoretischen Modelle konsistent ermittelt werden kann. Gleichung[9.1.10)]
und Gleichung 0.1.TT]ermdglichen hierbei besonders bei hohen Temperaturen
einen prizise Temperaturbestimmung. Gleichung [9.1.9]ist ideal geeignet, um
im kalibrierten Temperaturbereich bis 70°C sowie bis zu einigen hundert Grad
Celsius die lokale Temperatur zuverlissig zu bestimmen.

9.3.1 Morphologie- und Strukturanderungen durch starkes
Aufheizen

Die auBergewohnlich hohen laserinduzierten Temperaturen erlauben die fol-
genden Fragen: Veridndern solch hohe Temperaturen auch die physikalischen
und morphologischen Eigenschaften der Probe und der Nanopartikel an sich?
Und: Hat das Aufheizen einen direkten Einfluss auf die Form und die Merk-
male der Ramanspektren sobald die Probe abgekiihlt und anschlie3end erneut
mit geringer Laserintensitit vermessen wird?

Um diese Fragen nédher zu beleuchten, wurde der Einfluss der Laseran-
regungsstirke auf die Probe mit Hilfe einer Serie von Ramanspektren (Ab-
bildung [0.3.2) niher untersucht. Neben Spektren die sowohl die Stokes- als
auch die Anti-Stokes-Streuung abdecken (Abbildung [9.3.2), wurden zusitz-
lich hochaufgeloste Spektren der Stokes-Seite aufgenommen. Diese Spektren
sind in Abbildung 9.3.2b gezeigt und stammen von derselben Probe wie in
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Abb. 9.3.2: Ramanspektren von Si-NCs bei unterschiedlichen Laseranregungsenergien
(oben/mitte/unten: 15,8kW /cm?/1576kW /cm?/15,8kW /cm?). (a) Uberblick-
spektren und (b) hochaufgeloster Bereich wurden mit einem Gitter mit
300 Linien/mm bzw. 1200 Linien/mm aufgenommen. Die in (a) angegebenen
Temperaturen wurden mit Gleichung [0.1.9)bestimmt. Die gestrichelten Linien in
(b) ergeben sich durch Anpassen mit einer lorentzartigen Funktion (siehe Text).
Horizontale gestrichelte Linien dienen zur Orientierung.

Abbildung [9.3.2h. Fiir die Messung wurde der Messbereich lediglich zu einer
neuen, unberiihrten Probenstelle verschoben. Die erwidhnte Messserie besteht
aus drei Spektren, die im Folgenden entlang Abbildung [0.3.2a beschrieben
werden. Messreihe eins (oben, schwarz) dient als Referenz fiir den urspriing-
lichen Zustand der Probe und wurde mit einer niedrigen Anregungsintensitit
von 15,8kW/ cm? aufgenommen. Die Aufnahmedauer betrug 3300s und nur
eine leichte Erwdrmung von ungefihr 40°C (Gleichung [0.1.9) ist beobachtbar.
Messreihe zwei (Mitte, rot) zeigt die Spektren der, durch starke Laseranre-
gung von 1576kW /cm?, erhitzten Nanopartikel. Dieses Spektrenpaar (Auf-
nahmedauer 33s) zeigt deutlich die durch das extreme Aufheizen entstehen-
den spektralen Verdnderungen. Eine ausgeprigte Anti-Stokes-Linie, dhnlich
des in Abbildung[9.3.Tp gezeigten Spektrums, ist auch hier offenkundig. Des
Weiteren ldsst sich eine spektrale Verbreiterung zusammen mit einer spektra-
len Verschiebung des Signals zu hoheren Energien beobachten. Auch in die-
sem Fall konnen wieder sehr hohe Temperaturen von ungefihr 1590°C (0,81,
Gleichung oder 1220°C (486 cm !, Gleichung erreicht werden.
Nach einer Abkiihlphase von mehreren Minuten wurde Messserie drei (un-
ten, blau) an gleicher Probenposition unter denselben Bedingungen wie Serie
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eins aufgenommen. Auch in diesem Fall Iésst sich lediglich eine geringe Tem-
peraturerhéhung auf 28°C (Gleichung 9.1.9) feststellen. Trotz der abermals
niedrigen Temperatur lassen sich bereits hier deutliche Unterschiede im Ver-
gleich zu Messreihe eins ausmachen, auf die wir nun unter Zuhilfenahme der
hochaufgelosten Spektren (Abbildung [9.3.2b) niher eingehen wollen.

Neben der durch die starke Temperaturerhohung verursachten spektralen
Verbreiterung und Verschiebung der Spektren ist offensichtlich, dass sich die
Ramanspektren vor und nach dem Laserannealing auB8erordentlich verdndern.
Wie aus der vergroBerten Aufnahme (Abbildung [9.3.2b) klar ersichtlich,
zeichnet sich Messreihe eins besonders durch ein stark asymmetrisches

I und

Ramanprofil aus. Dieses beinhaltet zwei Lorentzanteileﬂ bei 492cm™
517cm~!. Die entsprechenden Halbwertsbreiten der beiden Anteile ergeben
sich zu 40cm™! beziehungsweise 13 cm™!. Die Halbwertsbreite des gesamten

I liegt bei 16cm™!.

Ramansignals, zentriert um 517cm™ Die spektrale
Asymmetrie und die beobachtete spektrale Verbreiterung lédsst sich auch hier
wieder gut durch eine Uberlagerung eines amorphen und kristallinen Anteils
der untersuchten Nanopartikel erkliren */2%

Wenden wir uns nun Messreihe drei zu, die nach dem Abkiihlen der
Probe eigentlich ein zu Messreihe eins vergleichbares Spektrum aufweisen
sollte, ist offensichtlich, dass sowohl FWHM als auch die spektrale Position
des Emissionsmaximums sich nach dem laserinduzierten Heizen stark

verandern. Die Emissionsbreite verringert sich von 16cm™! auf 11ecm™!,

I wihrend sie

die Position des Maximums befindet sich nun bei 520cm™
sich vor dem Aufheizen bei 517cm~! befand. Des Weiteren ist, wie aus
Abbildung 0.3.2b ersichtlich, die starke Asymmetrie des Ramanssignals
beinahe vollstdndig verschwunden und die Daten lassen sich nun durch einen
einzigen, spektral schmalen Lorentzanteil (FWHM: 11cm™!) bei 520cm™!
sehr gut anpassen. Diese Verdnderungen sind besonders interessant, da
die berechneten Temperaturen fiir Messreihe eins (vorher) und Messreihe
drei (nachher) sehr dhnlich sind. Aus diesem Grund kann die Verdnderung
der drei oben beschriebenen Parameter von Messreihe drei nicht auf

einen temperaturbedingten FEinfluss zuriickgefiihrt werden, sondern muss

'Nihere Informationen zur verwendeten Anpassfunktion finden sich in Kapitel [A.1/im Anhang.
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mit morphologischen und strukturellen Anderungen des Nanopartikelfilms
einhergehen.

Um diese Vermutung weiter zu untermauern, kénnen etwaige Anderungen
der PartikelgroBe vor und nach Aufheizen berechnet werden. Wie in Ref.
ausgefiihrt, reagiert die Position des Ramansignals besonders empfindlich
auf die GroBe der Nanopartikel. Diesem Ansatz folgend, ldsst sich die
PartikelgroBe vor dem Aufheizen zu circa 3,7nm (517 cm~ 1) bestimmen.
Nach dem laserinduzierten Heizen verschiebt sich die Position des Maximums
zu 520cm~! und entspricht damit dem gemessenen Wert fiir Silizium als
Volumenmaterial. Die Partikel sind nach dem Erhitzen folglich deutlich
grofer als zuvor und Quantenconfinement-Effekte haben somit keinen Einfluss
auf das Ramansignal. Des Weiteren veridndert sich ebenfalls die gemessene
Halbwertsbreite der Emission und betrigt nun 11cm~!. Dies entspricht
ebenfalls dem gemessen Wert der Siliziumreferenz.

