
Kolloidale Halbleiter-Q-Teilchen : Chemie im Ubergangsbereich 
zwischen Festkorper und Molekiil 

Von Horst Weller" 

In nanometergroBen Halbleiterteilchen findet rnit abnehmender TeilchengroBe ein allmahli- 
cher Ubergang vom Festkorper zum Molekiil statt. Aus Energiebandern werden dabei diskre- 
te, quantisierte Energieniveaus. Man spricht deshalb bei Partikeln, die diesen GroBenquanti- 
sierungseffekt zeigen, auch von ,,Q-Teilchen" oder allgemein von ,,quantisierter Materie". Die 
optischen, elektronischen und katalytischen Eigenschaften der Q-Teilchen unterscheiden sich 
drastisch von denen der makrokristallinen Stoffe. Die Bandlucke, im Makrokristall eine stoff- 
spezifische GroRe, wachst bei Q-Teilchen rnit sinkender TeilchengroRe um bis zu mehrere 
Elektronenvolt an. In Q-Teilchen befinden sich etwa gleich viele Molekiile auf Oberflachen- 
platzen wie im Inneren der Teilchen. Neben der TeilchengroDe bestimmt deshalb auch die 
Oberflachenbeschaffenheit sehr maogeblich physikalisch-chemische Eigenschaften der Parti- 
kel. Q-Teilchen vieler Materialien lassen sich in Form kolloidaler Losungen oder eingebettet 
in porose Matrizen leicht herstellen und sind uber lange Zeit stabil. In Sandwichkolloiden, in 
denen Q-Teilchen mehrerer Materialien miteinander verkniipft sind, sowie in porosen Halblei- 
terelektroden, bei denen Q-Teilchen in den Poren aufgebracht sind, beobachtet man eine sehr 
effiziente primare Ladungstrennung. Als Folge davon zeigen Sandwichkolloide eine stark 
erhohte photokatalytische Aktivitat im Vergleich zu den getrennten Teilchen und die mit 
Q-Teilchen modifizierten Elektroden hohe Photostrome. Dieser Ubersichtsartikel befaBt sich 
rnit dem GroDenquantisierungseffekt, der Synthese und Charakterisierung von Q-Teilchen 
sowie rnit spektroskopischen, elektrochemischen und elektronenmikroskopischen Untersu- 
chungen dieser Partikeln. 

1. Einleitung : Die Welt der vernachlassigten 
Dimensionen 

,,Die Welt der vernachlassigten Dimensionen" - so nannte 
Ostwald"] im Jahre 191 5 in seinem gleichnamigen beruhm- 
ten Buch die Kolloidchemie und meinte, sie sei eine Wissen- 
schaft fur sich. Diese Auffassung ist sicherlich berechtigt, 
hangen doch die physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten der Kolloide wesentlich von der GroDe und der Gestalt 
der Teilchen ab, zwei Parametern, die in der klassischen Che- 
mie nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen. 

Trotz der rasanten Entwicklung, die die Kolloidchemie in 
den folgenden Jahrzehnten nahm, blieb die Welt der extrem 
kleinen Teilchen mit GroBen von einigen Nanometern fur 
lange Zeit vernachlassigt. Wie schon Ostwald bemerkte, er- 
folgt in diesem GroBenbereich ein allmahlicher Ubergang 
von kondensierter Materie zu molekularen Strukturen. 

Erst seit einigen Jahren betreiben Chemiker und Physiker 
Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Nanometertech- 
nologie. Als Beispiele seien genannt : Synthese von Cluster- 
verbindungen['* '], spektroskopische Untersuchungen von 
Clustern in der Ga~phase '~] ,  Untersuchungen an ,,nano- 
strukturierten" Keramiken und Metallen, mit nur wenige 
Nanometer grooen kristallinen Bereichen['], Versuche zur 
Miniaturisierung von Halbleiterstrukturen bis in den Nano- 
meterbereich (quantum wells, quantum wires, quantum 
dots)[61 sowie Untersuchungen zur Photochemie und dem 
optischen und katalytischen Verhalten von Metall- und Halb- 
leiterteilchen rnit GroBen im Nanometerbereich in Losung 
und in diinnen Schi~hten['-~I. Das Interesse gilt dabei be- 
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sonders den Eigenschaften dieser Substanzen, die sich stark 
von denen der makrokristallinen Stoffe unterscheiden. 

Das groBe Interesse an kolloidalen Halbleitern, den Mate- 
rialien, mit denen sich dieser Ubersichtsartikel befaat, wurde 
vor allem durch das Auftreten des GroRenquantisierungsef- 
fekts geweckt. Die durch Lichtabsorption erzeugten, im Ma- 
krokristall frei beweglichen Ladungstriger ,,spuren" in na- 
nometergFoBen Partikeln die Teilchenwande. Als Folge 
dieses quantenmechanisch als Teilchen-im-Kasten zu be- 
schreibenden Effekts wird die Bandliicke um so groBer, je 
kleiner die Teilchen werden. Der Beginn der Lichtabsorption 
und die Lage der Fluoreszenzbanden verschieben sich zu 
kiirzeren Wellenlangen. Augenfallig wird dies an der Farbe 
der Teilchen, wie in Abbildung 1 gezeigt. Auf diesem Bild 
sind Pulver von Cadmiumphosphid zu sehen, einem Halblei- 
ter, der im makrokristallinen Zustand eine Bandliicke von 
nur 0.5 eV hat und folglich schwarz erscheint (unten links). 
Die Pulver wurden durch vorsichtiges Eintrocknen der kol- 

Abb. 1. Pulver van Q-Cd,P,-Teilchen. Die TeilchengroDe nimmt in Richtung 
der Pfeile zu. Der GroOenquantisierungseffekt ist besonders deutlich an der 
Farbe der Teilchen zu erkennen. 
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loidalen Losungen im Vakuum hergestellt und konnen in 
Wasser wieder aufgelost werden. Die mittlere Teilchengrolje 
in den gezeigten Pulvern nimmt entgegen der Pfeilrichtung 
ab, die Farbe des Materials andert sich zu braun (ca. 30 8, 
grone Teilchen), rot, orange, gelb und schlieBlich weiR (ca. 
15 A), die Bandliicke wichst bis auf 4 eV an. 

Anfang der achtziger Jahre begannen Arbeiten an kollo- 
idalen Halbleitern mit dem Ziel der photokatalytischen Was- 
serspaltung[". ' ']. Die grundlegende Idee bei diesen Versu- 
chen war. dalj die lichtinduzierten Leitungsbandelektronen 
Wasser zu Wasserstoff reduzieren, die Liicher Wasser zu 
Sauerstoff oxidieren sollten. Wasserstoff konnte rnit hohen 
Quantenausbeuten produziert werden, wenn man der Lo- 
sung sakrifizielle Elektronendonoren wie Amine, Alkohole 
oder schwefelhaltige Verbindungen zusetzte[", 13]; die 
gleichzeitige Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff ge- 
lang jedoch nicht. Alle bisher in der Literatur beschriebenen 
Photoreaktionen an kolloidalen Halbleitern zur Wasserstoff- 
erzeugung in Gegenwart eines Donors sind exotherm und 
werden durch Licht lediglich katalysiert. Mit anderen Wor- 
ten : Die Endprodukte Wasserstoff und oxidierter Donor ha- 
ben einen geringeren Energieinhalt als die Ausgangspro- 
dukte. Eine Nutzung dieser Systeme zur Umwandlung von 
Solarenergie ist deshalb nicht sinnvoll. 

Neben Berichten iiber Versuche zur Wasserspaltung gibt 
es eine Vielzahl von Arbeiten'l4] iiber den Einsatz von Halb- 
leiterteilchen bei der photokatalytischen Synthese organi- 
scher Verbindungen und bei der photokatalytischen Zerset- 
zung halogenierter Kohlenwasserstoffe, auf die hier aber 
nicht naher eingegangen werden soll. 

Grenzflachenprozesse wie photokatalysierte Reaktionen 
an Halbleitern sind heute noch weitgehend unverstanden. 
Ein Problem bei deren Untersuchung an makroskopischen 
Proben ist, daR die Grenzflache im Verhiltnis zum Volumen 
der Festkorper nur einen verschwindend kleinen Teil aus- 
macht. Man muR daher hochempfindliche und aufwendige 
MeRverfahren anwenden, um grenzflachenspezifische Eigen- 
schaften auf dem Hintergrund der Volumeneigenschaften zu 
erkennen. Bei Verwendung kolloidaler Systeme im Nano- 
meterbereich 1aRt sich dieses Problem weitgehend vermei- 
den. Die Dispersitat, also das Verhaltnis von Oberflache zu 
Volumen, ist hier namlich so groB, daR in solchen Teilchen 
ahnlich viele Atome an der Grenzflache lokalisiert sind wie 
auf den Kristallgitterplatzen im Volumen. AuRerdem sind 
die kolloidalen Losungen aufgrund der geringen GroRe der 
Teilchen vollig transparent, und es konnen deshalb die be- 
wahrten stationaren und zeitaufgelosten Methoden der opti- 

schen Spektroskopie wie in homogener Losung zur Aufkla- 
rung von Reaktionsmechanismen eingesetzt werden. 

Im Mittelpunkt dieses Artikels steht die Frage, welchen 
EinfluR die TeilchengroRe und die Oberflachenbeschaffen- 
heit auf die energetische Lage der elektronischen Niveaus 
und auf die Reaktivitat und Kinetik der angeregten La- 
dungstrager in Q-Teilchen hat. Dabei sol1 hesonders auf die 
chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften von 
Q-Teilchen eingegangen werden. In einem weitercn, in Kiirze 
erscheinenden Artikel[151 wird der Schwerpunkt mehr auf 
den physikalisch-materialwissenschaftlichen Aspekten im 
Zusainmenhang rnit Q-Teilchen liegen. 

