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Optische Mikroskopie an CdSe-Nanodriahten mit Nanometerauflo-

sung**
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Anorganische halbleitende Nanodriahte (NWs) sind viel ver-
sprechende Kandidaten als Nanobausteine fiir die Opto-
elektronik, die Photovoltaik und die Sensorik.' Photolu-
mineszenzspektroskopische Studien haben gezeigt, dass die
elektronische Bandliicke, eine fiir mogliche Anwendungen
entscheidende Eigenschaft, in NWs aus Cadmiumselenid
(CdSe) durch die durchmesserabhingige rdaumliche Ein-
schriankung der Wellenfunktion der Ladungstriger (quantum
confinement, QC) bestimmt wird.) Die Bandliicke hingt
zudem von der Kristallstruktur ab und reicht im Volumen-
material von 1.797 eV fiir die Waurtzit-Struktur (WZ) bis
1.712 eV fiir die Zinkblende-Struktur (ZB).**! Als mogliche
Ursache fiir die groBe spektrale Breite der beobachteten
Photolumineszenzbanden werden Variationen in der Kris-
tallphase mit sich abwechselnden WZ- und ZB-Segmenten im
Nanometerbereich diskutiert.!”! Leider ist die Ortsauflosung
optischer Mikroskopie beugungsbegrenzt, und nur wenige
Untersuchungen an NWs mit einer Auflosung im Bereich des
QC, jenseits der Beugungsgrenze, sind bekannt.[1*

Hier prasentieren wir die Ergebnisse unserer Untersu-
chungen von CdSe-NWs mit spitzenverstarkter Nahfeldmi-
kroskopie (tip-enhanced near-field optical microscopy,
TENOM), welche signifikante Anderungen der optischen
Eigenschaften im Nanometerbereich sichtbar macht.
TENOM ermdoglicht eine erhohte Empfindlichkeit und eine
durch die GroBe der Nahfeld-Sonde gegebene Ortsauflosung,
die bis hinab zu 10 nm betragen kann.'"l Abbildung 1 zeigt
eine Skizze des experimentellen Aufbaus und ein Bild einer
fir das untersuchte Material typischen CdSe-NW-Struktur,
aufgenommen mit hochauflosender Transmissionselektro-
nenmikroskopie (HRTEM).

Abbildung 2a zeigt ein herkommliches Fernfeldbild von
CdSe-NWs, wobei die Photolumineszenz (PL) nach spektra-
ler Selektion (698-708 nm) mit einer Photodiode aufgenom-
men wurde. Abbildung 2b zeigt das TENOM-PL-Bild der
gleichen Stelle und Abbildung 2¢ die gleichzeitig erhaltene
Topografie. Die Feldverstarkung durch die Spitze fiihrt zu
einer betrdchtlichen Erhohung der PL-Intensitét von 25 auf
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Abbildung 1. a) Skizze des experimentellen Aufbaus. b) TEM-Bild eines
verzweigten CdSe-NWs. Das hochaufgeldste TEM-Bild im vergréferten
Ausschnitt offenbart Variationen in der Kristallstruktur.
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Abbildung 2. PL-Bilder von CdSe-NWs auf Glas. a) Beugungsbegrenz-
tes, konfokales Bild. b) TENOM-Bild derselben Stelle wie in (a). Lokale
Signalverstirkung durch die Spitze fiihrt zu einer betrichtlich verbes-
serten Ortsaufldsung, gezeigt durch einen Querschnitt (d) und ein
Profil (), jeweils gemessen entlang der gestrichelten Linie in den skiz-
zierten Strukturen. c) Simultan gemessene Topografie.

500 kHz. Die Ortsauflosung wurde von 240 auf 20 nm ver-
bessert, wie aus den Profilen quer zu und entlang eines NWs
bestimmt wurde (Abbildung 2d und e). Die TENOM-Daten
zeigen, dass die Struktur dreiarmig ist, wobei der rechte Arm
nahe der Verzweigungsstelle gebrochen ist. (Informationen
zu Verzweigungsmechanismen und Nomenklatur finden sich
in Lit. [3].) Die NWs lumineszieren entlang ihrer gesamten
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Lénge, die Intensitdt variiert jedoch innerhalb weniger zehn
Nanometer, ohne dass eine signifikante Anderung des
Durchmessers erkennbar wire (Abbildung 2e).

