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1 Einleitung

Die fortschreitende Technisierung der Gesellschaft und der Einzug von kom-
plexen elektronischen Schaltungen in immer neue Bereich des tdglichen Le-
bens — als Beispiele seien hier das Smart Home [1] oder tragbare Elektronik
in Form von Smartwatches [2] genannt — haben dazu gefiihrt, dass der Bedarf
an Ressourcen sowie die Entwicklung effizienterer Technologien bestindig
ansteigt. In der Elektronikindustrie kommen Metalle wie Gallium, Indium
und Vertreter der Seltenen Erden zum Einsatz, deren Vorkommen weltweit
stark begrenzt sind. So wird Indium, welches in Form von Indiumzinnoxid
(ITO, engl. indium tin oxide) in transparenten leitfadhigen Beschichtungen Ein-
satz findet, sowohl von der Europédischen Union [3] als auch von der ame-
rikanischen Regierung [4] als kritischer Rohstoff eingeschétzt. Es existiert da-
her ein zunehmendes Interesse daran, einen Ersatz fiir ITO zu finden. Eine
mogliche Alternative stellen Kohlenstoffnanoréhren dar, die bereits als Er-
satz fiir ITO-Elektroden in organischen Solarzellen verwendet wurden [5, 6].
Kohlenstoffnanorohren sind auflerdem ein vielversprechendes Material fiir
weitere (opto-) elektronische Systeme wie Transistoren [7, 8, 9] und Leucht-
dioden [10]. IThre Absorption im Nahinfrarotbereich macht sie zudem als
Energieabsorber fiir Solarzellen interessant [11, 12]. Entscheidend fiir die
Entwicklung und Optimierung solcher Systeme ist ein tiefgreifendes Ver-
standnis der physikalischen Eigenschaften der Kohlenstoffnanoréhren. Be-
sonders die elektronische Struktur und das Verhalten unter Ladungseinfluss
ist hierbei hervorzuheben.

Neben Kohlenstoffnanoréhren stellen Ubergangsmetalldichalkogenide
(TMDs, engl. transition metal dichalcogenides) eine weitere vielversprechen-
de Klasse von Materialien fiir (opto-) elektronische Anwendungen dar. Die
zweidimensionale Schichtstruktur dieser Materialien ist dhnlich zu der von
Graphen, aber im Gegensatz zu diesem besitzen TMDs je nach elementa-
rer Zusammensetzung metallische oder halbleitende Eigenschaften [13]. Sie
sind somit vielseitig einsetzbar und es wurden bereits Transistoren [14] und
Photodetektoren [15] auf Basis von TMDs realisiert. Weiterhin wurde ge-
zeigt, dass die elektronische Struktur und das Verhalten von TMD-Transisto-
ren durch Kontaktierung mit unterschiedlichen Metallen beeinflusst werden
kann [16]. Somit ist fiir die gezielte Entwicklung neuer Anwendungen auf
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Basis von TMDs das Verstandnis ihrer physikalischen Eigenschaften sowie
die Moglichkeiten der Einflussnahme auf diese notwendig.

Ein weiterer Bereich, in dem der drohende Mangel von materiellen Res-
sourcen die Entwicklung neuer Technologien notwendig macht, ist die Ener-
giewirtschaft. So basiert die aktuelle, mit dem Ausstofs von Kohlenstoffdi-
oxid verbundene, Stromproduktion auf endlichen fossilen Brennstoffen. Der
notwendige Umstieg auf erneuerbare Energien wie Wind oder Sonne erfor-
dert nicht nur neue Technologien fiir die Energieerzeugung, sondern fiihrt
auch zu weiteren Herausforderungen im Bereich der Energiespeicherung
[17]. Als mogliche Losung hierfiir wird die Einfithrung einer neuen Energie-
wirtschaft auf Basis von Wasserstoff diskutiert [18]. Durch die Elektrolyse
von Wasser kann temporir tiberschiissiger Strom in Wasserstoff umgewan-
delt und auf diese Weise gespeichert werden. Brennstoffzellen ermoglichen
es anschlieflend, die gespeicherte Energie in Zeiten erhohten Strombedarfs
zurtick in elektrischen Strom umzuwandeln. Damit diese Prozesse mog-
lichst effizient ablaufen konnen, werden katalytisch aktive Elektroden be-
notigt, die zudem resistent gegentiiber den oftmals stark oxidierenden oder
reduzierenden Elektrolytlosungen sein miissen [19]. Aktuelle Forschung hat
ergeben, dass SWNTs als Elektrodenmaterial fiir die Wasserspaltung geeig-
net sind und eine katalytische Wirkung auf die Wasserstoffentwicklung zei-
gen [20]. Sie konnen somit eine Alternative zu herkdémmlichen Katalysator-
systemen darstellen.