Nach einer kurzen Beschreibung der Energiezustande in 
makrokristallinen Halbleitern werden die Ergebnisse einiger 
theoretischer Modelle zum Groljenquantisierungseffekt dis- 
kutiert und mit experimentellen Daten verglichen. In einem 
weiteren Abschnitt wird der gegenwartige Stand der Pripa- 
ration und Charakterisierung kleiner Teilchen exemplarisch 
beschrieben. Der Zielsetzung folgend, weitgehend monodis- 
perse Proben mit einheitlicher Oberfllchenbeschaffenheit zu 
erhalten, werden Methoden zur GroRenfraktionierung kol- 
loidaler Proben vorgestellt. Der EinfluB von Oberflachen- 
modifizierungen auf die photochemischen Eigenschaften 
wird in Abschnitt 5 anhand der Ergebnisse von Fluoreszenz- 
untersuchungen und Photokorrosionsexperimenten be- 
schrieben. Der letzte Teil der Arbeit befaRt sich rnit Untersu- 
chungen zur Ladungstrennung in Sandwichkolloiden 
(Teilchen, bei denen zwei unterschiedliche Halbleitermate- 
rialien miteinander verkniipft sind) und in Halbleiterschich- 
ten (bei denen kleine Teilchen auf eine sehr rauhe, polykri- 
stalline Elektrode aufgebracht sind). Hier wird besonders 
auf ultraschnelle Elektroneniibertragungsreaktionen einge- 
gangen, die zu hoher photokatalytischer Aktivitat der Sand- 
wichkolloide und zu hohen Photostromausbeuten in den 
modifizierten Schichten fiihren. 

2. Vom Halbleiter zum Molekul 

2.1. Die Energiezustande eines Halbleiters 

Viele anorganische Substanzen haben Halbleitereigen- 
schaften. Dies sind nicht Eigenschaften einzelner Molekiile 
oder Atome, sondern sie treten erst auf, wenn sich die Bau- 
steine periodisch im Kristallgitter anordnen. Durch die 
Uberlappung der Atomorbitale im festen Kristall kommt es 
zur Bildung eines Kontinuums ortsunabhangiger Energiezu- 
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stande der Elektronen, der Energiebinder. Das typische 
Energieschema eines Halbleiters ist in Abbildung 2 gezeigt. 

fur Elektronen ' 1 1 Wannier- t /r 
Exciton I ' 1J I 

Haftstellen 
I Byndllucke i r  4 

fur Locher 

- -  

Abb. 2. Energieniveauschema eincs Halbleiters 

Das Valenzband ist beim undotierten Halbleiter bei 0 K mit 
Elektronen voll besetzt, das Leitungsband dagegen leer. Die 
Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsbdnd be- 
zeichnet man als Bandliicke. Durch Lichtabsorption gelangt 
ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband, wodurch 
eine positive Ladung ein Loch, im Valenzband zuruckbleibt. 
Elektron und Loch konnen sich im Kristall unabhangig von- 
einander bewegen, der Kristall wird also durch Lichtabsorp- 
tion elektrisch leitend. Elcktron und Loch unterliegen aber 
auch der Coulomb-Anziehung und konnen ein Wdnnier- 
Exciton bilden, einen Zustand, der dem Wasserstoffatom 
sehr ahnlich ist. In der Molekiilterminologie wiirde man ein 
Exciton als ,,ersten angeregten Zustand" bezeichnen. Die 
Festkorperphysik lehrt, daB man aufgrund der Wechselwir- 
kung der Elektronen und der Locher rnit den Atomriimpfen 
des Kristalls die Masse der Ladungstrager durch die soge- 
nannten effektiven Massen m* beschreiben muB. Diese ge- 
ben das Verhaltnis der Massen des Elektrons und des Loches 
im Halbleiter zur Masse des Elektrons im Vakuum an. Da 
die effektiven Massen meist klein sind, und da zusatzlich der 
Kristall mit seinen Elektronen die Ladungstrager im Exciton 
elektrostatisch abschirmt (ausgedriickt durch die Hochfre- 
quenzdielektrizitatskonstante), ist die Bindungsenergie des 
Excitons klein und sein Radius groB. In CdS beispielsweise 
betragt die Bindungsenergie des Excitons nur etwa 0.05 eV, 
sein Radius etwa 25 8, (zum Vergleich: Die Bindungsenergie 
des Wasserstoffatoms betragt 13.51 eV, sein Radius 0.53 8,). 
Die geringe Bindungsenergie fuhrt dazu, daB Excitonen bei 
Raumtemperatur sehr rasch in die freien Ladungstrager dis- 
soziieren. Erst bei Temperaturen nahe dem absoluten Null- 
punkt lassen sich Excitonen anhand scharfer Absorptions- 
und Emissionslinien in den optischen Spektren beobachten. 

Neben den Bandern und excitonischen Energiezustanden 
gibt es in Halbleitern Haftstellen (traps) fur Elektronen und 
Locher. Sie werden durch Atome auf Zwischengitterplatzen, 
Fremdatome, Versetzungen in den Gitterebenen oder Fehl- 
stellen im Kristall gebildet. Haftstellen treten aufgrund der 
in bezug auf das Innere des Kristalls stark gestorten Bin- 
dungsverhaltnisse besonders hiufig an der Oberflache auf. 
Aus den Haftstellen heraus konnen die Ladungstrager, wie 
auch aus den Bandern und aus dem excitonischen Zustand, 

strahlend oder strahlungslos rekombinieren oder auf adsor- 
bierte Elektronendonoren oder Acceptoren iibertragen wer- 
den. Wegen des groBen Verhlltnisses von Oberflache zu Vo- 
lumen bei nanometergroBen Teilchen befinden sich die 
Haftstellen hauptsachlich an der Oberflache der Teilchen. 

2.2. Der GroDenquantisierungseffekt 

Im Falle nanometergroBer Teilchen haben wir es rnit der 
ungewohnlichen Situation zu tun, daB die Teilchen ahnlich 
groB oder gar kleiner sind als die Ausdehnung des Excitons 
im Makrokristall. Ein Elektron-Loch-Paar ,,pafit" in ein sol- 
ches Teilchen nur dann herein, wenn die Ladungstrager sich 
in einem Zustand hoherer kinetischer Energie befinden. In 
der Festkorperterminologie bedeutet dies, daB aus den Ener- 
giebandern diskrete, quantisierte Energieniveaus werden 
und die ,,Bandlucke" mit sinkender TeilchengroBe zunimmt. 
Man nennt Teilchen, die diesen GroIjenquantisierungseffekt 
zeigen, haufig Q-Teilchen oder quantum dots. Ob man unter 
diesen Bedingungen iiberhaupt von Bandern oder Excitonen 
sprechen sollte, ist eine rein semantische Frage: Einerseits 
bewegen sich Elektron und Loch aufgrund der erhohten ki- 
netischen Energie nahezu frei innerhalb des Teilchens, was 
eine gewisse Ahnlichkeit zum Verhalten der Ladungstrager 
in den Energiebandern wiederspiegelt, andererseits unterlie- 
gen sie aber immer der Coulomb-Anziehung, weshalb dieser 
Zustand haufig als ,,excitonisch" bezeichnet wird (wir wer- 
den uns im folgenden dieser Terminologie anschlieBen). 
Kommt man gar in einen Groljenbereich von 1 bis 2 nm, in 
dem nur noch wenige Dutzend Molekiile pro Teilchen vor- 
handen sind, sollte man besser von Molekulorbitalen spre- 
chen. Man erkennt schon anhand der Schwierigkeit bei der 
Begriffsfindung, daB die Eigenschaften solcher Teilchen zwi- 
schen denen von Festkorpern und denen von Molekiilen 
angesiedelt sind. 

Die Verschiebung der elektronischen Niveaus mit sinken- 
der PartikelgroBe, die in Abbildung 1 an der Farbe der Teil- 
chen deutlich wird, ist in Abbildung 3 anhand der optischen 
Absorptionsspektren von drei CdS-Proben unterschiedlicher 
TeilchengroBe zu erkennen. Die Spektren sind rnit den mitt- 

t 
A 

Abb. 3. Absorptionsspektren von 
drei kolloidalen CdS-Losungen 
mit CdS-Teilchen unterschiedlicher 
GroDe. A lnml- 

leren Teilchendurchmessern der zugehorigen Proben (80 A, 
35 8, und 20 A) markiert. Makrokristallines CdS zeigt eine 
Absorptionskante bei etwa 515 nm, also sehr dicht am Ab- 
sorptionsbeginn der Probe mit 80 8, grol3en Teilchen. Neben 
der starken Blauverschiebung erkennt man, daB rnit sinken- 
der TeilchengroBe immer deutlicher ein Maximum nahe dem 
Absorptionsbeginn herauswachst. Dieses Maximum wird 
dem optischen Ubergang zum ersten excitonischen Zustand 
zugeordnet. 
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In den letzten Jahren sind mehrere Modellrechnungen 
zum GroDenquantisierungseffekt veroffentlicht wor- 

vom makroskopischen Festkorper aus, und die Zunahme 
der Bandliicke mit kleiner werdendem Teilchendurchmesser 
wird im Rahmen eines Teilchen-im-Kasten-Ansatzes ermit- 
telt. Unterschiede zwischen den Modellen bestehen in der 
Komplexitat der Rechnungen und in der Wahl der Randbe- 
dingungen. Die ersten Rechnungen wurden von Efros 
et al. [I6] durchgefiihrt. Sie benutzten spharische, unendliche 
Potentialtopfe und ignorierten die Coulomb-Wechselwir- 
kung zwischen den Ladungstragern. Brus et aI.[", l91 ent- 
wickelten die Energiezustande des ersten angeregten Zustan- 
des unter Beriicksichtigung von Coulomb-Wechselwirkung 
und Polarisationstermen. Brus zeigte["I, daR die Coulomb- 
Wechselwirkung nicht zu vernachlassigen ist. In eigenen Ar- 
beiten[", 221 wurde die Coulomb-Wechselwirkung als Sto- 
rungsparameter in die modifizierten Wellenfunktionen von 
Elektron und Loch eingefiihrt. Neben der energetischen An- 
hebung des ersten angeregten Zustandes ist die Aufspaltung 
der Bander in diskrete excitonische Niveaus eine direkte Fol- 
ge des GroBenquantisierungseffekts. In Lit. ["I wurden erst- 
mals quantenmechanische Berechnungen der Energiewerte 
hoherer angeregter Zustande als Funktion der TeilchengroBe 
beschrieben. Die Erweiterung des quantenmechanischen 
Modells unter Verwendung von Hylleraas Funktionen, die 
bei der Beschreibung des Heliumatoms zu sehr genauen Er- 
gebnissen f i i h r e r ~ ~ ~ ~ ] ,  bringt fur die Berechnung des ersten 
angeregten Zustandes in Q-Teilchung keine wesentli- 
che Verbesserung[221. Ahnliche Ergebnisse werden in 
Lit.[233 243 beschrieben. Dagegen zeigt der Vergleich expe- 
rimenteller Daten rnit den verschiedenen Rechnungen[", 331, 

daD die schon von Brus" 'I vorgeschlagene Einfiihrung end- 
licher Barrierenhohen zur Beschreibung der experimentellen 
Daten erforderlich ist (siehe unten). Die umfassendste Teil- 
chen-im-Kasten-Rechnung wurde kiirzlich von Nosaka vor- 
g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ] .  Dabei konnen die Barrierenhohe und die effekti- 
ven Massen m* der Ladungstrager fur beliebige Halbleiter in 
eine analytische Formel eingegeben werden und die ener- 
getische Lage des ersten angeregten Zustandes als Funktion 
der TeilchengroDe berechnet werden. 