Uberraschenderweise nimmt die PL-Intensitit zur Ver-
zweigungsstelle hin ab, in deren zentralen Kern ist sie in
einem Bereich von etwas 30 nm vollstédndig verschwunden.
Alle sechs untersuchten verzweigten NWs zeigten diese
dunklen  Verzweigungsstellen. =~ HRTEM-Literaturdaten
weisen darauf hin, dass der Kern meist aus reiner ZB-Struktur
besteht und daher ebenfalls lumineszieren sollte.'?l Aller-
dings stellen ZB-WZ-Grenzflichen Typ-1I-Ubergiinge dar,
deren Oszillatorstdarke aufgrund teilweisen Ladungstransfers
verringert ist.!”! Die Anderung der optischen Eigenschaften
konnte sich grundsitzlich auch aus der besonderen Dimen-
sionalitdt des Kerns ergeben, welche zu unterschiedlich be-
schriankten elektronischen Zustinden fithren konnte, oder
aus einer erhohten Dichte an Storstellen, welche die PL 16-
schen.

Das Topografiebild (Abbildung 2 c) zeigt weitere diinnere
NWs, die im PL-Bild, das nur einen begrenzten spektralen
Bereich wiedergibt, kaum zu sehen sind. Detaillierte Infor-
mationen, die iiber ein einfaches Abbilden hinausgehen,
erhdlt man durch hyperspektrale Bildgebung, bei der an
jedem Bildpunkt ein vollstindiges Emissionsspektrum auf-
genommen wird. Abbildung 3 zeigt Daten aus einer hyper-
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Abbildung 3. Ergebnisse einer hyperspektralen Messung der CdSe-
NWs (wie in Abbildung 1b und c durch die gestrichelten Rechtecke
markiert). a) Topografie. b) Die an den in (a) markierten Stellen aufge-
nommenen Spektren zeigen PL-Banden bei 1.772 eV (1) und 1.880 eV
(2), welche durch Gauf-Kurven beschrieben werden kénnen. Bei
1.934 eV ist eine Raman-Bande zu sehen (LO-Phonon). c) Intensitits-
karten der PL-Banden (1) und (2) in rot und blau zeigen héherenerge-
tische Bandliicken fiir diinnere NWs. d) Die Raman-Karte zeigt die
stirkere Raman-Streuung von diinneren NWs. In dieser hyperspektra-
len Aufnahme kénnen die zwei gebiindelten NWs deutlich unterschie-
den werden.

spektralen Messung, die im zentralen Bereich der NW-
Struktur aus Abbildung 2 aufgenommen wurde. Zwei Spek-
tren aus dieser Messung sind beispielhaft in Abbildung 3b
dargestellt. Sie wurden an den Stellen aufgenommen, die in
der simultan aufgenommenen Topografie (Abbildung 3 a) mit
I und II markiert sind.
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Spektrum I wird von der breiten PL-Bande (1) um
1.772 eV dominiert, Spektrum II hingegen zeigt eine weitere
Bande (2) um 1.880 eV. In beiden Spektren ist eine Raman-
Bande bei 1.934 eV (206 cm ™) sichtbar, die aus der longitu-
dinalen optischen Phononenmode resultiert.™!

Die Beitrdge der beiden PL-Banden wurden bestimmt,
indem jedes einzelne Spektrum durch zwei GauB-Kurven
angepasst wurde. Die aus den Amplituden resultierenden
Karten wurden normiert und in einer Intensitédtskarte dar-
gestellt (Abbildung 3c). Offensichtlich stammt die PL-Bande
(1) mit geringerer Energie (rot in Abbildung 3¢) von der di-
ckeren dreiarmigen CdSe-Nanostruktur, wihrend die diin-
neren NWs blauverschobene PL zeigen (PL-Bande (2), blau).
Die VergroBerung der Bandlicke mit abnehmendem
Durchmesser aufgrund von QC ist offensichtlich. Obwohl ein
diinnerer und ein dickerer NW in einem Biindel vorliegen
und in der Topografie kaum unterscheidbar sind, konnen sie
mithilfe von TENOM anhand ihrer charakteristischen opti-
schen FEigenschaften eindeutig aufgelost und lokalisiert
werden. Die PL-Signale der diinneren NWs sind vergleichbar
stark und unabhéngig vom Abstand zu den dickeren NWs.
Dies deutet darauf hin, dass in einem Biindel kein effizienter
Energietransfer vom NW mit grolerer Bandliicke zu demje-
nigen mit kleinerer Bandliicke stattfindet.