Ein Ziel dieser Arbeit war es mehr {iiber die elektronische Struktur von
ausgewdhlten Kohlenstoffnanorohren und TMDs zu lernen und den Ein-
fluss von Ladungen auf diese Systeme zu untersuchen. Der Schwerpunkt lag
hierbei auf spektroelektrochemischen Messungen an halbleitenden, einwan-
digen Kohlenstoffnanordhren (SWNTs, engl. single-wall carbon nanotubes).
Neben der Analyse des Verhaltens von SWNTs unter dem Einfluss von La-
dungen sollte die sogenannte Elektrochemische Bandliicke — der Abstand zwi-
schen Valenz- und Leitungsbandkante — unterschiedlicher SWNT-Spezies
ermittelt werden. Von besonderem Interesse war hierbei der Vergleich ver-
schiedener Messmethoden. Zu diesem Zweck wurden in dieser Arbeit erst-
mals Absorptions- und Photolumineszenzmessungen von SWNTs simultan
unter Potentialkontrolle durchgefiihrt.

In den folgenden Kapiteln 2 bis 4 dieser Arbeit werden allgemeine Grund-
lagen zu den untersuchten Systemen und der Elektrochemie vorgestellt so-
wie der Aufbau und die praktische Durchfiihrung der Experimente beschrie-
ben. Die Messergebnisse und ihre Diskussion finden sich in den Kapiteln 5-
7. Den Anfang machen in Kapitel 5.2 die Ergebnisse der Messungen an (6,5)-



SWNTs und eine daraus abgeleitete Theorie zum Verhalten von SWNTs un-
ter Ladungseinfluss. Weiterhin wird der Einfluss der Messmethode auf die
ermittelten Elektrochemischen Bandliicken diskutiert. In Kapitel 5.3 werden die
zuvor gemachten Beobachtungen und die daraus gezogenen Schliisse durch
Messungen an (7,5)-SWNTs verifiziert und ergédnzt. Abschlieffend findet in
Kapitel 5.4 eine systematische Untersuchung der Elektrochemischen Bandliicke
in Abhédngigkeit vom SWNT-Durchmesser statt.

Die spektroelektrochemischen Messungen an halbleitenden TMDs wer-
den in Kapitel 6 vorgestellt. Hierbei wurden erstmalig Filme von MoS, und
WS; untersucht, die aus mechanisch aufgespaltenen wissrigen TMD-Sus-
pensionen hergestellt wurden. In Bezug auf WS, wurde zudem bisher noch
von keinen spektroelektrochemischen Absorptionsmessungen an diesem Ma-
terial berichtet. Anhand der Messergebnisse wurde das Verhalten von TMDs
unter Ladungseinfluss charakterisiert und ein Vergleich mit dem Verhalten
von SWNTs durchgefiihrt.

Des Weiteren wurde in dieser Arbeit eine elektrochemische Zelle fiir die
Elektrolyse von Wasser mit metallischen SWNT-Elektroden entwickelt und
deren katalytische Wirkung auf die Wasserstoffentwicklung untersucht. Die
Ergebnisse dieses Teilprojekts und ihre Diskussion finden sich in Kapitel
7. Der Fokus lag hierbei auf der technischen Umsetzung der verdffentlich-
ten Aktivierungsprozedur der SWNT-Elektroden [20]. Hierdurch sollte die
Grundlage fiir weiterfithrende Experimente geschaffen und neue Erkennt-
nisse iiber den bisher nur unzureichend verstandenen Aktivierungsprozess
gewonnen werden.