Bei allen bisher vorgestellten Rechnungen wird die Giiltig- 
keit der Effektiv-Massen-Naherung vorausgesetzt. Die ent- 
sprechenden Werte der effektiven Massen m* wie auch die 
der Hochfrequenzdielektrizitatskonstanten werden vom ma- 
krokristallinen Festkorper ubernommen. Hierin liegt die 
groDte Unsicherheit dieser Rechnungen. 

Aufbauend auf den Arbeiten von B ~ r d e t t [ ~ ~ ]  fiihrten 
Wang et a1.[26] fiir PbS sowie Lippens et al.[291 fur CdS und 
ZnS die ersten Molekiilorbitalrechnungen (tight-binding) 
fur Q-Teilchen durch. Diese Rechnungen sind nicht per se 
besser als die Teilchen-im-Kasten-Rechnungen. Sie umgehen 
zwar das Problem der Effektiv-Massen-Naherungen, be- 
riicksichtigen aber die veranderten Bindungsverhaltnisse fiir 
die Oberflachenatome nicht. 

Erste Pseudopotentialrechnungen wurden kiirzlich von 
Rama Krishna und FriesnerL3'] sowie E i n e v ~ l l [ ~ ~ ~  vorge- 
stellt. In Lit. l 3 '1  werden sogar unterschiedliche Kristallstruk- 
turen und Teilchenformen berucksichtigt. 

Im folgenden werden die Ergebnisse einiger Rechnungen 
gezeigt und mit experimentellen Werten verglichen. In Abbil- 
dung 4 ist dazu die Wellenlange der excitonischen Absorp- 

denl'6-321 . Di e meisten dieser Modellrechnungen gehen 
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Abh. 4. Energie (umgerechnet in Lichtwellenlinge) des ersten excitonischen 
Uhergangs in CdS-Teilchen als Funktion der TeilchengroOe, --a-- Energie 
des Makrokristalls. Die Kurven a 4  gehen die Resultate verschiedener quan- 
tenmechanischer Berechnungen wieder (siehe Text). : elektronenmikrosko- 
pisch bestimmte Werte. 

tion (Schulter oder Maximum in den Spektren) als Funktion 
der TeilchengroBe fiir mehrere CdS-Proben dargestellt. Die 
GroDen der Teilchen wurden hierbei ausschlieBlich elektro- 
nenmikroskopisch bestimmt121. 3 3 9  36, 371. Andere Arbeits- 
g r~ppen[ '~>  381 berechneten die mittlere TeilchengroBe nach 
Scherrers F ~ r m e l [ ~ ~ ]  aus der Linienbreite in Rontgenpulver- 
diffraktogrammen. Bei gleicher optischer Absorption wer- 
den rnit diesem Verfahren meist kleinere TeilchengroRen als 
bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen erhalten. 
Der Grund dafiir liegt vermutlich darin, daB bei der Ront- 
genbeugung die TeilchengroRe nicht direkt die Linienbreite 
bestimmt, sondern die GroBe der kristallinen Bereiche inner- 
halb der Teilchen. Sind die Teilchen nicht so perfekt kristallin 
wie im unteren Teil von Abbildung 5 gezeigt, fiihrt dies zu 
fehlerhaften Ergebnissen. 

In Abbildung 4 sind die Ergebnisse mehrerer Rechnungen 
in Form der Kurven a 4  dargestellt. Eine gute Ubereinstim- 
mung rnit den experimentellen Werten erkennt man fiir 
Kurve b (Teilchen im Kasten mit endlicher Barrierenho- 
he["]) und rnit Einschrankungen fur Kurve c (Tight-bin- 
ding-Rechn~ng['~I). Die Kurve a (unendliche Potentialwan- 
de['xl) und die Kurve d (Pseudop~tentialrechnung[~'~) zeigt 
dagegen groBere Abweichungen zu den experimentellen 
Punkten (Rama Krishna und F r i e~e r [~ ' ]  finden eine gute 
Ubereinstimmung ihrer Rechnungen rnit den rontgenogra- 
phisch bestimmten Werten aus Lit.'"'). 

Zu sehr ahnlichen Resultaten wie bei CdS gelangt man 
beim Vergleich der experimentellen Ergebnisse rnit denen der 
Berechnungen fur PbS[26, 301 und ZnO14']. Auch hier be- 
schreibt die Teilchen-im-Kasten-Rechnung rnit endlicher 
Barrierenhohe und die Tight-binding-Rechnung (PbS) die 
experimentellen Werte recht genau. 

Trotz gewisser Abweichungen ist die doch relativ gute 
Ubereinstimmung der theoretischen Modelle rnit den experi- 
mentellen Ergebnissen recht bemerkenswert, zumal die Mo- 
delle von sehr unterschiedlichen Ansatzen ausgehen und bei 
den Berechnungen durchaus bedenklich Vereinfachungen 
gemacht werden miissen. 

Bei dem groBen Anteil der Oberflache in Q-Teilchen stellt 
sich die Frage, welchen EinfluB die Oberflachenbeschaffen- 
heit und die chemische Umgebung der Teilchen auf die 
optische Absorption hat. Dazu wurde kiirzli~h[~'] das Ab- 
sorptionsverhalten von ca. 40 A grooen, Sulfonsaure-stabili- 
sierten CdS-Teilchen untersucht. Diese Kolloide konnten 
eingetrocknet und in organischen Losungsmitteln sehr un- 
terschiedlicher Polaritat (zwischen n-Hexan und n-Propanol) 
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wieder aufgelost werden, ohne daI3 merkliche Veranderun- 
gen in den Absorptionsspektren auftraten. In dieser Arbeit 
wird auch ein nachtraglicher Austausch des verwendeten 
Stabilisators 4-Dodecylbenzolsulfonsaure gegen Polyphos- 
phdt, Polysilicat und Thiole beschrieben. Auch dabei kames 
nur zu sehr geringen Veranderungen in den Absorptions- 
spektren. 

3. Herstellung und Charakterisierung kleiner 
Teilchen 

Die meisten Untersuchungen iiber Q-Teilchen wurden an 
kolloidalen Proben von CdS, CdSe und PbS durchgefuhrt. 
Es gibt daruber hinaus Berichte uber die Herstellung von 
Q-Teilchen von unter anderem ZnS, ZnO, TiO,, AgI, AgBr, 
HgI,, PbSe, ZnTe, CdTe, In$,, In,Se,, Cd,P,, 
C~ ,AS, [ ' -~ -  1 4 3  421 und neuerdings auch von GaAs[43. 441. 

Die Sulfide, Selenide, Telluride und Phosphide werden in der 
Regel durch Fallungsreaktionen in einer Metall-Ionen-halti- 
gen Losung rnit H,S, H,Se, H,Te bzw. PH, oder deren Alka- 
limetallsalzen hergestellt. Zur Praparation der Arsenide wird 
ASH, oder As(CH,), verwendet. Die Oxide erhalt man z.B. 
bei der Hydrolyse der Alkoxyverbindungen. Durch Zusatz 
von Stabilisatoren (Tenside, organische oder anorganische 
Polymere) entstehen stabile kolloidale Losungen. 

Ein haufig angewendetes Verfahren zur Praparation von 
Q-Teilchen ist die Fiillung in Gegenwart von Natriumpoly- 
phosphat als Stabilisator (mittlere Kettenliinge etwa 15 
PO;-Einheiten). Polyphosphat eignet sich sehr gut zur Sta- 
bilisierung nanometergroBer Teilchen, da die Ketten uber 
Metall-Ionen fest an die Teilchenoberflache binden und auf- 
grund der Ladung fur eine elektrostatische, aufgrund der 
Kettenlange fur eine sterische AbstoBung der Teilchen sor- 
gen. Andere, hlufig verwendete Stabilisatoren fur Chalcoge- 
nide sind Thiole. Im folgenden sol1 exemplarisch die Herstel- 
lung von Q-CdS-Proben mit unterschiedlicher TeilchengroBe 
beschrieben werden. 

In waBriger Losung vorgelegte Cadmium-Ionen werden 
von Polyphosphat-Ketten (PP2"-) komplexiert [GI. (l)]. 

a b C 

0 200A - 

Uber das Konzentrationsverhaltnis von Cd2+ und PP2"- 
(etwa ein Cd2+-Ion pro zwei bis sechs PO;-Einheiten) und 
die absolute Konzentration (einige M) stellt man Bedin- 
gungen ein, unter denen die Hauptmenge der Cd2+-Ionen 
am Polyphosphat gebunden ist. Nach der Zugabe von H,S 
bilden sich Kristallkeime durch Reaktion von Sulfid mit 
freien CdZ+-Ionen [GI. (2)]. Bedingt durch das Dissozia- 

m C d 2 +  + m S Z -  =(CdS), (2) 

tionsgleichgewicht von H,S [GI. (3)] wird diese Keimbildung 
bei hohen pH-Werten beschleunigt. 

Die Keime wachsen entweder, indem Cd2+-Ionen aus dem 
Gleichgewicht (1) freigesetzt werden und das mit ihnen gebil- 
dete CdS auf den Keimen aufwlchst (Wachstum aus einer 
iibersattigten Losung [GI. (5)], oder durch Ostwald-Reifung. 
Bei letzterer wachsen groI3ere Keime auf Kosten der kleine- 
ren [GI. (4), (5)]. 