Eine Integration tiber die Raman-Bande (das spektrale
Fenster ist in Abbildung 3b griin markiert) fithrt zu der in
Abbildung 3d gezeigten Raman-Karte. Sie zeigt stirkere
Raman-Streuung fiir dilnnere NWs im Vergleich zu dickeren,
obwohl sie ein kleineres Volumen aufweisen. Dies kann auf
resonante Raman-Streuung zuriickgefithrt werden, die zu
einem stdrkeren Raman-Signal von diinnen NWs mit einer
ndher an der Anregungsenergie liegenden Bandliicke fiihrt.
Auch in der Raman-Karte kann das NW-Biindel rdumlich
aufgelost werden.

Bemerkenswerterweise zeigen manche NWs grofie
rdumliche Variationen der PL-Energie mit Verschiebungen
von bis zu einigen 10 meV. Abbildung 4a zeigt die Energie-
karte eines 400 nm langen NW-Segments. Signifikante An-
derungen der Bandliicke aufgrund von Durchmesservaria-
tionen konnen ausgeschlossen werden, da die Hohe des NW
konstant (8 +0.5) nm betrégt (anhand der Topografie ermit-
telt). Die in Abbildung 4b gezeigten Spektren wurden an nur
23 nm voneinander entfernten Stellen aufgenommen (mit
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Abbildung 4. a) Die Energiekarte eines 400 nm langen NW-Segments
mit konstantem Durchmesser (8 nm) zeigt betrichtliche Energiever-
schiebungen auf wenigen Nanometern. b) Spektren, die in einem Ab-
stand von etwa 23 nm (mit Pfeilen in (a) und (c) markiert) aufgenom-
men wurden. c) PL-Energieprofile, gemessen entlang der NWs wie in
(a), eingezeichnet, mit und ohne spitzenverstirktem Nahfeld-Beitrag.
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Pfeilen in Abbildung 4a und c¢ gekennzeichnet). Die Ener-
giedifferenz der PL betridgt etwa 22 meV, woraus sich Ener-
giegradienten von bis zu 1 meVnm ™' ergeben. Die Verschie-
bungen der PL-Energie resultiert wahrscheinlich aus Varia-
tionen in der Kristallstruktur (WZ-ZB).

Alles in allem konnten wir zeigen, dass die optischen Ei-
genschaften von CdSe-Nanodrihten signifikante Anderun-
gen auf einer Lingenskala von wenigen Nanometern auf-
weisen, die zu Variation in der PL-Intensitit und der PL-
Energie fithren. Eine detaillierte optische Charakterisierung
dieser Strukturen erfordert daher spektral aufgeloste Bild-
gebungsverfahren mit einer Ortsauflosung jenseits der Beu-
gungsgrenze. TENOM und HRTEM-Strukturdaten mit ato-
marer Auflosung konnten in Kombination mit theoretischen
Rechnungen die Energielandschaft entlang einzelner NWs
vorhersagen.

Experimentelles

Der experimentelle Aufbau besteht aus einem konfokalen Mikroskop
in Kombination mit einer NF-Sonde, die durch einen riickgekoppel-
ten Scherkraftmechanismus in konstantem Abstand zur Proben-
oberflache gehalten wird. Zur Anregung dient ein He-Ne-Laser
(632.8 nm), dessen Ausgangsstrahl in eine radial polarisierte Donut-
Mode konvertiert und mit einem Objektiv mit hoher numerischer
Apertur auf die Probe fokussiert wird. Die optische Antwort wird
entweder von einer Photodiode nach spektraler Selektion detektiert,
oder von einem gekiihlten CCD-Sensor nach spektraler Aufspaltung
in einem Spektrometer. Als NF-Sonden wurden elektrochemisch
geitzte Goldspitzen mit einem Spitzenradius unter 15 nm verwendet.
CdSe-NWs wurden nach einer SLS-Methode (SLS = solution-liquid-
solid) hergestellt.l* 145!
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