2 Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden kurz die wichtigsten, fiir das Verstdndnis die-
ser Arbeit relevanten, Grundlagen zu Kohlenstoffnanorohren, Ubergangs-
metalldichalkogeniden sowie der Elektrochemie vorgestellt.

2.1 Kohlenstoffnanorohren

Kohlenstoffnanorohren sind, wie Diamant oder Fulleren, eine Modifikation
des Kohlenstoffs. Anschaulich kann man sie als aufgerollte Graphenlage be-
trachten. Je nach Aufrollvektor entstehen dabei Kohlenstoffnanorohren mit
unterschiedlicher Chiralitit, Durchmesser und elektronischer Struktur. Der
Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der spektroelektrochemischen Untersu-
chung von halbleitenden SWNTs mit einem Durchmesser < 1,5nm, weshalb
der Fokus des Kapitels auf diesen liegen soll. Sofern nicht anders angegeben,
dienten die Biicher von A. Jorio, G. Dresselhaus und M.S. Dresselhaus [21], so-
wie R. Saito, G. Dresselhaus und M.S. Dresselhaus [22] als Quelle der Informa-
tionen.

2.1.1 Nomenklatur, elektronische Struktur und Exzitonen

Die Bezeichnung von SWNTs leitet sich aus ihrem Aufrollvektor Cy, ab, wel-
cher tiber eine Kombination der Gittervektoren @; und @, des Graphengitters
definiert ist (siehe Formel 2.1). Das Wertepaar (n,m) identifiziert die resultie-
rende SWNT eindeutig [22].

éh:n-ﬁl—i-miz’z mit0 <m <n (2.1)

Das gedankliche Aufrollen einer Graphenlage fiihrt zur Krimmung des -
Elektronensystems und zur Entstehung von periodischen Randbedingun-
gen entlang des Umfangs, die zu einer Quantisierung der elektronischen
Wellenfunktion fithren. Der im Verhéltnis zu ihrer Lange (mehrere hundert
nm bis mehrere pm) sehr kleine Durchmesser (wenige nm) erméglicht eine
Bewegung von Ladungen nur entlang der Nanorohrachse, weshalb SWNTs

5
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Abbildung 2.1: Bandstruktur und Zustandsdichte einer halbleitenden (6,5)-
SWNT ohne Berticksichtigung von Teilchen-Teilchen Wechselwirkung. Der
Wellenvektor k verlauft im reziproken Raum entlang der SWNT-Achse wo-
bei T die Lange der Elementarzelle angibt. Die erlaubten Uberginge im Be-
reich der ersten zwei Valenz- und Leitungsbédnder sind in der Zustandsdich-
te blau eingezeichnet.

als ein-dimensionale (1D) Nanopartikel betrachtet werden. Diese 1D Struk-
tur hat weitreichende Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften
von halbleitenden SWNTs im Vergleich zu 3D Halbleitern [22].

Abbildung 2.1 zeigt einen Ausschnitt der Bandstruktur und Zustands-
dichte einer halbleitenden (6,5)-SWNT ohne Berticksichtigung von Teilchen-
Teilchen Wechselwirkung. Die Berechnung folgte der Beschreibung aus [22].
Man erkennt, dass die Bandstruktur nicht symmetrisch zum eingezeichne-
ten Fermi-Niveau Eg ist. Die charakteristischen Maxima der Zustandsdich-
te resultieren aus der 1D Struktur und werden als Van-Hove-Singularititen
bezeichnet. Optische Anregungen sind nur zwischen Subbéndern gleicher
Indizes erlaubt und sind als Aq; und Ay bezeichnet [23]. Diese entsprechen
dem Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsband unter Bildung von frei-
en Ladungstragern. Fiir die exakte Beschreibung der elektronischen Struk-
tur von SWNTs ist jedoch die Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung zu bertick-
sichtigen [21, 24]. So werden in SWNTs, im Gegensatz zu 3D Halbleitern,
aufgrund von Coulomb-Wechselwirkung beinahe keine freien Elektronen
und Locher gebildet, sondern gebundene Elektronen-Loch-Paare, sogenann-
te Exzitonen. Diese Exzitonen sind gegeniiber den freien Ladungen energe-
tisch abgesenkt, siehe Abbildung 2.2a, und werden in dieser Arbeit als Sq, S»
bis S, bezeichnet [24]. Sie sind Quasi-Teilchen und kénnen sich entlang der
SWNT-Achse bewegen, was Einfluss auf ihr weiteres Zerfallsverhalten hat
[25]. Die Exzitonenbindungsenergie Egp ist abhingig von der Umgebung,
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Abbildung 2.2: a) Aufspaltung zwischen freien Elektron-Loch-Ubergingen
und Exzitonen in SWNTs aufgrund von Coulomb-Wechselwirkung der La-
dungen. (nach [24]) b) Schematischer Vergleich der Absorptionsspektren
von 3D Halbleitern und 1D SWNTs. (nach [23])