(CdS), - (CdS),_, + CdZ+ + S2-  

CdZ+ + Sz- + (CdS), - (CdS),,, (mit m > n)  

( 4 )  

( 5 )  

Zur Herstellung besonders kleiner Teilchen mu6 die Bil- 
dung der Kristallisationskeime schnell, das Wachstum dieser 
Keime dagegen langsam erfolgen. Dies gelingt besonders 
gut, wenn wahrend der Praparation die Losung schwach 
alkalisch gehalten wird und bei der Fallung ein UberschuB 
an Cd2+-Ionen vorliegt[201. AuDerdem muB durch heftiges 
Schiitteln fur eine intensive Durchmischung gesorgt werden. 
Eine sehr gut reproduzierbare Durchmischung gelingt rnit 
zwei Chromat~graphiepumpen[~~]. Man erhalt dabei Pro- 
ben rnit mittleren TeilchengroBen von etwa 13 bis 20 8,. Ab- 
bildung 5a zeigt eine elektronenmikroskopische Ubersichts- 
aufnahme einer Probe rnit 13 8, groBen Teilchen, im unteren 
Teil der Abbildung ist ein einzelnes Teilchen gezeigt. Man 

d 

Abb. 5. E\ektronenmikroskopische Aufnahmen 
Polyphosphat-stabilisierter CdS-Teilchen unter- 
schiedlicher GroOe (ad). Im unteren Teil der Ab- 
bildung sind einzelne Teilchen derjeweiligen Probe 
bei starkerer VergroOerung gezeigt. 
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erkennt bereits bei derart kleinen Teilchen die Netzebenen 
von kubischem CdS (Zinkblende-Struktur). 

Der wesentliche Unterschied in der Praparation der 
groBere Teilchen enthaltenden Proben b und c von Abbil- 
dung 5,  besteht darin, daB hierbei mit aquimolaren Mengen 
Cd2+- und S2--Ionen und mit einer groneren Menge H,S 
gearbeitet wurde. Die Keimbildung erfolgte ebenfalls im 
schwach alkalischen Milieu, jedoch sank der pH-Wert durch 
die bei der FLllung freiwerdenden Protonen auf einen Wert 
von etwa 4 ab[331. Unter diesen Bedingungen wird das 
Wachstum der Teilchen gemal3 den Reaktionen (4) und ( 5 )  
beschleunigt. Dieses Wachstum 1aBt sich stoppen, indem der 
pH-Wert wieder auf 9- 10 angehoben wird. Probe b verblieb 
etwa 10 min bei pH 4, Probe c einige Stunden. Die Teilchen 
in Probe c sind deshalb groDer als die in Probe b. Noch 
groDere Teilchen erhalt man, wenn sich die Keime bereits im 
schwach Sauren bilden. Das Verhaltnis von Keimbildungs- 
geschwindigkeit zu Teilchenwachstum wird dann noch star- 
ker zugunsten des Wachstums verschoben. Probe d von Ab- 
bildung 5 wurde unter solchen Bedingungen prapariert. Die 
mittlere GroBe der Teilchen betragt etwa 250 A. In den elek- 
tronenmikroskopischen Aufnahmen von einzelnen Teilchen 
aus diesen Proben im unteren Teil der Abbildung erkennt 
man wiederum sehr deutlich die Kristallnetzebenen mit dem 
fur die Zinkblende-Struktur typischen Abstand. Die gezeig- 
ten, fur die einzelnen Proben reprasentativen Teilchen weisen 
eine perfekte Kristallstruktur auf. 

Man versteht gegenwartig nicht, warum bei nahezu allen 
bekannten Verfahren zur Herstellung von nanometergronen 
kolloidalcn CdS-Teilchen diese die kubische Zinkblende- 
Struktur bilden, wo doch makrokristallinies CdS nahezu 
ausschliel3lich in der hexagonalen Wurzit-Struktur vorliegt. 
Die Bildung hexagonaler Q-CdS-Teilchen wird lediglich bei 
der kathodischen Abscheidung einer Cd2 +-Ionen-haltigen 
Schwefellosung in Dimethylsulfoxid b e o b a ~ h t e t [ ~ ~ ] .  

Bei der Polyphosphat-Prlparation extrem kleiner CdS- 
Teilchen mit GroDen von 20 8, und weniger findet man, dalj 
das Wachstum nicht kontinuierlich erfolgt, sondern bevor- 
zugte TeilchengroBen besonders haufig auftreten[". 631. 

Man kennt derartiges Verhalten bei Clustern in der Gas- 
phase, in Losung wurde das Auftreten solcher ,,magkcher" 
Zahlen erstmals in Lit.[*'] beschrieben. Fur die Entstehung 
von Teilchen mit bevorzugten Agglomerationszahlen kann 
es zwei Grunde geben: Bestimmte Strukturen sind thermo- 
dynamisch besonders stabil, oder das Wachstum der ur- 
sprunglich gebildeten kleinsten Teilchen mit einer Agglome- 
rationszahl k erfolgt nicht nach dem Mechanismus der 
Ostwald-Reifung, sondern durch Kombination der Teilchen. 
Die so gebildeten Teilchen hatten dann Agglomerationszah- 
len von 2k, 3k und so weiter. Welcher der beiden Mechanis- 
men bei CdS vorliegt, ist noch unklar, ebenso die genauen 
magischen Zahlen. 

Gegenwartig versuchen mehrere Arbeitsgruppen defi- 
nierte Halbleitercluster zu synthetisieren und strukturell zu 
charakterisieren['. 3J. Im Falle von CdS hat der gronte 
in seiner Struktur gesicherte Cluster die Formel 
Cd,,S,(C,H,S)~; und ist pyramidal g e b a ~ t [ ~ ~ ] .  Dieser 
Cluster zeigt noch keine excitonische Absorptionsbande. 
Dance et al. v e r m ~ t e t e n ~ ~ ~ l ,  daD der nachst groljere, beson- 
ders stabile Cluster die Formel Cd,,S,,(C,H,S)~; hat. 
Wang und Herron glauben, diesen Cluster synthetisiert zu 
haben, konnten ihn aber bisher nicht i~o l i e ren [~~] .  

In den letzten Jahren wurden weitere Praparationsmetho- 
den fur kleine Halbleiterteilchen entwickelt. Erwahnt sei- 
en: Praparationen in inversen Micellen'48-501 . Ve ~ i k e l n ' ~ ~ ] ,  . 

Langmuir-Blodgett-Filmen[s21, GlasernrS3 - "I, Polymerfil- 
men156, 571, T ~ n m i n e r a l i e n ~ ~ ~ ] ,  ZeolithenrS4. 581 und auf po- 
rosen T iO, -S~h ich ten [~~~  601. 

Vielen dieser Priparationen liegt die Idee zugrunde, die Teil- 
chengrone durch die Grone des Reaktionsraumes (z.B. in 
Micellen oder Zeolithen) festzulegen. Dies ist prinzipiell eine 
attraktive Strategie, ihre Anwendung scheitert aber meist 
daran, dal3 die einzelnen Reaktionsschritte bei der Keimbil- 
dung, dem Wachstum und der Stabilisierung kleiner Teilchen 
zu wenig verstanden sind und deshalb nicht hinreichend kon- 
trolliert werden konnen. Generell ist die Praparation stabiler 
kolloidaler Proben von Q-Teilchen mit definierten und engen 
GroBenverteilungen ein Betitigungsfeld, bei dem sehr vieles 
auf Erfahrungswissen basiert. Oft fuhrt aufgrund der Kom- 
plexitat der einzelnen gekoppelten Reaktionsschritte eine 
minimale Variation in den Priiparationsbedingungen zu sehr 
unterschiedlichen Resultaten. Dem Leser, der sich im eige- 
nen Labor selbst an Q-Teilchen versuchen mochte (was we- 
der schwierig noch zeitaufwendig ist) sei deshalb empfohlen, 
die in der Originalliteratur angegebenen Vorschriften pein- 
lichst genau zu befolgen. 

4. Auf dem Weg zu monodispersen Proben 

4.1. GroRenfraktionierung 

Eine Reihe interessanter Eigenschaften, die man von Q- 
Teilchen erwartet, lassen sich nur beobachten, wenn die un- 
tersuchten Proben nahezu monodispers sind. So sollte eine 
Aufspaltung der Bander in diskrete excitonische Niveaus, 
wie es die Theorie vorhersagt (vgl. Abschnitt 2.2.), nur in 
sehr monodispersen Proben erkennbar sein. Auch sehr aus- 
gepragte nichtlineare optische Eigenschaften, die in Q-Teil- 
chen auftreten sollten, setzen eine enge GroRenverteilung 
v o r a u ~ ~ ~ ~ ] .  

In den vergangenen Jahren sind deshalb Verfahren zur 
GroBenfraktionierung kolloidaler Proben entwickelt wor- 
den. Die besten Ergebnisse wurden mit den in der Biochemie 
und Polymerchemie etablierten Methoden Ausschlunchro- 
matographie und Gelektrophorese er~ielt[~'* 61 -631. 

Bei der Ausschlunchromatographie stromt die kolloidale 
Losung der Halbleiterteilchen in der mobilen Phase an einer 
aus Si0,-Kugeln bestehenden stationaren Phase vorbei, die 
von aul3en nach innen kegelformig zulaufende Hohlraume 
hat. Kleine Teilchen dringen dabei tiefer in diese Hohlraume 
ein als grolje. Die Eluierzeit fur kleine Teilchen ist deshalb 
langer als fur grolje und damit ein Ma13 fur die Teilchen- 
grdDe. Den genauen Zusammenhang zwischen Teilchenra- 
dius R und Retentionszeit t ,  beschreibt Gleichung (6)[63,  641, 

worin k ,  und k, experimentell zu bestimmende Konstanten 
sind. 

k ,  + k,lg R = t ,  

Ausschluljchromatographie ist sowohl als konventionelle 
Saulenchromatographie wie auch in der Variante der Hoch- 
druckflussigkeitsgelchromatographie (HPGC) hervorra- 
gend zur GroBenfraktionierung kolloidaler Q-Teilchen ge- 
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eignet. Mit analytischen Saulen 1aBt sich die HPGC nach 
Kalibrierung auch als sehr bequemes Verfahren zur Bestim- 
mung der mittleren TeilchengroBe und GroBenverteilung be- 
nutzenr6 31. 