Eine Bestitigung der oben spektroskopisch beobachteten grundsitzlichen
morphologischen Verdnderung der Nanopartikel unter Laseranregung zeigt
Abbildung 9.3.3] mit Hilfe einer Aufnahme der PL der Probe. Das gezeigte
Logo wurde in eine diinne Nanopartikelschicht geschrieben und erbringt
den ,,direkten” Nachweis fiir die tatsdchlich auftretenden morphologischen
Verianderungen der Probe nach der Laserbestrahlung. Die beschriebenen
Bereiche zeigen eine signifikant geringere PL als der unberiihrte Rest der
Probe, welcher noch immer eine starke nanopartikelbasierte PL aufweist. Die
fehlende Lumineszenz der beschriebenen Bereiche kann groBen Partikeln,
die auf Grund ihrer Grofle keine Lumineszenz mehr aufweisen, zugeordnet
werden. Als Vergleich zeigt Abbildung [9.3.3p die Hellfeldaufnahme des
beschriebenen Bereichs. Auch in diesem Abbildungsverfahren ldsst sich das
Logo klar durch einen veridnderten Brechungsindex von der unbeschriebenen
Umgebung unterscheiden und zeigt damit die strukturellen Anderungen durch
das Laserschreiben. Zusammenfassend schlieen wir, dass das beobachtete
laserinduzierte Aufheizen der Nanopartikel zu einer Rekristallisierung der
Partikel™ und einer potentiellen Ausbildung von kristallinen Bereichen von
mindestens 5 nm fiihrt.
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Abb. 9.3.3: Durch direktes Laserschreiben in eine 140nm dicke Nanopartikelschicht ge-
schriebenes Logo. (a) PL-Ubersichtsaufnahme der Probe sowie (b) Hell-
feldaufnahme desselben Bereichs. Malstabsbalken: 25um, Laserintensitét:
1576 kW /cm?.

9.4 Ramanspektroskopie als Messmethode zur
Bestimmung der Partikelkristallinitat

Bei den umfangreichen morphologischen Untersuchungen von Silizium-
Nanokristallen unterschiedlicher GroBle mittels Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) wurde bereits im Kontext von Kapitel erwihnt, dass
mit abnehmendem Partikeldurchmesser ebenfalls die Kristallinitit der Nano-
partikel abnimmt. Neben dieser zwar direkten aber recht aufwendigen Unter-
suchungsmoglichkeit, ldsst sich der Grad der Kristallinitéit der Partikel jedoch
auch recht komfortabel und direkt mit Hilfe der Ramanspektroskopie messen.

Hierzu wurden exemplarisch zwei verschiedene Fraktionen, die nach dem
in Kapitel [3.2] beschriebenen Separationsverfahren hergestellt wurden, auf
Unterschiede in threm Ramanfingerabdruck untersucht. Das experimentelle
Vorgehen zur Bestimmung der Ramanspektren entspricht dem in Kapitel [9.3]
beschriebenen Vorgehen. Abbildung [9.4.Ta und Abbildung 9.4.1p zeigen die
Ramanspektren der beiden untersuchten Fraktionen. Ahnlich wie bei der in
Kapitel [5.2] erwdhnten TEM-Studie, zeigt sich bereits hier ein deutlicher
Unterschied fiir den Fall der beiden gezeigten PartikelgroBen. Wihrend
Fraktion 2 ein, wenn auch leicht verbreitertes, Ramansignal aufweist, ist bei
Fraktion 4 bereits eine signifikante spektrale Verbreiterung der Ramanlinie
ersichtlich. Nach Abzug der PL, gezeigt in Abbildung [0.4.1p, ergibt sich

153



9 Lasermanipulation und Ramanspektroskopie von Silizium-Nanokristallen

(@) 1,5 (b) 2,5
Fraktion 2 —— Fraktion 2
. F;:kt:g:4 20t} Fraktion 4
Wi Wi 56cm’
N 1,0 3 15]
5 3
£ 05 g 10
..g ! € 27cm’
_ —_ 0’5 L
0‘0 ____k 0‘0 __k_
-500 0 500 -500 0 500
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abb. 9.4.1: Ramanspektren zweier unterschiedlicher Fraktionen im Vergleich (Partikelgrof3e
von Fraktion 4 kleiner als von Fraktion 2). (a) Vor und (b) nach Abzug der
iberlagerten PL. Zur besseren Darstellung sind die Spektren gegeneinander
vertikal verschoben.

fur die > 2,3nm grofen Partikel aus Fraktion 2 eine FWHM von 25cm ™!
bei 513cm™!, fiir die circa 1,9nm groBen Partikel aus Fraktion 4 jedoch
bereits eine Halbwertsbreite von 56cm™! bei 511 cm_lﬂ Analog zu oben
kann diese Verbreiterung mit einem zunehmenden Anteil der amorphen
Schwingungsmode bei 480cm™erklirt werden. 1?0 Zwar lisst sich nicht
eindeutig kliren, ob die beobachtete Verbreiterung nur durch einzelne
vollstindig amorphe Partikel oder aber durch eine insgesamt verringerte
Kristallinitit aller Partikel zustande kommt, jedoch kann mit der hier gezeigten
Methode einfach und zeitsparend eine konkrete Aussage iiber die gemittelte
Kristallinitédt der Probe gemacht werden. Speziell fiir Kontrolluntersuchungen
wihrend der Synthese oder im Rahmen von neuen Syntheserouten bietet diese
Moglichkeit gegeniiber zeitintensiven TEM-Messungen einen gro3en Vorteil.
Dariiber hinaus ist auch die direkte Untersuchung von Fliissigkeiten denkbar,
die anschlieBend noch fiir weitere Experimente verwendet werden kdnnen.

’Die PartikelgroBen wurden unter Kenntnis der PL-Maxima der Fraktionen entsprechend Abbildung m
abgeschitzt.
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9.5 Zusammenfassung

Intensive Laserbestrahlung von Nanopartikelschichten fiihrt zu auflerordent-
lich hohen lokalen Temperaturen der Nanopartikel. Das extreme Aufheizen
der Nanopartikel ldsst sich mit Hilfe der Ramanspektroskopie eindeutig spek-
troskopisch nachweisen und nachverfolgen. In der Diskussion der hier darge-
stellten Ergebnisse wurden drei verschiedene theoretische Ansitze gezeigt, die
es ermOglichen die lokale Temperatur der Partikel unabhéngig voneinander zu
bestimmen. Es wurde dabei eine sehr gute Ubereinstimmung der Modelle un-
tereinander festgestellt. Als Folge des starken Aufheizens treten irreversible
strukturelle Anderungen der Nanopartikelschichten auf. Mit Hilfe einer syste-
matischen Studie konnte gezeigt werden, dass sich die Nanopartikelschichten
nachhaltig verdndern und nach intensiver Laserbestrahlung eine erhohte Kris-
tallinitit aufweisen. Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen dabei mit
Werten von Silizium als Volumenmaterial gut iiberein. Eine Anwendung der
Technik des direkten Laserschreibens zur Erzeugung von potentiell elektrisch
leitfdhigen Strukturen muss noch gezeigt werden, jedoch sind direkt aus der
Fliissigphase hergestellte Leiterbahnen aus Nanopartikeltinten durchaus denk-
bar.

