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1 Einleitung und Problemstellung

Die technologischen Entwicklungen haben in der Vergangenheit gezeigt, dass an​wen​dungsorientierte wissenschaftliche Aufgaben der Zukunft nur interdisziplinär zu lösen sind. Nur durch das Zusammenwachsen der konventionell separierten naturwissenschaft​lichen Bereiche Biologie, Chemie und Physik kann den Anforderungen an moderne Ma​terialien entsprochen werden. Die Nanotechnologie gewinnt in diesem Zusammenhang zunehmend an Bedeutung, da sie mehr als den konsequenten Übergang von der Mikro- zur Nanometer​skala in Folge einer ständig voranschreitenden Miniaturisierung von Bauteilen repräsen​tiert1.

Mit der Verkleinerung der Materie in den Nanometerbereich ist oftmals eine drastische Veränderung der chemischen und physikalischen Materialeigenschaften verbunden, die insbesondere bei Halbleitern und Metallen seit Anfang der achtziger Jahre intensiv unter​sucht wer​den2-16. Ursache für die als Größenquantisierungseffekt be​zeichnete Abhängig​keit physikalischer Eigenschaften von der räumlichen Strukturgröße ist die Än​derung der elektronischen Struktur beim Übergang vom makrokristallinen Fest​körper zu molekularen bzw. atomaren Dimensionen. Mit abnehmender Kristallitdimension gehen aus den quasi​kontinuierlichen Bändern des Festkörpers im Bereich der Nanopartikel allmäh​lich diskrete Energieniveaus hervor, da die Elektronen in einem endlichen Volumen lokali​siert sind. Die Miniaturisierung und damit die räumliche Beschränkung der La​dungsträger muss jedoch nicht zwangsläufig unter Bildung von Quantenpunkten in drei Dimensionen erfolgen13. Bei der Verkleinerung der Festkörperstruktur in nur einer Dimen​sion werden zweidimen​sionale Quantenmulden erhalten. Eindimensionale Quantendrähte folgen aus der zwei​dimensionalen Lokalisation der Ladungsträger.

Die Änderung der elektronischen Struktur bedingt beispielsweise den Verlust der metal​lischen Leitfähigkeit beim Übergang vom Festkörper zum molekularen Metallcluster (size induced metal insulator transition - SIMIT-Effekt)9. Bei Halbleiter-Nanopartikeln kommt es mit abnehmender Partikelgröße zu einer Aufweitung der Bandlücke, was sich in einem geänderten Absorptions- und Emissionsverhalten zeigt. So erfahren Cadmiumphosphid-Nanopartikel mit einem Abnehmen des Durchmessers von ca. 3 nm auf 1,5 nm ei​nen Farb​übergang von dunkelbraun, über rot, orange nach gelb und schließlich zu farblosen Teil​chen, während die Band​lücke von 0,5 eV auf 4 eV ansteigt3.

Neben den elektronischen Veränderungen resultiert aus der Verkleinerung der Materie eine deutliche Zunahme des Oberflächenatomanteils an der Gesamtzahl der Atome. So beträgt der Anteil der Oberflächenatome eines aus 55 Atomen bestehenden Metallclusters 76 %, während ein Cluster aus 2057 Metallatomen noch zu 31 % aus Grenzflächenatomen be​steht17. Dies hat Auswirkungen auf die thermodynamischen Eigenschaften. So besitzt ein 1,5 nm großer Goldcluster einen Schmelzpunkt von nur 500-600 °C, wohingegen der Fest​körper bei 1064 °C schmilzt2. Der hohe Grenzflächenatomanteil bedingt aber auch eine ausgesprochen hohe chemische Aktivität der Nanoteilchen, die in der heterogenen Kata​lyse und in der Sensorik genutzt wird17. Durch die Modifizierung der Oberfläche von Halbleiter-Nanopartikeln ist es möglich, Einfluss auf die elektronische Struktur des gesam​ten Systems zu nehmen, wodurch das Lumineszenzverhalten der Nanokristallite gezielt beein​flusst werden kann3.

Die Darstellung nanostrukturierter Materialien kann sowohl im top-down-Verfahren durch eine Verkleinerung bestehender makrokristalliner Strukturen als auch im bottom-up-Ver​fahren durch chemische Reaktionen atomarer oder molekularer Bausteine erfolgen7. 

Hier​bei führt insbesondere die kolloidchemische Präparation durch den Zusatz von Stabili​sa​toren, die das fortschreitende Teilchenwachstum gezielt beenden und eine Koagulation der Partikel verhindern, zu Nanoteilchen mit einer engen Größenverteilung3,18,19. Auch durch die Zersetzung von Komplexen und metallorganischen Verbindungen, in denen die partikelbildenden Elemente gebunden sind, können Nanoteilchen dargestellt wer​den20-25.

In alternativen Präparationsverfahren wird versucht, die Teilchengröße durch die Abmes​sungen des Re​aktionsraumes festzulegen. Dabei kommen sowohl micellare Sys​teme26-31 sowie Gerüstsilikate32-39 mit zwei- bis dreidimensional beschränkten Reaktionsräumen als auch poröse Aluminiumoxide zur Anwendung. Letztere verfügen über parallel zueinander angeordnete kanalartige Hohl​räume, so dass eine räum​liche Beschränkung in zwei Dimen​sionen erfolgt. Der​artige Templatmaterialien können auch als Matrixmaterial für die ge​zielte Anordnung von bereits gebildeten Nanopartikeln eingesetzt werden. 