Bei der Gelelektrophorese werden die Teilchen auf eine 
Saule mit einem schwach vernetzten Polyacrylamidgel ge- 
bracht, welche mit ihrem oberen und unteren Ende jeweils in 
einen Trog mit Pufferlosung eintaucht. Nach Anlegen eines 
elektrischen Feldes wandern die Teilchen aufgrund ihrer 
Oberflachenladung durch die Saule. Die Wanderungsge- 
schwindigkeit und darnit die Trennung der Teilchen wird von 
zwei Parametern bestimmt : der Ladung und der GroDe der 
zu trennenden Teilchen. Je groBer ihre Ladung und je kleiner 
ihr Durchmesser, umso schneller wandern die Teilchen durch 
das Gel. Bei Verwendung von Polyacrylamidgelen uberwiegt 
meist der EinfluB der TeilchengroBe (,,molekularer Siebef- 
fekt")[651. Nachdem die vorderste Teilchenfront etwa zwei 
Drittel des Weges durch die Saule zuruckgelegt hat, wird das 
Gel in diinne Scheiben geschnitten und die Teilchen aus die- 
sen Scheiben herausgelost. Durch Membranfiltration kon- 
nen Gelreste von der erhaltenen Kolloidlosung abgetrennt 
und losliche Verunreinigungen anschlieBend durch Waschen 
mit verdunnter Natronlauge in einer Ultrafiltrationsappara- 
tur entfernt werden. 

Sowohl rnit HPGC als auch Gelelektrophorese erhalt man 
sehr monodisperse Proben, wobei die Standardabweichung 
der Teilchen von der mittleren GroBe nur 7-8% betragt. 
Ohne nachfolgende GroBenfraktionierung ist diese Abwei- 
chung bei den besten Praparationsverfahren etwa doppelt so 
groB. 

4.2. Diskrete optische Ubergange in Proben mit enger 
GroBenverteilung 

Abbildung 6 zeigt das Absorptionsspektrum einer gelelek- 
trophoretisch getrennten CdS-Probe bei Raumtemperatur 
und bei 77 K. Die TeilchengroBe betragt 55 4 A. Im unte- 
ren Teil der Abbildung sind die zweiten Ableitungen der 
Spektren dargestellt. Als Losungsmittel wurde ein 1 : I-Ge- 
misch aus Ethanol und Methanol mit ca. 2 %  Wasser ver- 
wendet, das bei tiefen Temperaturen zu einem optisch trans- 
parenten Glas erstarrt. 
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Abb. 6. Oberer Teil: Absorptionsspektrum einer gelelektrophoretisch getrenn- 
ten Q-CdS-Probe bei 298 K (gestrichelt) und 77 K (durchgezogene Linie). Die 
TeilchengroDe betragt 5 5  f 4 A. Unterer Teil: zweite Ableitung der Absorp- 
tionslinien. 

Im Absorptionsspektrum erkennt man einen steilen An- 
stieg der Absorptionskurve um 500 nm und mehrere schwa- 
che Schultern bei kurzeren Wellenlangen. Bei 77 K ver- 
schiebt sich das Spektrum etwas zu kurzeren Wellenlangen, 
und die Schultern treten deutlicher hervor. Diese beiden Er- 
scheinungen beruhen im wesentlichen auf der bei tiefen Tem- 
peraturen stark verminderten Kopplung der Elektronen rnit 
den optischen (LO) Phononen. Noch besser erkennt man die 
Strukturierung in den Ableitungen der Spektren. Die Mini- 
ma der zweiten Ableitung geben dabei in guter Naherung die 
spektrale Lage der Schultern in den Absorptionsspektren 
wieder. Diese Schultern werden Ubergangen zu diskreten 
hoheren excitonischen Niveaus zugeordnet. Diese Struktu- 
rierung tritt nur nach der gelelektrophoretischen Trennung 
auf; die Ausgangslosung mit breiterer GroBenverteilung (et- 
wa 20 YO Standardabweichung von der mittleren GroBe) 
zeigt diesen Effekt nicht, da bei dieser die Linienverbreite- 
rung aufgrund der Inhomogenitaten so grol3 ist, daB diskrete 
optische Ubergange im Spektrum uberdeckt werden. Zu 
ahnlichen Ergebnissen kommt auch Koch in seinem kurzlich 
erschienen Artikel[661, in dem er simulierte Absorptions- 
spektren fur Q-Teilchen beschreibt. 

Urn diskrete optische Ubergange in Proben mit etwas 
schlechterer GroBenverteilung nachzuweisen, bedient sich 
Brus des optischen Lochbrennens und der Fluoreszenzanre- 
gungsspektroskopie (jeweils bei 15 K)[". Bei letzterem Ver- 
fahren wird die langstwellige Fluoreszenz beobachtet, die 
von den groBten Teilchen in der Probe herruhrt, und die 
Anregungswellenlange wird variiert. Die kleineren Teilchen 
der Probe tragen deshalb nicht zum Anregungsspektrum bei. 

In Abbildung 7 ist die aus den Ableitungen der Spektren 
gelelektrophoretisch getrennter Proben (wie Abb. 6) ent- 
nommene energetische Lage der ersten funf excitonischen 
Ubergange in Q-CdS als Funktion der TeilchengroBe darge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Alle Ubergange verschieben sich mit sinkender 
TeilchengroBe zu hoheren Energien, wobei die Energiediffe- 
renz zwischen den Ubergangen stetig groBer wird. 
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Abb. 7. Energie der ersten fiinf excitonischen Ubergange in Q-CdS-Teilchen als 
Funktion der TeilchengroBe. Die Punkte wurden den Absorptionsspektren gel- 
elektrophoretisch getrennter CdS-Proben entnommen. 

In der Abbildung sind ferner die Ergebnisse einer Teil- 
chen-im-Kasten-Rechnung in Form der eingezeichneten 
Kurven gezeigt (nach Lit.["]). Diese Kurven wurden anhand 
eines Produktansatzes der Wellenfunktionen von Elektron 
und Loch in den jeweiligen Quantenzustanden berechnet 
(der Apostroph kennzeichnet den Zustand des positiven Lo- 
ches). Zwei Satze von Kurven lassen sich unterscheiden: Ei- 
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ner, dessen dazugehorige Zustande ein gesamtes magneti- 
sches Moment L = 0 haben (durchgezogene Kurven: Isls’, 
I s ~ s ’ ,  2p2p’, 1 s ~ s ’ ,  2p3p’) und einer mit L = 1 (gestrichelte 
Kurven: ls2p’, 2pls’, ls3p’). Inwieweit diese jeweiligen 
Ubergange erlaubt sind, ist schwer zu beurteilen, dd die klas- 
sischen Auswahlregeln fur Atome in Q-Teilchen sicherlich 
nicht mehr streng gultig sind. 

Der Vergleich der MeBpunkte mit den berechneten Kur- 
ven ist nicht sehr befriedigend. Nur die 1sls’- und die ls2p’- 
Kurve geben den Verlauf der MeBpunkte in dem gezeigten 
GroBenbereich gut wieder. Im Falle der hoheren Ubergange 
sieht man deutliche Abweichungen. Der Grund wird vermut- 
lich in Vereinfachungen bei den Berechnungen zu suchen 
sein. Im wesentlichen sind dies die Verwendung unendlicher 
Barrierenhohen, die Annahme der Gultigkeit der Effektiv- 
Massen-Naherung auch fur hohere Zustande und die Ver- 
wendung der Festkorperdaten von hexagonalem CdS fur die 
Werte der effektiven Massen m* von Elektron und Loch 
sowie der Dielektrizitat~konstante[~~~ fur Q-Teilchen mit ku- 
bischer Kristallstruktur. Zur Deutung der bislang vorliegen- 
den experimentellen Befunde uber die elektronischen Zu- 
stinde von Q-Teilchen sind daher weitere theoretisch- 
chemische und physikalische Studien erforderlich. 

5. Fluoreszenz, photochemische Reaktivitat und 
Oberflachenmodifizierung von Q-Teilchen 

Die Wellenfunktion des Excitons fiillt das Volumen des 
gesamten Q-Teilchens aus. Die Elektronen und Locher ha- 
ben also schon ,,in statu nascendi“ eine groDe Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit an der Grenzfllche des Teilchens. 
Die Diffusion von Ladungstragern aus dem Inneren der Teil- 
chen an die Oberflache oder zu Haftstellen, die bei makrokri- 
stallinen Halbleitern eine groRe Rolle spielt, tritt bei Q-Teil- 
chen daher nicht auf. Als Folge davon sind die Zeiten, 
wahrend derer die Ladungstrager in Haftstellen eingefangen 
werden, sehr kurz. Eigene Messungen zur Zwei-Photonen- 
Ionisation von Q-ZnS- und Q-CdS-Teilchen[68x 6 9 1  sowie 
Messungen von Bawendi et al.[701 zeigen, daB die Zeiten fur 
das Einfangen zumindest einer der beiden Ladungstrager im 
Bereich von 100 Femtosekunden und darunter liegen. Alle 
cheinischen Reaktionen und Rekombinationsprozesse wer- 
den folglich sehr stark durch die Haftstellen an der Oberfla- 
che bestimmt. Mit stationarer und zeitaufgeloster Fluores- 
zenzspektroskopie 1aDt sich die Rekombination der 
Ladungstrager leicht beobachten, und man kann deshalb 
Verinderungen an der Teilchenoberflache sehr bequem er- 
kennen ~ beispielsweise beim Austausch des Losungsmittels 
und des Stabilisators bei fertig priparierten CdS-Kollo- 
idenL4l1. Wie schon in Abschnitt 2.2 erwahnt, andern sich die 
Absorptionsspektren dabei fast nicht. In den Fluoreszenz- 
spektren dagegen treten sehr deutliche Unterschiede sowohl 
in der Intensitat wie auch in der spektralen Verteilung auf. 