Abgeschlossen wurde das Kapitel durch die Vorstellung einer ramanbasier-
ten Sonde zur Partikelkristallinitit. Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe
der Ramanspektroskopie eine klare und zeitsparende Aussage iiber die Par-
tikelkristallinitdt gemacht werden kann. Speziell fiir Kontrolluntersuchungen
wihrend der Synthese oder im Rahmen von neuen Syntheserouten bietet diese
Moglichkeit gegeniiber zeitintensiven TEM-Messungen einen grof3en Vorteil.
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10 Silizium-Nanokristalle fur biomedizinische
Anwendungen

Biomedizinische Bildgebungsverfahren sowie die photothermische The-

rapie mit Hilfe von Quantenpunkten

stehen im Mittelpunkt dieses Kapi-
tels. Nach einer Einordnung der Experimente in den aktuellen Stand der
biologischen Fluoreszenzbildgebung sowie in die hier verwendete experi-
mentelle Herangehensweise, werden zwei Anwendungsgebiete von Silizium-
Nanokristallen fiir biomedizinische Anwendungen diskutiert. In Kapitel [10.3]
wird die Moglichkeit beschrieben, nahinfrarot (NIR) emittierende Silizium-
Nanokristalle fiir medizinische Bildgebungsverfahren zu verwenden. Auf ein
zweites Anwendungsfeld, Nanopartikel mit NIR-Laserlicht gezielt thermisch

Aufzuheizen, wird in Kapitel eingegangenﬂ

10.1 Einflihrung und Stand der Wissenschaft

Neben dem ebenfalls in dieser Arbeit beschriebenen grolen Feld der Op-
toelektronik (Kapitel finden Quantenpunkte auch in Lumineszenzbild-
gebungsverfahren Anwendung. Auf Grund ihrer einfachen spektra-
len Durchstimmbarkeit (Kapitel 2.1.3) sowie der hohen Quantenausbeu-
te LBIALISITONNIT gip g speziell funktionalisierte Nanopartikel besonders fiir die
Bildgebung in biologischen Proben geeignet. Untersuchungen an Zellproben
(in-vitro) sowie Studien direkt am Lebewesen (in-vivo) wurden hierbei bereits
gezeigt.

Besonders die Eigenschaft der Partikel im sogenannten biologischen Fenster
(Abbildung [T0.1.T)) zwischen 650 und 1350nm Licht zu emittieren macht

Teile der hier vorgestellten Ergebnisse sind in Ref. verdffentlicht. Mit freundlicher Genehmigung von
Small (Copyright 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA).
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Abb. 10.1.1: Die biologischen Fenster im NIR-Spektralbereich. Zwischen 650 —950nm

sowie 1000 —1300nm weisen Blut, Haut- und Fettgewebe eine minimale
Lichtabsorption auf (nach Ref. Copyright 2009 Nature Publishing Group).

Quantenpunkte besonders wertvoll. 201202 1y diesem Wellenldngenbereich
weisen Blut, Haut- und Fettgewebe eine sehr geringe Lichtabsorption auf
und ermoglichen es so gezielt Korperorgane oder bestimmte Bereiche im
Lebewesen optisch zu markieren. Klassische organische Farbstoffe weisen
zwar 1m sichtbaren Spektralbereich eine hohe Effizienz auf, sind jedoch
im NIR-Wellenldngenbereich weniger gute Emitter. Die Anwendbarkeit von
Quantenpunkten in biologischen Proben wurde bereits frith erkannt und deren
Potential ebenfalls mit ersten Untersuchungen hierzu belegt. In
den dort beschriebenen Studien werden jedoch CdSe und andere Core-Shell-
Nanopartikel der II-VI-Verbindungshalbleiter verwendet, welche jedoch fiir
biologische Anwendungen auf Grund der Toxizitit des Elements Cadmium
grundsitzlich wenig geeignet sind.

Eine Alternative bieten auch hier Silizium-Nanokristalle:7#7 m Gegen-
satz zu den II-VI-Partikelsystemen20:127
xisch und selbst als Nanopartikel scheint Silizium nach ersten Untersuchungen

ist Silizium als Element nicht to-

keine erhhte Toxizitit aufzuweisen.2%22 Auch im Fall von Silizium kann ei-
ne breite spektrale Durchstimmbarkeit 812 sowie eine hohe Quanteneffizienz
im NIR-Spektralbereich realisiert werden. 1819

Wie im Fall jeder Nanopartikelanwendung, miissen die Partikel auch in die-
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10.1 Einfiihrung und Stand der Wissenschaft
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Abb. 10.1.2: Schematische Darstellung der biologischen Anwendungsmethoden von
Silizium-Nanokristallen. (a) Silizium-Nanokristalle eingeschlossen in Solid-
Lipid Nanopartikel (SLNs). (b) Tumorsensitive Silizium-Nanokristalle, die
kranke Zellen gezielt durch lokales Aufheizen der Partikel zerstoren.

sem Fall speziell funktionalisiert werden, um im wéssrigen Milieu der bio-
logischen Proben Loslichkeit zu gewdhrleisten und ihre Anwendbarkeit auf-
recht zu erhalten. Die Loslichkeit kann hierbei tiber zweierlei Wege erreicht
werden: Zum einen ist eine direkte Funktionalisierung der Partikel mit was-
serloslichen Liganden moglich. Hierzu konnen beispielsweise Charbonsiu-

ren!nil

oder auch groBe Molekiilbeschichtungen wie Dextranmolekiile die-
nen.” Zum anderen lassen sich die aktiven Nanopartikel in Mizellen2% oder
Solid-Lipid-Nanoparticles (SLNS) einschlieBen. Diese sind in wissriger
Losung stabil und speziell funktionalisiert, um einen Transport auch durch die
Zellmembran hindurch ermi)'glichen. Die Trigersysteme bei Mizellen be-
stehen aus Molekiilen mit hydrophilen sowie hydrophoben Enden, wie dies in
Abbildung [T0.1.2p dargestellt ist. SLNs beinhalten einen festen einige 10nm
groflen Kern beispielsweise aus Stearinsdure, in den die zu transportierenden
Substanzen (andere Nanopartikel oder Medikamente) eingeschlossen werden.
Die SLNs (~ 100 nm, vgl. Ref. [195)) wiederum werden durch organische Mo-
lekiile funktionalisiert, um Wasserloslichkeit sowie Biokompatibilitit zu ver-
mitteln. Beide Systeme bilden eine Art Kapsel, in der sich sowohl die Nano-
partikel als auch potentiell zusitzliche Medikamente in biologischen Proben
transportieren lassen. Die in Abbildung [10.1.2a gezeigte schematische Dar-
stellung illustriert den Transportmechanismus der Nanopartikel im biologi-

schen Milieu. Die in das Transportvesikel eingelagerten Nanopartikel und Me-

159



10 Silizium-Nanokristalle fiir biomedizinische Anwendungen

Abb. 10.1.3: Konfokales Fluoreszenzmikroskopiebild von menschlichen Brustkrebszellen
mit eingelagerten SLNs. Die SLNs beinhalten wiederum NIR-emittierende
Silizium-Nanokristalle (entnommen aus Ref. [193)).

dikamente werden effektiv vor duBerlichen Einfliissen (Wasser, Licht, pH- und
Salzwerten) geschiitzt und konnen so fiir spezielle Anwendungen bis iiber die
Hirnschranke im menschlichen Korper transportiert werden.208209 Die trans-
portierten Nanopartikel dienen als Lumineszenzmarker, durch die die Posi-
tion der Medikamente in der biologischen Probe ermittelt wird (Abbildung
[10.1.3). Des Weiteren kann das Vesikel, im Fall einer nur durch Van-der-
Waals-Krifte zusammengehaltenen Mizelle, durch gezieltes Autheizen der
Nanopartikel aufgespalten werden, wodurch die transportierten Inhaltsstoffe
freigesetzt werden (siehe auch Kapitel [10.4). Neben der Funktion als Bio-
marker und Werkzeug, um gezielt das Transportvesikel zu 6ffnen und dessen
therapeutischen Inhalt freizusetzen, konnen die Partikel selbst auch speziell
funktionalisiert sein. Die Partikel konnen so beispielsweise an Tumorzellen
oder spezielle Zellrezeptoren anzudocken.21% Durch NIR-Aufheizen der Na-
nopartikel iiber die Fiebertemperatur von 42°C konnen die schidlichen Zellen
schlieBlich durch thermisch induzierte Denaturierung der Zellproteine zerstort
werden. Das Prinzip der photothermischen Therapie ist in Abbildung[10.1.2b
gezeigt und in Kapitel [[0.4] ndher beschrieben.