sowie dem Durchmesser der SWNT und liegt im Bereich von mehreren hun-
dert meV [26]. Aus diesem Grund sind die exzitonischen Zustinde auch bei
Raumtemperatur bevorzugt und es findet eine Verlagerung der Oszillator-
stdarke von freien Elektron-Loch-Paaren zu Exzitonen statt. In 3D Halbleitern
betrdgt die Exzitonenbindungsenergie nur wenige meV [23] und die freien
Elektron-Loch-Ubergénge dominieren das Spektrum. Ein Vergleich der Ab-
sorptionsspektren von 1D SWNTs und 3D Halbleitern ist in Abbildung 2.2b
schematisch dargestellt.

Eine genaue Betrachtung der Bandstruktur aus Abbildung 2.1 zeigt, dass
das erste Valenz- und Leitungsband der (6,5)-SWNT je zweifach entartet ist.
Hieraus resultiert eine Aufspaltung in vier Exzitonen, wovon zwei energe-
tisch entartet sind [27]. Aus Symmetrietiberlegungen ergibt sich, dass nur
eines dieser Exzitonen dipol-erlaubt und somit optisch aktiv ist [28]. Die an-
deren Exzitonen sind sogenannte dunkle Exzitonen, die normalerweise op-
tisch nicht aktiv sind. Berechnungen zeigen, dass das helle Exziton sich ener-
getisch zwischen den beiden anderen Exzitonen befindet [27]. Neben der
Entartung der Bander muss aufSerdem der Spin der Elektronen berticksich-
tigt werden, weshalb es neben den gerade beschriebenen Singulett Exzito-
nen auch vier Triplett Exzitonen gibt. Diese befinden sich energetisch un-
terhalb der Singulett Exzitonen [27, 29]. Unter Standardbedingungen wird
nur das dipol-erlaubte Singulett S1-Exziton beobachtet. Dies stellt auch den
Ausgangszustand fiir die Photolumineszenz von SWNTs dar.
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2.1.2 Trionen in SWNTs

Neben den bereits beschriebenen Exzitonen gibt es weitere Quasi-Teilchen,
Trionen, welche in geladenen Systemen auftreten konnen. Bei ihnen han-
delt es sich um die Kombination einer positiven oder negativen Ladung mit
einem Exziton [30]. Sie werden daher auch als geladene Exzitonen bezeich-
net. Genau wie Exzitonen sind sie durch eine Bindungsenergie gegentiber
der einzelnen Bestandteile — freie Ladung und Exziton - stabilisiert. Trio-
nen wurden bereits 1958 von M. A. Lampert fiir Halbleitersystem als Erwei-
terung von Exzitonen vorgeschlagen [30]. Da die Bindungsenergie dieser
Quasi-Teilchen in 3D Halbleiterkristallen sehr klein ist, konnen sie nur bei
tiefen Temperaturen beobachtet werden. Auch im Falle von 2D Quantentop-
fen (engl. quantum wells) betrégt die Bindungsenergie bezogen auf das Exzi-
ton nur wenige meV [31]. Fiir 1D SWNTs hingegen, wurde von Rennow et
al. eine wesentlich hohere Bindungsenergie der Singulett Trionen im Bereich
von 20-80 meV vorhergesagt [32, 33]. Somit sind Singulett Trionen auch bei
Raumtemperatur in SWNTs stabil. Berechnungen fiir Triplett Trionen erga-
ben hingegen, dass diese wahrscheinlich nur bei niedrigen Temperaturen
auftreten [32].