5.1. Blockierung yon Haftstellen an der 
Teilchenoberflache 

Ein eindrucksvolles Beispiel dafur, wie sich die Fluores- 
zenzeigenschaften durch Oberflachenreaktionen verandern, 
findet man bei der Modifizierung der Teilchenoberflache von 

Q-CdS mit Cd(OH),[331. Nach der Herstellung liegen die 
CdS-Teilchen in schwach saurer Losung in 1 : I-Zusammen- 
setzung vor. Die Probe zeigt die fur kolloidales CdS typische, 
schwach rote Fluoreszenz mit einer Quantenausbeute im Be- 
reich von Nach Erhohung des pH-Wertes der Losung 
auf pH =11 und Zugabe von Cd2’-Ionen im UberschuB 
beobachtet man eine starke Fluoreszenz mit Quantenaus- 
beuten von etwa 0.2. Das Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektrum eines derart fluoreszenzaktivierten Kolloides ist in 
Abbildung 8 gezeigt. Man erkennt eine scharfe excitonische 
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Abb. 8. Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von fluoreszenrdktiviertem 
kolloidalem CdS ( 2  x M Losung). Die langwellige Fluoreszenz ist 40fach 
vergrofiert eingezeichnet. 

Fluoreszenzbande nahe dem Absorptionsbeginn. Im 40fach 
vergrogertem Teil des Spektrums sieht man auBerdem einen 
schwachen roten Anteil an der Fluoreszenz, der durch die 
Rekombination eingefangener Ladungstrager hervorgeru- 
fen wird, und dessen spektrale Lage der Fluoreszenz des 
Kolloids vor der Aktivierung entspricht. Die Intensitat die- 
ser Bande ist vor der Aktivierung etwa zehnmal kleiner. 

Bei der Fluoreszenzaktivierung werden die sonst dominie- 
renden Zentren der strdhhngslosen Rekombination weitge- 
hend blockiert. Pulsradiolyse-Messungen von Kumar et al. 
zeigen, daB diese Zentren durch eingefangene Locher her- 
vorgerufen werdenr7’I. Bei diesen Haftstellen handelt es sich 
um S-- oder HS-Radikale an der Oberflache der Teilchen, 
die auch fur die Photokorrosion verantwortlich sindL7’I. Es 
liegt nahe, die Prozesse bei der Fluoreszenzaktivierung che- 
misch zunachst als Deprotonierung von HS --Gruppen an 
der Oberflache und im zweiten Schritt als Binden von uber- 
schussigen Cd2 +-Ionen an die resultierenden Sulfidgruppen 
zu beschreiben. Die freien Valenzen der Sulfidgruppen an der 
Oberflache des nicht aktivierten Kolloids werden durch 
Cd2 +-Ionen gesattigt und dabei Haftstellen fur Locher blok- 
kiert. Da die Aktivierung im Alkalischen erfolgt, sollte an 
der Teilchenoberflache Cd(OH), in Verbindung mit Poly- 
phosphat vorliegen. 

Zu ahnlichen Ergebnissen beziiglich der Fluoreszenzakti- 
vierung gelangte Henglein in einer der ersten Arbeitcn uber 
kolloidale CdS-Teil~hen[~~I bei Zugabe von Cd2 +-Ionen zu 
einem Si0,-stabilisierten CdS-Kolloid, Dannhauser et al. bei 
Zugabe von Aminen zu Q - C ~ , A S , [ ~ ~ ] ,  Wang et al. bei der 
Ammoniakbehandlung von Q-CdS in Nafionfilmen[74] und 
Kortan et al. bei der Abscheidung von ZnS auf CdSe[751. 

Der genaue Fluoreszenzmechanismus in Q-Teilchen ist 
sehr komplex. Aus umfangreichen Untersuchungen mehre- 
rer Arbeitsgruppen zur excitonischen Fluoreszenz~76~781 
folgt, dal3 zumindest ein Ladungstrager bei diesem Rekom- 
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binationsprozeI3 in sehr flachen Haftstellen eingefangen 
wird. O’Neil et al.[76] und Eychmiiller et al.[771 gehen davon 
aus, daI3 die Elektronen zunachst eingefangen werden und 
nach thermischer Riickbesetzung des Leitungsbandes mit 
freien Lochern rekombinieren, Bawendi et al[781 schlagen ein 
Modell vor, wonach zwischen freien und flach eingefange- 
nen Lochern starke Resonanz auftritt. 

Bei der zur Absorption stark rotverschobenen Fluores- 
zenz nimmt man an, daB eingefangene Elektronen mit einge- 
fangenen Lochern rekombinieren. Der Fluoreszenzzerfall 
gehorcht (wie auch der der excitonischen Fluoreszenz) einem 
multiexponentiellen Zerfallsgesetz, wobei Zerfallszeiten bis 
in den Mikrosekundenbereich beobachtet ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Eine 
Analyse der Zerfallskinetik, die wesentlich durch die Haft- 
stellentiefen und den Abstand der in den Haftstellen lokali- 
sierten Ladungstrager bestimmt wird, ist sehr aufwendig und 
fiihrt meist nicht zu physikalisch verlaIjlichen A~ssagen[’~]. 

Fur das Verstandnis der photokatalytischen Eigenschaf- 
ten von Q-Teilchen ist es wichtig, die Haftstellentiefen fur 
Elektronen und Locher zumindest ungefahr zu kennen. In 
diesem Zusammenhang wird gegenwartig diskutiert, ob die 
Elektronen in flachen und die Locher tiefen Haftstellen ein- 
gefangen werden oder umgekehrt[”, 781. Jiingste Fluores- 
zenzloschexperimente mit Elektronenacceptoren unter- 
schiedlichen Redoxpotentials zeigen, daI3 bei Q-CdS-Teil- 
chen die Haftstellen fur Elektronen energetisch nur wenig 
unter der Leitungsbandkante liegen[791. 

5.2. Photostabilitat fluoreszenzaktivierter CdS-Teilchen 

Die Oberflachenmodifizierung von CdS-Teilchen mit 
Cadmiumhydroxid fuhrt nicht nur zu den zuvor beschriebe- 
nen drastischen Veranderungen im Fluoreszenzverhalten, 
sondern auch zu einer enormen Erhohung der Stabilitat der 
Teilchen gegenuber Photok~rros ion’~~] .  In Abbildung 9 ist 
die optische Absorption von CdS-Teilchen bei A = 400 nm 
als Funktion der Bestrahlungszeit (A = 366 nm) dargestellt. 
Beim nichtaktivierten Kolloid ist die Absorption schon nach 
3 min auf die Halfte abgesunken. CdS lost sich dabei unter 
Bildung von Cd2+- und SOz--Ionen auf [GI. (7)]. Der erste 

Schritt bei diesem ProzeB ist wiederum die Bildung von S--  
oder HS-Radikalen, die dann rnit Sauerstoff weiterreagie- 

0’ I I I I 
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Abb. 9. Photochemische Zersetzung von kolloidalem CdS ( 2  x 
gezogene Linien: ohne (0)  und rnit ( 0 )  Zusatz einer 1 x 
TI + -1onen; gestrichelte Linie: fluoreszenzaktiviertes CdS. 

M). Durch- 
M Losung von 

 en[^^]. Die Quantenausbeute fur diesen ProzeIj betragt 
0.001 zersetzte CdS-Molekule pro absorbiertes Photon. Die 
Zersetzungsgeschwindigkeit laBt sich durch Zusatz von TI + -  

Ionen, effektiven Fangern fur die photoinduzierten Elektro- 
nen in CdS-Kolloiden, noch stark erhohen (siehe dazu auch 
Lit.[731). Im fluoreszenzaktivierten Kolloid dagegen ist selbst 
nach dreitagiger Bestrahlung noch keine Zersetzung festzu- 
stellen. Anhand des gemessenen Photonenflusses laI3t sich 
leicht errechnen, dalJ jedes einzelne CdS-Teilchen nach dieser 
Zeit 1.7 x 10’ Cjedes Molekul 1.7 x lo5) Photonen absorbiert 
hat (zum Vergleich: einer der am haufigsten verwendeten 
Laserfarbstoffe, Rhodamin B, war unter gleichen Bestrah- 
lungsbedingungen bereits zu 20 % zersetzt). 

Die auI3ergewohnliche Photostabilitlt der oberflichen- 
modifizierten CdS-Kolloide sollte darauf zuriickzufuhren 
sein, daI3 der erste Schritt der Korrosion, nlmlich die Bil- 
dung von HS- und S--Radikalen durch die Reaktion der 
positiven Locher an der Oberfllche, nach der Bindung von 
Cd2+-1onen durch die Sulfidgruppen an der Oberflache 
weitgehend unterdruckt wird. Dariiber hinaus konnte die 
Schicht aus Cd(OH), und Polyphosphat einen Angriff von 
Sauerstoff an den dennoch eingefangenen Lochern verhin- 
dern. 

5.3. Erzeugung neuer Haftstellen an der 
Teilchenoberflache 

Eine elegante Methode, die Haftstellen an der Teilchen- 
oberflache zu verandern, ist die partielle Umfallung der Teil- 
chen in eine schwerer losliche Verbindung. So lassen sich z.B. 
durch Zugabe von Ag+-[*’l oder Hg2+-Ionen[811 zu einem 
CdS-Kolloid jenach zugegebener Menge Bereiche weniger 
Molekiile oder groI3ere Aggregate von Ag,S bzw. HgS direkt 
auf der Teilchenoberflache erzeugen [GI. (S)]. 

Homogene Mischkristalle bilden sich unter diesen Bedin- 
gungen nicht. HgS und Ag,S sind Halbleiter, deren Band- 
kanten innerhalb der Bandliicke von CdS liegen, wie dies in 
Abbildung 10 verdeutlicht ist. Die in CdS durch Lichtab- 

a ? I  
Abb. 10. Energieniveauschemd von 
CdS-Teilchen mit HgS- oder AgIS- 
Bereichen auf der Oberfliche. CB 
Leitungshandkante, VB Vdlenzband- v B 
kante. h+ 

sorption gebildeten Elektronen und Locher werden deshalb 
auf die HgS- bzw. Ag,S-Bereiche der modifizierten Teilchen 
ubertragen. Man erkennt dies wiederum sehr deutlich an der 
Fluoreszenz der Teilchen. Abbildung 1 1  zeigt die Fluores- 
zenzspektren von CdS-Proben, die wie die fluoreszenzakti- 
vierten Kolloide (Abschnitt 5.1) hergestellt wurden, wobei 
nach der Zugabe von Cd2+-Ionen im Uberschulj geringe 
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Abb. 1 1 .  Fluoreszenzspektren von kolloidalem CdS (2 x I F 4  M Losung) nach 
Zugabe unterschiedlicher Mengen an HgZ -Ionen. 