In den folgenden Kapiteln werden nach einer kurzen Beschreibung
des experimentellen Messaufbaus die Ergebnisse der photophysikalischen
Untersuchung der Silizium-Nanokristalle auf eine Zwei-Photonenlumineszenz
beschrieben. Diese fanden speziell in Zusammenhang mit biologischen
Zelluntersuchungen Eingang in eine Publikation™, auf die mehrfach zur
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10.2 Probendefinition und experimenteller Messaufbau

Ilustrierung referenziert wird. Des Weiteren wird analog zu Kapitel 0.3
diskutiert, ob Silizium-Nanokristalle sich durch eine NIR-Anregung gezielt
Aufzuheizen lassen und sich damit fiir den Einsatz als lokale Heizquelle in der
photothermischen Therapie nutzen lassen.

10.2 Probendefinition und experimenteller Messaufbau

Die hier spektroskopisch untersuchten Proben wurden nach der bereits
in Kapitel [3] beschriebenen Festkorpersynthese hergestellt. Eine detaillierte
Synthesebeschreibung der hier untersuchten Paritkel findet sich in Ref. 195l
In den beiden Unterkapiteln [10.3] und [I0.4] werden zwei unterschiedliche
Partikelsysteme betrachtet. In Kapitel [10.3] werden NIR-emittierende, mit
Octadecyl funktionalisierte, Partikel auf ihre Zwei-Photonenlumineszenz
sowie ihre Lumineszenzlebensdauern hin untersucht. Die Nanopartikel sind
dabei in SLNs eingebettet, die wiederum mit Polyethylenglycol (PEG)
funktionalisiert sind, um eine Zellaufnahme zu erméglichen. In Kapitel
|'1®__07f| werden NIR-emittierende, mit Allylbenzol funktionalisierte, Partikel auf
ihre lokale Temperatur unter Laseranregung untersucht.

In Abbildung [10.2.1] ist schematisch der hier verwendete experimentelle
Versuchsaufbau gezeigt. Dieser wurde bereits fiir die in Kapitel [9] beschriebe-
nen Ramanexperimente verwendet, hier jedoch um einen NIR emittierenden
Titan-Saphir-Laser (Coherent Mira Ti:Sa) erweitert. Letzterer emittiert kur-
ze Lichtpulse von 120fs bei einer Wellenldnge von 810 nm. Die Anregungs-
leistung kann mit Hilfe eines Filterrads variiert werden. Fiir die in Kapitel
[10.3]beschriebene Zwei-Photonenanregung wird ein Kurzpassfilter verwendet,
welcher sdmtliches Licht iiber 785 nm vor dem Spektrometer herausfiltert. Bei
den Versuchen zur lokalen Erwidrmung der Nanopartikel durch NIR-Anregung
(Kapitel [I0.4) wird stattdessen, wie auch in Kapitel [9] ein Kerbfilter verwen-
det. Dieser filtert das Ramananregungslicht bei 532 nm vor dem Spektrometer
heraus. Fiir die in Abbildung [[0.3.2] dargestellten zeitaufgelosten Photolumi-
neszenzmessungen wird der bereits in Kapitel [§ beschriebene experimentelle
Versuchsaufbau verwendet.
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Abb. 10.2.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Anregung der Zwei-
Photonenlumineszenz sowie des NIR-induzierten Heizens von Silizium-
Nanokristallen. Neben dem nahinfraroten Ti:Sa-Festkorperlaser bei 810 nm wird
zur Temperaturbestimmung mittels Ramanspektroskopie ein diodengepumpter
Festkorperlaser (DPSS) bei 532 nm verwendet. (1)/(2) sind die im Text beschrie-
benen Kerb- und Kurzpassfilter.

10.3 Zwei-Photonen-Anregung im NIR

Die unter NIR-Anregung (Aex; = 810 nm, Pex, = 6 mW, FWHMp,;s = 338 nm)
angeregte Lumineszenz der Nanokristalle ist in Abbildung [10.3.1] dargestellt.
Im Vergleich zum Spektrum unter UV-Anregung (Inset) zeigt sich ein iiber-
einstimmender Verlauf des Spektrums. Auf Grund des verwendeten Kurz-
passsperrfilters ldsst sich die Zwei-Photonenlumineszenz nur bis circa 785 nm
beobachten und fillt zu hoheren Wellenldngen ab. Unabhingig von dieser
spektroskopischen Randbedingung, bietet jedoch die Zwei-Photonenanregung
zwel entscheidende Vorteile gegeniiber der klassischen Lumineszenz: Zum
einen konnen Nanopartikel mit NIR-Licht durch das, in Abbildung [10.1.1]
gezeigte, biologische Fenster selbst unter mehreren Zentimetern biologi-
schen Gewebes zur Lumineszenz angeregt werden.2%3 Zum anderen ist es
moglich durch eine NIR-Anregung die normalerweise unter UV-Anregung
stets prisente Autofluoreszenz1?® des umgebenden biologischen Gewebes
zu vermeiden. Dies fiihrt zu einer besseren Bildgebung durch einen hoheren
Kontrast zwischen den Nanopartikeln und dem umliegenden Gewebe.
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Abb. 10.3.1: Zwei-Photonenlumineszenz von, mit Ocatadecyl funktionalisierten, Silizium-
Nanokristallen. Anregungswellenldnge betrdgt 810 nm. Die Verwendung eines
Kurzpassfilters verhindert die Aufnahme des vollen Spektrums. Inset: Lumines-
zenz der Nanopartikel unter UV-Anregung. Das Maximum der Emission liegt
bei circa 955 nm.

10.3.1 Lumineszenzlebensdauern von NIR-emittierenden
Partikeln

Neben der oben beschriebenen Zwei-Photonenanregung der Silizium-
Nanokristalle ist es ebenfalls moglich die unterschiedlichen Lumineszenz-
lebensdauern von Nanopartikeln und umgebendem biologischem Material
gezielt fiir eine autofluoreszenzfreie Bildgebung von biologischen Proben
einzusetzen.