So eignen sich die porösen Alumi​niumoxide insbesondere für die eindimensionale Anord​nung von Materialien im Nanome​terbereich40-55. Zudem können sie wegen ihrer aus der hohen Porendichte resultierenden großen inneren Ober​fläche und ihrer Transparenz als Träger für lichtemittierende Materia​lien fungieren. Wei​terhin zeichnen sie sich durch eine experimentell einstellbare Porenge​ometrie und Schicht​dicke sowie durch eine enge Poren​radienverteilung aus.

Durch das Einbringen von Halbleitern und Metallen in poröse Aluminumoxidmembranen kön​nen die elektronischen Eigenschaften von quantisierter Materie durch die auf der Ma​trix beruhenden Oberflächenvergrößerung verstärkt und für Anwendungen zugänglich ge​macht werden. Das Bestreben, Halbleiter-Nanopartikel für eine Nutzung ihrer größen​ab​hängigen Eigenschaften großflächig anzuordnen, ist immens56-61. Derartige Hybrid​materi​alien gewinnen für den optoelektronischen und photophysi​kalischen Einsatz in Form von Leuchtdioden oder Displays zunehmend an Bedeutung. 

So ist es beispielsweise gelungen, den II-VI-Halbleiter Cadmiumsulfid sowohl durch eine nasschemische Reaktion48 als auch durch elektrochemische Abscheidung49-52 in Alumi​niumoxidmembranen einzubringen. Wäh​rend aus elektrochemischen Abscheidungen kristalline CdS-Nanodrähte hervorgehen, führt die nasschemische Reaktion zu Nanopar​tikeln mit einem Durchmesser zwischen 5 und 110 nm, die nur in einem räumlich sehr be​schränkten Porenbereich inhomogen verteilt vor​liegen und von denen keine Photolumines​zenzerscheinungen bekannt sind.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist daher die direkte Darstellung des Halbleiters Cad​miumsulfid in nanoporösen Aluminiumoxidmembranen mit dem Ziel, lumineszenzfähige Komposite zu erzeugen (Abb. 1‑1, S. 4). 

Hierzu waren poröse Aluminiumoxidmembranen durch anodische Oxidation von Alumi​nium derart herzustellen, dass sie den Anforderungen an ein Matrix- bzw. Templatmaterial für photo- und elektrolumineszente Systeme hinsichtlich Porengeometrie, Oberflächen​beschaffenheit und Porosität entsprachen. 

Photolumineszierendes Cadmiumsulfid sollte sowohl durch nasschemische Fällungsreak​tionen als auch durch Zersetzung von Precursoren in den oxidischen Membranen erzeugt werden. Durch die pyrolytische Zersetzung von Cadmium-Schwe​fel-Komplexen ist es möglich, monodisperse und photolumineszierende CdS-Nanopartikel zu erzeugen25. Diese Ver​bindungen waren im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenso wie die eingesetzten metall​organischen Dotierungsreagen​zien zu synthetisieren. 

Die Abhängigkeit der Photo​lumines​zenz von den unterschiedlichen Darstellungspara​metern war zu unter​suchen, so dass eine Verfahrensoptimierung mit dem Ziel der Erzeu​gung maximal photo​lumineszenz​fähiger Systeme möglich war. Die Charak​terisierung der CdS-Al2O3-Nano​komposite sollte wäh​rend des Optimierungsprozesses hauptsächlich durch die Fluores​zenzspektroskopie erfol​gen. Die UV-VIS-Spektroskopie sowie die Transmissionselek​tronenmikroskopie sollten zusammen mit der EDX-Analyse eine Charakterisierung der Membranfüllung er​mög​lichen. Insbesondere war zu unter​suchen, ob es in den Membranpo​ren zur Bildung von CdS-Nanopartikel kommt und in​wieweit Pro​zess- und Matrixparame​ter Einfluss auf deren Bildung und Struktur nehmen. 

Zudem waren bereitgestellte ligandstabilisierte CdS-Nanopartikel in die Membranen ein​zubringen und die so gebildeten Komposite hinsichtlich ihrer Photolumineszenz zu un​tersuchen. 
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Abb. 1‑1: Darstellung sowie Anwendungsmöglichkeiten von CdS-Al2O3-Nanokompositen.

Voraussetzung für die Verwendung der erhaltenen CdS-Al2O3-Nanokomposite in der Optoelektronik ist deren elektrische Kontaktierung. Dazu waren die mit CdS gefüllten Aluminiumoxidmembranen von einer Seite mit dem leitfähigen und optisch transparenten Indiumzinnoxid (ITO) zu beschichten, während die Kontaktierung der ge​genüberliegenden Membranseite mit einem Metall zu erfolgen hatte, das über eine geringe Austrittsarbeit für Elektronen verfügt. Abschließend war zu klären, ob die so kontak​tierten Komposite elektrolumineszenzfähig sind.































































































































































