Mengen von Hg2+-Ionen zugesetzt wurden. Neben der exci- 
tonischen CdS-Fluoreszenzbande erkennt man in den Spek- 
tren eine breite Bande bei langeren Wellenlangen, die der 
Rekombination der Ladungstrager im HgS-Teil der Partikel 
zugeordnet wird (Schritt 3 in Abb. 10). Mit steigender Men- 
ge zugegebener Hg2 +-Ionen wachsen die HgS-Bereiche auf 
den CdS-Partikeln, und das Fluoreszenzmaximum ver- 
schiebt sich langwellig. Dies wird als Folge des GroRenquan- 
tisierungseffektes verstanden und ist durch die variable Lage 
der Bandkanten in Abbildung 3 0 angedeutet. Zeitaufgeloste 
Fluoreszenzmessungen und Fluoreszenzloschexperimente 
zeigen, daR in den CdS-HgS-Kolloiden die Locher nahezu 
unmittelbar nach der Anregung von CdS zu HgS iibertragen 
werden (Schritt 1 in Abb. lo), wahrend die Elektronen etwa 
100 ps fur diesen ProzeR benotigen (Schritt 2 in Abb. 

Augenfallig wird die Modifizierung der CdS-Teilchen- 
oberflache rnit HgS durch die Farbe der Fluoreszenz. Abbil- 
dung 12 zeigt die Fluoreszenz von fiinf Proben mit unter- 
schiedlichem HgS-Anteil. Die blaugriine Fluoreszenz 
stammt von reinem, fluoreszenzaktivierten CdS; in den an- 
deren Proben nimmt der HgS-Anteil und damit die GroBe 
der HgS-Bereiche von der Probe mit gelbgriiner Fluoreszenz 
zu der rnit roter Fluoreszenz zu. 

Abb. 12. Fluoreszenz von CdS-Kolloiden rnit kleinen Bereichen von HgS. Die 
HgS-Bereiche werden in den Proben von links ndch rechts gro5er. 

6. Sandwichkolloide 

Bei dem im vorhergegangenen Abschnitt gezeigten Bei- 
spiel ist der Begriff Oberflachenmodifizierung zumindest fur 
die Proben rnit hoherem HgS-Anteil sicherlich nicht mehr 
ganz gerechtfertigt. Man sollte hier eher von zwei fest mitein- 
ander verkniipften Q-Teilchen unterschiedlichen Materials 
sprechen. Solche Sandwichkolloide sind in den letzten 

Jahren von mehreren Arbeitsgruppen untersucht wor- 
dent8' - "I. Besonders interessant sind solche Systeme, bei 
denen es durch die Verknupfung zweier Teilchen zu einer 
sehr effzienten Ladungstrennung k ~ m r n t [ ~ ~ ,  841. Das Ener- 
gieniveauschema eines solchen Sandwichkolloids ist in Ab- 
bildung 13 dargestellt. Die Anregung erfolgt mit sichtbarem 

TiO, / ZnO CdS I Cd,P, 

Abb. 13. Schematische Darstellnng eines Sandwichkolloides. CB Leitungs- 
bandkante, VB Valenzbandkante. 

Licht im Teilchen mit der kleineren Bandlucke (CdS oder 
Cd,P,) und fuhrt dort zur Bildung eines Elektron-Loch-Paa- 
res; das Ti0,- oder ZnO-Teilchen hat eine groBere Bandliik- 
ke und ein energetisch niedriger liegendes Leitungsband. Es 
werden deshalb die Elektronen nach der Lichtanregung vom 
CdS- oder Cd,P,-Teilchen zum Ti0,- oder ZnO-Teilchen 
iibertragen, wahrend die Locher im CdS oder Cd,P, verblei- 
ben. Solche Sandwichkolloide lassen sich durch Mischen der 
getrennt hergestellten Kolloidlosungen herstellen. Der Trick 
besteht dabei darin, zu einer verdiinnten alkalischen Losung 
von negativ geladenen CdS- oder Cd,P,-Teilchen unter hef- 
tigstem Riihren eine kleine Menge schwach saurer, konzen- 
trierter Losung von positiv geladenen Ti0,- oder ZnO-Teil- 
chen zuzugeben. Die Losung mu13 dabei alkalisch bleiben. 
Unter solchen Bedingungen beginnen die positiv und negativ 
geladenen Teilchen zunachst zu koagulieren, was durch eine 
Umladung der ursprunglich positiven Oxid-Teilchen im al- 
kalischen Milieu gestoppt wird. Es lassen sich so transparen- 
te kolloidale Losungen herstellen, bei denen jedes CdS- oder 
Cd,P,-Teilchen mit mindestens einem Ti0,- oder ZnO-Teil- 
chen verknupft ist. Man erkennt die Bildung der Sandwich- 
kolloide besonders gut in Fluoreszenzloschexperimenten. In 
Abbildung 14 ist dazu die Intensitat der excitonischen Fluo- 
reszenz von fluoreszenzaktivierten CdS-Teilchen als Funk- 
tion der zugegebenen Menge TiO, dargestellt. Bei einer Teil- 
chenkonzentration von 0.6 p~ TiO, ist die Fluoreszenz auf 
den l/e-ten Teil des ursprunglichen Wertes abgesunken. Un- 
ter diesen Bedingungen sind etwa drei Ti0,-Teilchen pro 
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Die Partikelkonzentration von CdS be- O ' r L  0 0.5 1.0 'L 1.5 

Abb. 14. Intensitat der excitonischen 
CdS-Fluoreszenz als Funktion der zu- 
gegebenen Menge an TiO,, die hier als 
Partikelkonzentration angegeben ist. 

[VO& [PMI - trdgt 0.2 P M .  
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CdS-Partikel in der Losung vorhanden. Bei den vorliegen- 
den Konzentrationen und einer Zerfallszeit der CdS-Fluo- 
reszenz von etwa 10 ns kann die Fluoreszenzloschung nicht 
durch Diffusion der Ti0,-Teilchen zu den CdS-Teilchen und 
Ubertragung eines Elektrons im Begegnungskomplex erklart 
werden. Der DiffusionsprozeB ware um mindestens funf 
GroBenordnungen zu langsam, um mit dem Fluoreszenzzer- 
fall zu konkurrieren. Es mussen also in der Losung Sand- 
wichkolloide gebildet werden, in denen eine schnelle Elektro- 
neniibertragung von CdS zu TiO, erfolgt. Als MaB fur die 
Geschwindigkeit dieses Prozesses wurde in Cd,P,-Ti0,- 
Sandwichkolloiden die Zerfallszeit der Cd,P,-Fluoreszenz 
gemessen. Sie betragt weniger als eine Pikosekunde (zum 
Vergleich : In nicht rnit TiO, verkniipften Cd,P,-Kolloiden 
betragt sie einige 100 ns)[881. 

Diese extrem schnelle und effziente primare Ladungstren- 
nung fiihrt in CdS-Ti0,-Sandwichkolloiden zu einer gegen- 
iiber den getrennten Teilchen stark erhohten photokatalyti- 
schen A k t i ~ i t a t [ ~ ~ ] .  In Gegenwart von Methanol als 
Lochfanger wird Methylviologen (MV") bei Belichtung 
von CdS rnit sichtbarem Licht zum blauen MV+-Radikal 
reduziert. Mit dem bekannten Extinktionskoeffizienten von 
MV+ ( E ~ ~ ~ ~ ~  = 11 000 ~ - ' c m - ' )  und dem gemessenen Pho- 
tonenfluB findet man bei Verwendung von fluoreszenzakti- 
viertem CdS eine Quantenausbeute fur die Reduktion von 
MVZ+ von C#I = 0.13. Nach Zugabe von TiO,, also nach 
Erzeugung von Sandwichkolloiden, nimmt die Quantenaus- 
beute, wie in Abbildung 15 gezeigt, stark zu. Oberhalb einer 
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Abb. 15. Quantenausbeute der MVt-Bil- 
dung bei Bestrahlung von fluoreszenzakti- 
viertem CdS als Funktion der zugegebenen 
Menge TiO, (Partikelkonzentration wie in 
Abb. 14). Bestrahlungswellenlange: 436nm, 

O.' *.O die Losung enthielt 0.1 M Methanol als 

lTiU2b lpll - Lochfanger. 

Ti0,-Partikelkonzentration von 1.5 PM strebt die Quanten- 
ausbeute gegen 1, In diesem Konzentrationsbereich sind of- 
fenbar alle CdS-Teilchen mit mindestens einem TiO,-Teil- 
chen verkniipft. ErwartungsgemaB geht die Zunahme der 
Quantenausbeute (Abb. 15) einher rnit der Abnahme der 
Fluoreszenzintensitat (Abb. 14). 

In Sandwichkolloiden aus CdS oder Cd,P, und ZnO kann 
man das iibertragene Elektron spektroskopisch in ZnO 
nachweisenLs4]. Ein gespeichertes Elektron fiihrt namlich 
hier (wie im ubrigen auch bei CdS-Partikeln) zu einem Aus- 
bleichen der optischen Absorption in der Nlhe der Band- 
kante[40,sg,901. Uber diesen Effekt, der die Grundlage fur 
das nichtlineare optische Verhalten von Q-Teilchen darstellt, 
wird jedoch an anderer Stelle beri~htet[ '~I. 

Gopidas et al. stellten elektronenmikroskopische Aufnah- 
men von Sandwichkolloiden vor1863. Man weiB bei solchen 
Aufnahmen allerdings nie, ob die Teilchen schon in Losung 
verknupft waren oder dies erst beim Eintrocknen der Probe 
fur die Mikroskopie erfolgte. 

7. Q-Teilchen in modifizierten Halbleiterschichten 

Um die faszinierenden Eigenschaften von Q-Teilchen fur 
typische Halbleiteranwendungen ausnutzen zu konnen, 
mussen die Teilchen elektrisch kontaktiert werden. 