Bei diesem zeitaufgelosten Verfahren wird das allgemein sehr schnell
abklingende Autoﬂuoreszenzsignal der Probe mit Hilfe einer gepulsten
Anregung sowie einer spektral und zeitlich aufgeldsten Detektion (engl. ,,gated
acquisition®) von der Lumineszenz der Nanopartikel getrennt. Die eigentliche
Detektion der Nanopartikellumineszenz findet in diesem Fall erst nach dem
Abklingen der Autofluoreszenz des biologischen Materials statt und erlaubt
es damit fast ausschlieBlich die Nanopartikelemission aufzunehmen. Wichtig
ist hierbei hervorzuheben, dass dieses Verfahren speziell auf den besonders
langen Lumineszenzlebensdauern der Silizium-Nanokristalle beruht. Bei
Nanopartikelsystemen mit direkter Bandliicke und damit verbundenen kurzen
Lebensdauern (z.B. CdSe: 3-35 nsm) i1st das Verfahren nicht anwendbar.
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Abb. 10.3.2: Lumineszenzlebensdauern von mit Octadecyl funktionalisierten Silizium-
Nanokristallen. (a) Zeitaufgelostes PL-Spektrum. (b) Lumineszenzabfall bei
780nm, angepasst mit einer gestreckten Exponentialfunktion der Form
I(t) = A+B-exp(—t/1)P.

Aus dieser Motivation heraus ist in Abbildung[10.3.2]der typische Abfall der
Lumineszenz der Silizium-Nanokristalle iiber der Zeit gezeigt. Die Intensitat
des Photolumineszenzsignals ist hierbei sowohl als farbige Ubersichtsgraphik
dargestellt als auch bei einer definierten Wellenlinge von 780nm. Bei Wel-
lenldngen von iiber 800 nm nimmt die Intensitéit auf Grund der abnehmenden
Quanteneffizienz des Si-Detektors ab, beeinflusst jedoch die Messungen der
Lebensdauern nicht. Der in Abbildung [10.3.2b gezeigte der Lumineszenzab-
fall bei 780nm ldsst sich mit einer gestreckten Exponentialfunktion®*02174
der Form I(t) = A+ B -exp(—t/7)P gut anpassen und es ergeben sich Lebens-
dauern von T = 133 us bei 780 nm. Der Dispersionskoeffizient B betragt 0,79.
Im Vergleich zu den typischerweise sehr kurzen Lebensdauern des Autofluo-

)28 sind die Lebensdau-

reszenzsignals des umgebenden Materials (2 —5ns
ern der Nanopartikel damit um mehr als vier GroBBenordnungen linger. Eine
einfache Unterdriickung dieses Storsignals durch eine zeitlich selektive Auf-
nahme der Nanopartikelemission ist somit moglich und auf eine aufwendige

NIR-Anregung sowie lange Integrationsdauern kann so verzichtet werden.
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10.4 Gezieltes NIR-Heizen von Silizium-Nanokristallen

Wie bereits eingangs in Kapitel [I0.1] erwihnt, kénnen Silizium-Nanokristalle
auch im Bereich der photothermischen Therapie eingesetzt werden. Diese soll
es ermoglichen Nanopartikel direkt an krankhafte Zellen oder Zellfunktionen
zu binden und durch ein starkes lokales Aufheizen der Nanopartikel iiber
die ,,Fiebertemperatur Proteine und damit krankhaften Zellen zu zerstoren.
Durch gezieltes lokales Aufheizen von Siliziumnanostrukturen lassen sich
so beispielsweise Krebszellen unschidlich machen.” Um dieses grofe
Potential der siliziumbasierten Nanopartikel zu heben, jedoch nicht moglichen
gesundheitsschiddlichen Gefahren durch das das grofe Aspektverhédltnis von
beispielsweise Nanodrihten ausgesetzt zu sein, wird im Folgenden das lokale
Autheizen von potentiell nicht toxischen®2? Silizium-Nanokristallen unter
NIR-Anregung untersucht.

Eine weitere denkbare Anwendung der photothermischen Therapie ist
das gezielte Einbringen von Medikamenten in einen Organismus. Hierbei
spielt das gezielte Aufspalten von Mizellen (Abbildung [10.1.2) und anderen
Transportvesikeln eine Rolle. Im speziellen Fall von Mizellen, die lediglich
durch die schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung (~ kgT) zwischen den,
die Mizelle konstituierenden, Molekiilen zusammengehalten werden, kann
ein ortsgenaues Auflosen des Vesikels durch ein gezieltes Erhitzen der
transportierten Nanopartikel erreicht werden. Auch hierzu ist lediglich eine
geringe Temperaturerhohung der Nanopartikel durch optisch eingebrachte
Energie notig.

10.4.1 Temperaturkalibrierung und experimentelles Vorgehen

Die Untersuchung der potentiellen Erwdarmung der Partikel wird analog zu
dem in Kapitel 0.3 beschriebenen Vorgehen durchgefiihrt. Mit Allylbenzol
funktionalisierte Silizium-Nanokristalle werden so lange aus Losung auf ein
diinnes Glassubstrat aufgetropft, bis sich eine optisch dichte Schicht ausbildet.
Diese wird anschlieBend spektroskopiert.

In einem Pump-Abfrage-Experiment, welches schematisch in Abbildung
[10.2.1] dargestellt ist, regt ein bei 532nm emittierender griiner Laser die
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Nanopartikelprobe zu Ramanstreuung an. Das gemessene Verhiltnis der
Stokes- und Anti-Stokes-Ramanstreuintensititen wird mit Gleichung [9.1.9]
aus Kapitel 0.1] einer Temperatur zugeordnet. Als Funktion des ein- oder
ausgeschalteten NIR-Lasers, wird anhand des Ramansignals beobachtet,
ob eine Anderung der gemessenen Temperatur stattfindet und wie stark
diese gegebenenfalls ausfdllt. Die Laseranregung bei 532nm dient hierbei
lediglich als Sonde fiir die gezielte Temperaturuntersuchung und wird in der
tatsdchlichen biologischen Anwendung weggelassen.

Um besonders kleine Temperaturinderungen zuverlidssig messen zu kon-
nen, ist es notig den Aufbau geeignet zu kalibrieren. Mit Hilfe eines Silizi-
umwafers sowie der bereits in Kapitel [9] beschriebenen temperaturregelbaren
BioCell® lisst sich anhand einer Referenzmessung das Verhiltnis der beiden
Ramanstreuintensitidten sehr gut kalibrieren. Diese Kalibrierung ist in Ref.
ausfiihrlich beschrieben und ist lediglich mit Abbildung[A.3.5]im Anhang auf-
gefiihrt. Hierbei ist anzumerken, dass gerade in dem hier kritischen Bereich
von 20 - 70°C diese Kalibrierung besonders zuverldssige Werte liefert. Sie ist
folglich optimal auf die hier ndtigen Bediirfnisse zugeschnitten.

Um moglichst nur den Einfluss des Heizlasers auf die Temperatur der Probe
zu messen, wird der griine Abfragelaser im Vergleich zu Kapitel [9.3.1| mit Hil-
fe eines OD 2 Filters deutlich abgeschwicht. Die Leistung des Abfragelasers
betrigt mit 15,8kW/ cm? nur noch 17% der durchschnittlichen Leistung des
NIR-Heizlaser (90kW /cm?). Bei allen Experimenten wurden, bedingt durch
die geringe verwendete grilne Anregungsleistung, verhiltnismifig lange Be-
lichtungszeiten von 5 x 300 s gewdhlt.

10.4.2 Spektroskopische Auswertung

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung [10.4.1] gezeigt. Darge-
stellt sind die Temperaturwerte unter NIR-Anregung (rot) sowie der Refe-
renzmessung mit lediglich dem griinen Abfragelaser (griin). Fiir eine syste-
matische Untersuchung wurden insgesamt sieben Messpunkte von zwei un-
terschiedlichen Nanopartikelproben aufgenommen. Diese sollen die Zuverlis-
sigkeit und Reproduzierbarkeit der Messdaten stiitzen. Pro Messpunkt wur-
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Abb. 10.4.1: Aufheizen von Nanokristallen durch NIR-Laseranregung. (a) Mit/ohne NIR-
Laser (rot/griin). (b) Temperaturerhohung durch NIR-Laser ausgehend von einer
Korpertemperatur von 36°C. Die biologisch kritische Temperatur von 42°C ist
in grau dargestellt.

den jeweils zwei Messungen unter identischen Versuchsbedingungen durch-
gefiihrt. Die erste Messung ist hierbei stets eine ,,.Dunkelmessung®, bei
der die durch den Abfragelaser verursachte Temperaturerhohung gemessen
wird. Zusammen mit der zweiten Messung, Heiz- und Abfragelaser sind ak-
tiv, ldsst sich die absolute Temperaturerhohung durch die zusitzliche NIR-
Aufheizung bestimmen. Letztere ist in Abbildung [10.4.1] in rot dargestellt.

In beiden Fillen kann eine deutliche und reproduzierbare Temperaturerho-
hung gezeigt werden. Die Schwankungen der unterschiedlichen Temperatur-
werte ist jeweils in beiden Messungen zusehen und damit auf die Messposi-
tion auf der Probe beziehungsweise die Konzentration der Partikel zuriickzu-
fithren.1%Y Die lokale Temperatur der Nanopartikel durch Anregung mit dem
NIR-Laser betridgt im Durchschnitt 74°C. Der griine Ramanabfragelaser fiithrt
ebenfalls zu einer leichten Temperaturerhohung von Raumtemperatur auf circa
48°C. Entscheidend hierbei ist, dass in allen Messungen die gemessene Tem-
peraturerhohung durch die NIR-Anregung deutlich iiber der Referenzmessung
liegt und es so zu einer effektiven Aufheizung der Nanopartikel kommt. Wird
die durch den griinen Abfragelaser induzierte Temperaturerh6hung von den
in rot darstellten Messdaten abgezogen, so ergibt sich alleine durch die NIR-
Anregungsquelle eine mittlere Temperaturerhohung der Probe von 26°C. Die-
se ist zusammen mit der Korpertemperatur von 36°C in Abbildung [10.4.1p
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10 Silizium-Nanokristalle fiir biomedizinische Anwendungen

dargestellt. Die gemessene Temperaturerhohung geniigt folglich bereits, um
die Probentemperatur alleine durch die NIR-Anregung auf Werte oberhalb der
biologisch kritischen Temperatur zu heben und bestitigt das grof3e Potential
der Silizium-Nanokristalle im Bereich der biomedizinischen Anwendung.

10.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Einfiihrung in die biologische Lumineszenz-
bildgebung mit Hilfe von NIR-emittierenden Silizium-Nanokristallen gege-
ben. Bestehende Konzepte der Partikelfunktionalisierung sowie der Parti-
kelaufnahme durch Zellen wurden dabei erldutert. Es konnte eine Zwei-
Photonenanregung (Aex; = 810nm) von, mit Octadecen funktionalisierten,
Nanopartikeln gezeigt werden, welche eine Anwendung im Bereich der Lumi-
neszenzbildgebung biologischer Proben finden kann.™3 Dariiber hinaus wur-
den die Lumineszenzlebensdauern der NIR-emittierenden Partikel mit Hil-
fe von zeitaufgeloster Photolumineszenzspektroskopie bestimmt und eben-
falls mogliche Anwendungen in Lumineszenzbildgebungverfahrens diskutiert.
In einem letzten Kapitel konnte mit Hilfe des Kapitel [9] eingefiihrten Ver-
fahrens zur lokalen Temperaturbestimmung von Silizium-Nanokristallen ein
NIR-induziertes lokales Aufheizen von Silizium-Nanokristallen gezeigt wer-
den. Ein signifikantes und reproduzierbares Aufheizen der Partikel unter NIR-
Anregung wurde beobachtet und dessen mogliche Anwendungen in der pho-
tothermischen Therapie diskutiert.
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Die vorliegende Arbeit umfasst eine eingehende Untersuchung der op-
tischen, elektrischen und optoelektronischen Eigenschaften von Silizium-
Nanokristallen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte dabei eine Vielzahl spek-
troskopischer sowie anwendungsrelevanter Erkenntnisse iiber die lichtemittie-
renden Nanopartikel gewonnen werden.

Hierzu stand in einem ersten Schritt die spektroskopische Untersuchung von
Silizium-Nanokristallen im Mittelpunkt. Es wurde gezeigt wie mit Hilfe von
Absorptions- und Exzitationsmessungen die Konzentration von Nanopartikel-
l6sungen relativ zu einer Referenzlosung ermittelt werden kann. Dieses Werk-
zeug fand insbesondere bei der Herstellung der siliziumbasierten Leuchtdi-
oden Anwendung. Des Weiteren wurden groBBenseparierte Nanokristalle mit-
tels zeitaufgeloster Spektroskopie gezielt als Funktion ihrer Groe charakte-
risiert. Es konnte dabei eine gute Ubereinstimmung mit Messungen zur Lu-
mineszenzquanteneffizienz gezeigt werden, welche ebenfalls den starken Ein-
fluss von Defekten und die dadurch signifikant reduzierte Quanteneffizienz
von kleinen Nanokristallen bestitigt. Die im Zusammenhang mit dieser Ar-
beit routineméBig eingesetzte GroBenseparierung fithrte zudem zu neuartigen
blau emittierenden Spezies, welche mit zeitaufgeloster Spektroskopie sowie
klassischer Anregungsspektroskopie charakterisiert wurden. Aus den analy-
sierten Messdaten wurde geschlossen, dass nicht etwa eine Defektlumineszenz
der Silizium-Nanokristalle, sondern vermutlich clusterartige siliziumbasierte
Emitter fiir die blaue Emission verantwortlich sind.

In einem sich anschlieBenden GroBkapitel wurde iiber die Herstellung und
die detaillierte Untersuchung von neuartigen siliziumbasierten Leuchtdioden
(SiLEDs) berichtet. Nach einer Einfithrung in quantenpunktbasierte Leucht-
dioden wurde eine detaillierte Studie zu SiLEDs basierend auf grofensepa-
rierten Nanokristallen vorgestellt. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte
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gezeigt werden, dass sich mit groBenseparierten Nanokristallen besonders ef-
fiziente Bauteile realisieren lassen und der Bau homogen leuchtender SiLEDs
mit erstaunlich geringen Einsatzspannungen von bis zu 2V moglich ist. Die
Emissionswellenlidnge der SiLEDs lisst sich dabei in einfacher Weise durch
die Groe der Nanopartikel einstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ei-
ne Durchstimmbarkeit vom tiefroten Spektralbereich bis hin zu einer orange-
gelben Emissionsfarbe (620 nm) realisiert. Im Vergleich zu ,,polydispersen”,
nicht auf groenseparierten Nanokristallen basierenden, SiLEDs konnte ge-
zeigt werden, dass sich die Betriebslebensdauer der Bauteile signifikant von
circa 15h auf bis liber 40h erhohen lidsst. Zusitzlich bietet der Einsatz von
grofenseparierten Nanopartikeln die Moglichkeit, die durch die unterschied-
lichen Partikelgro3en verursachte spektrale Verschiebung des Emissionsmaxi-
mums der SiLEDs signifikant zu verringern. Im Gegensatz zu einer Verschie-
bung von mehr als 30 nm im Fall der polydispersen SiLEDs konnte damit eine
reduzierte Verschiebung um lediglich 13 nm erreicht werden. Durch feinere
Auftrennungsschritte oder den Einsatz weiterfithrender Gro3enaufrennungs-

verfahren®™" ist es moglich, diese Verschiebung noch weiter zu verkleinern.