Hodes et al. beschrieben vor einigen Jahren, daB bei der 
elektrochemischen Abscheidung von CdSe auf elektrisch lei- 
tenden Glasern keine kompakten Filme, sondern agglome- 
rierte Q-Teilchen e n t ~ t e h e n [ ~ ~ ,  91, 921. In photoelektrochemi- 
schen Zellen zeigen derartige Elektroden Photostrome, die 
von den Q-Teilchen herruhren. Um merkliche Mengen des 
einfallenden Lichtes zu absorbieren, mussen ca. 10 bis 
20 Lagen von Q-Teilchen ubereinander abgeschieden und 
die freigesetzten Elektronen folglich iiber viele Teilchen hin- 
weg bis zum Riickkontakt transportiert werden. Jedes 
Hupfen der Elektronen von einem Teilchen zum anderen ist 
natiirlich rnit Energieverlusten verbunden, so daB die er- 
reichbaren Photostrome und Spannungen in solchen Syste- 
men relativ gering sind. 

Dieses Problem 1aBt sich dadurch umgehen, dalj man die 
Q-Teilchen auf sehr porose Ti0,-Elektroden aufbringt, auf 
die sie nach Lichtabsorption Elektronen ubertra- 

"3 931. Aufgrund der groRen Oberflache der Elektro- 
den reicht bereits weniger als eine Monolage der Teilchen 
aus, um nahezu das gesamte einfallende Licht zu absorbie- 
ren. Derartige porose Ti0,-Elektroden werden seit einigen 
Jahren mit Erfolg von Gratzel et al. als Substratelektroden 
fur die Farbstoffsensibilisierung ~ e r w e n d e t [ ~ ~ -  971. 

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen 
Ti0,-Elektrode zeigt die Rauhigkeit der Oberflache 
(Abb. 16). Aus BET-Messungen (BET = Brunauer, Em- 
mett, Teller) folgt, daB die Gesamtoberflache etwa 400mal 
groBer ist als die geometrische Oberflache. Die Dicke der 
Ti0,-Schicht betrlgt etwa 20 pm. Im rechten Teil der Abbil- 
dung ist die Elektrode nach Aufbringen von Q-PbS-Teilchen 
bei einer starkeren VergroBerung gezeigt. Man erkennt sehr 
deutlich, wie die einzelnen, etwa 60 8, groBen Teilchen fest 
auf dem kristallinen Ti0,-Untergrund sitzen. In Rontgen- 
beugungsaufnahmen findet man neben den Reflexen von 
TiO, (Anatas) die charakteristischen Reflexe von kubischem 
PbS (Galena) [' 31. 

Das Verfahren zum Aufbringen der Teilchen ist denkbar 
einfach : Die porose Elektrode wird in eine konzentrierte 
Cadmium- oder Bleisalzlosung getaucht, mit Wasser gewa- 
schen und anschlieBend in eine Na,S-Losung getaucht. Die 
zunachst auf der oxidischen Oberflache adsorbierten Metall- 
Ionen reagieren dabei zu etwa 30 A groIJen CdS- bzw. PbS- 
Teilchen. Bei Wiederholung dieses Eintauchprozesses (im 
folgenden als eine Beschichtung bezeichnet) scheidet sich das 

T i 0 2  0-lGpm T i 0 2 i Q - P b S  O - l O O A  

Abb. 16. Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer porosen Ti0,-Elek- 
trode. Bei der stiirkeren VergroBerung rechts sind die Q-PbS-Teilchen zu er- 
kennen. 
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Abh. 17. Spektren der diffusen Reflexion einer Ti0,-Elektrode nach einer un- 
trrschiedlichen Zahl (angegeben an den jeweiligen Absorptionslinien) von Be- 
schichtungen mit PbS. Aul'der Ordinate sind die zur optischen Dichte in trans- 
parenten Systemen andogen Kuhelka-Munk-Werte [98] aufgetragen. Die 
Teilchen wachsen mit zunehmender Anzahl von Beschichtungen von 34 auf 39. 
42. 50, 71. 82 und schlieljlich 104 A. 

neu gebildete CdS bzw. PbS hauptsachlich auf den bei der 
ersten Beschichtung gebildeten kleinen Teilchen ab, wodurch 
die Teilchengrone rnit steigender Zahl von Beschichtungen 
anwlchst . 

Sehr deutlich erkennt man dies in den optischen Refle- 
xionsspektren einer Ti0,-Elektrode nach einer unterschied- 
lichen Zahl von Beschichtungen rnit PbS (Abb. 17). Mit 
wachsender Beschichtungszahl verschiebt sich die Absorp- 
tion der Teilchen als Folge des Groknquantisierungseffek- 
tes zu tangeren Wellenlingen. Die mittlere Teilchengrone 
nimmt von 34 auf 104 A zu. Die gleichzeitig zu beobachtende 
Gesamterhohung der Absorption ist auf die zunehmende 
Menge an abgeschiedenen PbS-Teilchen zuruckzufuhren. 

In Abbildung 18 sind die zugehorigen Photostromspek- 
tren gezeigt. Aufgetragen ist die Photostromquantenausbeu- 
te (ZaH1 der im 5uBere.n Stromkreis detektierten Elektronen 
pro Zahl der auf die Elektrode treffenden Photonen) als 
Funktion der Wellenlange des einfallenden Lichtes. Wie in 
den Reflexionsspektren, so erkennt man auch hier eine Rot- 
verschiebung rnit zunehmender TeilchengroBe. Die Quan- 
tenausbeuten erreichen Werte von uber 70 YO. Berucksichtigt 
man Reflexionsverluste, so bedeutet dies, daD die primare 
Elektronenubertragung von den Q-Teilchen in das Ti0,- 
Substrat mit einer Quantenausbeute von nahezu 1 erfolgen 
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Ahb. 18. Photostromspektren von porosen Ti0,-Elektroden mit unterschied- 
lich groBen Q-PbS-Teilchen. Die elektrochemische Zelle war mit Stickstoff ge- 
spiilt und enthielt 0.1 M Na,S- + l M KCI-Losung als Elektrolyt, eine Pt-Gegen- 
elektrode und eine Ag/AgCI-Referenzelektrode. Es wurde unter potentio- 
statischen Bedingungen gemessen. 

muB. Dies steht im Einklang rnit der sehr hohen Elektronen- 
ubertragungsgeschwindigkeit, die bei den ahnlichen Sand- 
wichkolloiden beobachtet wurdeLE6I "l. 

In den Photostromspektren von Abbildung 18 erkennt 
man bei TeilchengroBen von 50 A und mehr eine Abnahme 
in der Photostromquantenausbeute. Der Grund dafur liegt 
in der relativen Lage der Bander von PbS und TiO,. In 
makrokristallinem PbS liegt die Leitungsbandkante energe- 
tisch unter der von TiO,, wodurch eine Sensibilisierung nicht 
moglich ist. Erst durch die Anhebung des Leitungsbandni- 
veaus als Folge des Gronenquantisierungseffektes wird die 
Elektroneniibertragung ermoglicht. Die kritische GroDe von 
PbS-Teilchen, uber der keine effiziente Elektronenubertra- 
gung mehr erfolgt, liegt zwischen 40 und 50 A (entspricht 
einer Bandliicke von etwa 1.3 eV)f6'* 'jl. 

Das fur eine mogliche Anwendung gegenwirtig groBte 
Hindernis ist die Stabilitat der Elektroden. Im Falle von 
Q-CdS-sensibilisierten Elektroden verringert sich der Photo- 
strom innerhalb einiger Monate auf die Halfte des ursprung- 
lichen Wertes, bei PbS schon innerhalb von Tagen. Hier 
bleibt abzuwarten, ob die Oberflachenmodifizierung der Q- 
Teilchen oder deren Einbettung in reine Festkorpersysteme 
moglich ist und o b  damit diese Probleme zu losen sind. 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Q-Teilchen sind eine weitere Zustandsform der Materie 
mit Implikationen fur Chemie und Materialwissenschaften. 
Die chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser 
Teilchen konnen durch Variation ihrer GroBe in weitem Um- 
fang modifiziert werden, ohne die chemische Zusammenset- 
zung zu verandern. Auf den Gebieten der Katalyse, Elektro- 
nik und Optik sind eine Vielzahl von Anwendungen 
denkbar. Im Gegensatz zur Clusterchemie in der Gasphase 
ist die Herstellung von Q-Teilchen auch in Gramm-Mengen 
sehr einfach. Dabei ist man immer starker bemuht, wieder- 
auflosbare Pulver von Q-Teilchen mit enger GroBenvertei- 
lung zu erhalten. Damit sol1 erreicht werden, daO Q-Teilchen 
letztendlich wie ,,normale" Chemikalien gehandhabt werden 
konnen. 

Durch das groDe Verhaltnis von Oberfliche zu Volumen 
lassen sich Grenzflachenprozesse mit Q-Teilchen sehr be- 
quem untersuchen. In Losung oder in transparenter fester 
Matrix konnen die im Molekularstrahl oder auf einkristalli- 
nen Oberflachen nur schwer einsetzbaren Methoden der op- 
tischen Spektroskopie sowohl stationlr wie zeitaufgelost in 
einfacher Weise benutzt werden. Es ist deshalb absehbar, 
daB sich Molekularstrahl- und Oberfllchenphysik einerseits 
und Q-Teilchen-Kolloidchemie andererseits bei der Untersu- 
chung nanometergroner Cluster/Teilchen und Grenzflachen- 
eigenschaften zunehmend erganzen werden. 

Neuartige physikalisch-chemische Eigenschaften sind auf 
dem Gebiet der ,,Nanostrukturierung" durch Verbindung 
verschiedener Materialien mit GroDen von einigen Nanome- 
tern zu erwarten. Auch hier bietet die Kolloidchemie interes- 
sante Alternativen zu den in der Materialwissenschaft ubli- 
chen Gasphasenprozessen. 

Durch Einbettung von Q-Teilchen in porose Halbleiter- 
elektroden eroffnet sich erstmals die Moglichkeit, die faszi- 
nierenden elektronischen Eigenschaften der Partikel fur op- 
toelektronische und photophysikalische Anwendungen zu 

54 



erproben. Man befindet sich allerdings dabei, wie in der gan- 
Zen Forschungsrichtung, noch in den Anfangen und in der 
Phase der reinen Grundlagenforschung. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daI3 die Effekte, die beim 
Ubergang vom Molekiil zum Festkorper auftreten, in ahnli- 
cher Form bei kolloidalen Metallen beobachtet wer- 
den[7, 8, 99,1001 
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