Um die Degradationsmechanismen und die damit verbundenen limitierten
Lebensdauern der SiLEDs niher zu untersuchen, wurde in einer weiteren um-
fangreichen Studie die Morphologie der SiLED-Schichtstruktur vor und nach
Betrieb betrachtet. In diesem Kontext wurden SiLEDs basierend auf polydi-
spersen sowie quasi monodispersen Nanokristallproben untersucht, um eine
Erkldrung fiir die im Fall von polydispersen SiLEDs signifikant verkiirzten
Lebensdauern zu finden. Fiir die Experimente wurden mittels eines Focused-
Ion-Beam-Systems diinne Querschnittsproben aus den SiLEDs freigestellt und
mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie auf ihre nanoskopische
Morphologie hin untersucht. Besonders elementaufgeloste Analysen ergaben
hierbei wertvolle Informationen iiber die strukturellen und morphologischen
Unterschiede nach Betrieb der LEDs. Unter starker elektrischer Beanspru-
chung konnte eine stark ausgeprigte Migration der Nanopartikel innerhalb des
Schichtsystems festgestellt werden, welche in ultimo zu fatalen Bauteildefek-
ten fiihrt. Unter normalen Betriebsbedingungen wurde keine signifikante An-
derung der Morphologie beobachtet und der schnelle initiale Abfall der Elek-
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trolumineszenz der Bauteile kann auf chemische Veridnderungen der Nanopar-
tikel zuriickgefiihrt werden. Letztere fithren zu weniger effizient lichtemittie-
renden Nanokristallen oder zu einem einfachen defektbezogenen ,,Ausschal-
ten” einzelner Nanopartikel. Dies ldsst den Schluss zu, dass zum jetzigen Zeit-
punkt nicht die verwendeten organischen Materialien, sondern die Quanten-
punkte im Wesentlichen fiir die Degradation der Bauteile verantwortlich sind.
Im Fall von SiLEDs basierend auf polydispersen Nanokristallproben konnten
drei wesentliche Degradationmechanismen ausgemacht werden, welche eine
schnelle Defektbildung und Degradation der Bauteile hervorruft und zu kurz-
en Bauteillebensdauern fiihrt. Diese sind: Eine erschwerte Prozessierung der
Nanokristalle als homogene Schicht, durch grof3e Partikel verursachte Perko-
lationspfade in der Emitterschicht sowie eine Diffusion von sehr kleinen, nicht
durch die Transmissionselektronenmikroskopie auflosbaren, Partikeln, welche
zu Inhomogenititen in der Lochblockschicht TPBi fithren. Letztere bilden ver-
mutlich ebenso Perkolationspfade, entlang derer ein Stromtransport préaferenti-
ell stattfindet und welche letztlich einen Defekt des Bauteils nach sich ziehen.
Besonders der Einsatz von moglichst monodispersen mit Allylbenzol funk-
tionalisierten Nanokristallen scheint somit fiir eine effiziente, homogene und
langzeitstabile Lichtemission unabdingbar.

Um den Ladungstrigertransport in den optoelektronischen Bauteilen niher
zu untersuchen, wurde eine elektrischen Charakterisierung der Silizium-
Nanokristalle durchgefiihrt. Es konnte dabei eine erste Abschitzung der
Mobilitit und der Leitfahigkeit getitigt werden. Die Messungen erwiesen sich
auf Grund des eingesetzten Liganden Allylbenzol als Herausforderung, da
lediglich ein sehr geringer Ladungstransport durch die Nanopartikelschichten
stattfindet. Besonders mit zeitaufgeldsten Fotostrommessungen konnte anhand
eines stark dispersiven Ladungstriagertransports der signifikante Einfluss von
Defektzustianden nachgewiesen werden.

Da selbst in funktionalisierten Nanokristallen Oberflichendefekte eine
grof3e Rolle spielen, wurde in einer umfangreichen temperatur- und zeitaufge-
losten spektroskopischen Studie der Einfluss der lokalen dielektrischen Um-
gebung der Nanokristalle auf die Lumineszenz der Partikel untersucht. Dabei
stellte sich heraus, dass selbst bei funktionalisierten Nanokristallen bereits ei-
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ne geringe Oberflachenoxidation die Emissionseigenschaften der Nanokristal-
le fast vollstindig dominiert. Bei kleinen Partikeln tritt die intrinsische, durch
das Quantenconfinement definierte, Lumineszenz erst bei tiefen Temperaturen
von unter 100 — 150K wieder auf. GroBere Partikel scheinen in Ubereinstim-

mung mit Literaturberichten weniger von den Defekten beeinflusst zu sein.>®

Abgerundet wird diese Arbeit mit den beiden anwendungsorientierten
Kapiteln zur gezielten Lasermanipulation und Ramanspektroskopie von
Silizium-Nanokristallen sowie zu biomedizinischen Anwendungen von
Silizium-Nanokristallen. Mit Hilfe der Ramanspektroskopie kénnen beson-
ders Anderungen der Kristallinitit der Nanopartikel nachgewiesen werden.
In einer detaillierten Studie konnte gezeigt werden, dass sich die Nanopar-
tikel durch intensive Laserbestrahlung gezielt vom amorphen Zustand hin
zu einer vollkommen kristallinen Phase iiberfiihren lassen. Erstaunlich hohe
Temperaturen von iiber 1000°C wurden aus den Ramanspektren ermittelt und
fiihren vermutlich zu einem lokalen Aufschmelzen der Nanopartikel und einer
Ausbildung groBerer kristalliner Bereiche. Diese drastischen Anderungen
konnten ebenfalls durch Hellfeldmikroskopie sowie anhand einer reduzierten
Lumineszenz der beschriebenen Bereiche bestitigt werden. Durch das direkte
Laserschreiben lassen sich folglich definiert Bereiche mit hoherer Kristallini-
tiat sowie potentiell zusammenhédngender Struktur schreiben. Diese Tatsache
ist insbesondere fiir die Realisierung von druckbarer siliziumbasierter Elek-
tronik extrem vielversprechend.

Im nahinfraroten Spektralbereich emittierende Silizium-Nanokristalle las-
sen gezielt fiir biomedizinische Bildgebungsverfahren sowie zu therapeuti-
schen Zwecken einsetzen. Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe einer
NIR-Anregung eine Zweiphotonenabsorption in Silizium-Nanokristallen
moglich ist, welche ebenfalls zu einer NIR-Lichtemission fiihrt. Anregung
und anschlieBende Lumineszenz konnen somit gezielt durch biologisches
Gewebe stattfinden und ermdglichen es im Fall von speziell biofunktiona-
lisierten Partikeln bestimmte Bereiche in biologischen Proben darzustellen.
Im Zusammenhang mit den ebenfalls in dieser Studie beobachteten langen
Lumineszenzlebensdauern der Partikel, ist es dariiber hinaus moglich die bei
der Bildgebung storende Autofluoreszenz von biologischem Gewebe heraus-
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zufiltern. In Anlehnung an die im Rahmen der Ramanstudie beobachtete ex-
treme Aufheizung der Silizium-Nanokristalle konnte mit einer NIR-Anregung
ebenfalls eine Temperaturerhohung iiber die biologisch kritische ,,Fiebertem-
peratur” erreicht werden. Eine Anwendung von Silizium-Nanokristallen
im Bereich der photothermischen Therapie ist somit durchaus denkbar.

In Zukunft konnten es insbesondere neuartige Funktionalisierungskonzep-
te ermoglichen, die optischen Eigenschaften der Silizium-Nanokristalle ge-
zielt zu kontrollieren und so beispielsweise eine grofere spektrale Durch-
stimmbarkeit der Nanokristalllumineszenz durch eine bessere Oberflachen-
passivierung zu erreichen. Sollte es moglich sein, Nanokristalle elektro-
nisch zu funktionalisieren, diese elektrostatisch zu stabilisieren oder gar
durch ein Sinterverfahren oder einen gezielten Ligandenaustausch eng mit-
einander zu verbinden, sollte mit Hilfe von FET- und TOF-Messungen
eine erneute elektrische Charakterisierung in Betracht gezogen werden.
Wertvolle Informationen iiber Defektdichte und Mobilitit einer schwer-
metallfreien Alternative zu II-VI-Halbleiternanokristallen konnten so ge-
wonnen werden. Dariiber hinaus konnten neue, speziell fiir optoelektro-
nische Anwendungen optimierte Ligandensysteme zu einem besseren La-
dungstransport in den Silizium-Leuchtdioden fithren. Spannungsverlus-
te in den Bauteilen wiirden so minimiert und ldngere Bauteillebensdau-
ern und potentiell hohere Effizienzen der Leuchtdioden wéren realisierbar.

Zusammenfassend ldsst sich konstatieren, dass Silizium-Nanokristalle in
einer Vielzahl von Bereichen ein groes Anwendungspotential besitzen und
sich von Bereichen wie der Biomedizin bis hin zur Optoelektronik vielfach
einsetzen lassen. Speziell groflenseparierte, mit Allylbenzol funktionalisier-
te Nanokristalle eignen sich auf Grund ihrer hohen Quantenausbeute sowie
der gut durchfiihrbaren Fliissigprozessierung fiir den letztgenannten Bereich
besonders gut. Anhand der zahlreichen, in dieser Arbeit aufgezeigten An-
wendungsgebiete sowie der gewonnenen vielseitigen Einblicke in die Physik
der Silizium-Nanokristalle, ist es zu erwarten, dass es speziell in Verbindung
mit neuartigen Syntheserouten sowie neuen elektronisch und optisch aktiven
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Ligandenkonzepten moglich sein wird, diese Felder weiter auszubauen und
einen neuen ,,Nanokristallstandard” zu etablieren.
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A Anhang

A.1 Mathematische Funktion zum Anpassen der
Ramanspektren

Fiir die Anpassung der in Kapitel 0.3.1 beschriebenen Ramanspektren wurde
folgende Funktion verwendet:
o

Iscat(w) =C- (wg—w2)2+w2y2 (A.l.l)

Dabei ist y die Halbwertsbreite der lorentzartigen Funktion, @y definiert die
Position des Maximums und C ist eine Konstante.

Zur Herleitung von Gleichung kann auf die Losung x(@®) eines ge-
didmpften und getriebenen harmonischen Oszillators zuriickgegriffen werden.
Die Bewegunggleichung fiir diesen lautet:

mx+myx+ma)§x =e-Ey-exp(iot) (A.1.2)

Mit dem Ansatz, dass x(@) die gleiche Frequenzabhingigkeit wie die duflere
Anregung E(w,t) besitzt, ergibt sich als Losung der Bewegungsgleichung:

_C-EO 1

x(w) e P +iwy~exp(iwt) (A.1.3)
x(@)f = (G'EO>2- 1 (A14)
U m (0f — ®2)% + 0>y? o
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A Anhang

: . : : 4
Mit der Definition der gestreuten optischen Leistung Pgcac = (12;’—8003) : |p\2

sowie des Dipolmoments p = e - x folgt:

w* b= (e-Eg)? w*
(12180 P T T27epm? (@7 — 02)2 + w02y?

Pscat —

und damit die mit Gleichung [A.1.1] definierte Fitfunktion. Oftmals wird

auch die physikalische Lorentzfunktion f(w) ~ (G)Tz)zﬂﬂ

als Fitfunktion fiir Ramanspektren verwendet, diese reprisentiert jedoch

oder deren Quadrat

lediglich die Losung eines Lorentzoszillators ohne duB3eren Quellterm (dullere
Anregung).
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A.2 SiLED-Herstellungsparameter

Prozessschritt Durchfithrung Parameter Menge/Dicke

Substratvorbereitung ~ Zuschneiden der strukturierten Substrate 25 x 25 cm

Reinigen Aceton im Ultraschallbad 15 min
Isopropanol im Ultraschallbad 15 min
Sauerstoffplasma 2 min @ 100 W
Fliissigprozessierung ~ PEDOT:PSS (VPAI 4083:H,0 = 1:1) 500RPM ( 3s) Stufe 5 200 pl

(gefiltert mit PVDF-Filter (hydrophil)) 4000RPM (55s) Stufe 5

Ausheizen belackte Substrate im Vakuumofen 130°C 30 min
Flissigprozessierung ~ poly-TPD (8,5 mg/ml in Chlorbenzol) 1500RPM (55s) Stufe 5 160 pl
4000RPM ( 2s) Stufe 4
Toluol (trocken) 1500RPM (40s) Stufe 5 160 pl
Nanokristalle (aus Toluol) 1000RPM (50s) Stufe 3 160 pl
4000RPM ( 2s) Stufe 3
Aufdampfen TPBi Rate: 1 A/s (200°C) 30 nm
LiF/Al Rate: 0,2-0,8 A/s/2-4A/s  0.7nm/200 nm
Verkapseln UHU endfest plus 300 Aushirten fiir ca. 12 h
unter Nj.

Tab. A.2.1: Prozessierungsparameter der SiLEDs ausgehend von bereits lithographisch
strukturierten ITO-Substraten. Die Nanokristalllosungen wurden wihrend des
Ausheizens von PEDOT:PSS mit einem 450nm PTFE-Filter (hydrophob) in
1,5ml-Flaschchen gefiltert. Eine Reserve von 100ul vor Filtern wurde stets
eingeplant. Alle Fliissigprozessierungsschritte wurden per Spincoating (Delta
6RC TT, Fa. SUSS MicroTec) am LTI durchgefiihrt.
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A.3 Zusatzliche Abbildungen

Abbildungen zu Kapitel 2|
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Abb. A.3.1: Zur Einfilhrung in die Nanopartikelthematik von Kapitel (a) Anteil der
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Atome an der Oberfliche von Nanostrukturen unterschiedlicher Geometrie (aus
Ref. 212). (b) Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopieaufnahme
(HRTEM) der, nach dem in Kapitel [3| beschriebenen Verfahren hergestellten und
in Kapitel untersuchten, Siliziumnanopartikel. MaBstabsbalken: 5 nm
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Abbildungen zu Kapitel 5|
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Abb. A.3.2: Beispiel fiir die bereits in Kapitel und Abbildung gezeigte PL der
blauen Emitter. Bei der gezeigten Probe ist eine deutlich strukturierte Emission
zu beobachten.
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Abbildungen zu Kapitel [6|
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Abb. A.3.3: Transmissionsspektrum von ITO-beschichtetem Glas.
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Abb. A.3.4: Nanokristallschichtdicken als Funktion der relativen Konzentration der
Nanokristalllosungen.
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Abb. A.3.5: Temperaturkalibrierung im Zuge der Ramanexperimente (Auszug aus Ref. [190).
(a) Ergebnisse der Messreihe zur Temperaturkalibrierung. Die aus den Raman-
spektrum ermittelten Temperaturen (blau) sowie nominelle Temperaturrampe der
BioCell (rot). (b) Verhiltnis von Ixg/Ig als Funktion der Temperatur. Nach Glei-
chung berechnete theoretische Werte fiir I5s /I fiir die gegeben Temperatu-
ren (rote Kurve). Messwerte mit Standardabweichung (blaue Punkte) sowie Tem-
peraturkalibrierkurve (blaue Kurve), aus der der Kalibrationsfaktor y bestimmt
werden kann.
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