Experimentell wurden Trionen sowohl in der Absorption wie auch Pho-
tolumineszenz nachgewiesen [34, 35, 36, 37]. Im Folgenden soll ein kurz-
er Uberblick iiber einige Veroffentlichungen zu Trionen in SWNTs gegeben
werden. Matsunaga et al. haben Absorption und Photolumineszenz von mit
Polymeren stabilisierten SWNTs unter Einfluss von positiven Ladungen un-
tersucht [34]. Hierzu wurden chemische Dotierungsmittel verwendet. Sie
beobachteten in beiden Spektren neue Signale bei niedrigerer Energie be-
zogen auf das optisch aktive Exziton. Fiir die (6,5)-SWNT erhalten sie eine
Bindungsenergie von 175 meV. Dieser Wert ist wesentlich hoher als der von
Ronnow et al. [32] berechnete. Sie argumentieren, dass bei SWNTs — im Ge-
gensatz zu Systemen mit hoherer Dimensionalitit — die Aufspaltung zwi-
schen Singulett und Triplett Exzitonen (siehe vorheriges Kapitel) bertick-
sichtigt werden muss [34]. Diese Aufspaltung resultiert aus der starken Aus-
tauschwechselwirkung und Korrelation zwischen Elektron und Loch in Koh-
lenstoffnanorshren und kann bis zu 100 meV betragen [34]. Im Modell von
Ronnow et al. [32] fliest dieser Effekt nicht ein. Wird die dort erhaltene Bin-
dungsenergie der Trionen aber als Differenz zum niedrigsten Triplett Ex-
ziton betrachtet, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der theoretischen
und experimentellen Ergebnisse [34, 38, 39]. Die beobachtete Verschiebung
A (in meV) der Trionen bezogen zum Exziton, in den von Matsunaga et al.
untersuchten SWNTs mit Durchmesser d, konnte gut tiber folgende Formel
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beschrieben werden [34]:
70 60

A= 2t (2.2)
Der erste Anteil représentiert hierbei die Singulett-Triplett Aufspaltung, der
zweite die Trionenbindungsenergie [34]. Santos et al. untersuchten die Pho-
tolumineszenz einzelner SWNTs und beobachteten bei hoher Anregungs-
leistung die Bildung von Trionen [35]. Die freien Ladungen zur Bildung der
Trionen wurden hierbei rein optisch durch hohe Anregungsleistungen und
Exziton-Exziton-Annihilation erzeugt. Die gemessenen Trionenbindungsen-
ergien folgen dem von Matsunaga et al. berichteten Trend. Fiir die (6,5)-
SWNTs wird eine Bindungsenergie von 190 meV erhalten. Park et al. unter-
suchten die Photolumineszenz von SWNT-Filmen unter Einfluss von negati-
ven wie positiven Ladungen [36]. Sie beobachteten in beiden Féllen ein neu-
es Signal bei niedrigerer Energie bezogen auf das Exziton, welches sie po-
sitiven und negativen Trionen zuordnen. Die Bindungsenergie ist fiir beide
Falle quasi identisch. Weiterhin zeigen sie, dass die Intensitidt des Trionen-
signals abhéngig von der angelegten Spannung ist, die Position des Signals
hingegen nicht. Die gemessene Trionenbindungsenergie der (6,5)-SWNT von
170 meV stimmt gut mit den Werten der vorherigen Veroffentlichungen tiber-
ein.
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2.2 Ubergangsmetalldichalkogenide

Neben SWNTs wurden in dieser Arbeit auch Ubergangsmetalldichalkogeni-
de (TMDs, engl. transition metal dichalcogenides) spektroelektrochemisch un-
tersucht. Thre Summenformel ist MX,, wobei M ein beliebiges Ubergangs-
metall aus den Gruppen IV-VI sein kann. Bei den Chalkogenen X stehen
Schwefel, Selen oder Tellur zur Auswahl [13]. Im Zuge dieser Arbeit wur-
den nur MoS; sowie WS, untersucht, weshalb im weiteren nur auf deren
Eigenschaften eingegangen wird.

2.2.1 Aufbau und elektronische Struktur

Makroskopisch betrachtet, setzen sich TMDs aus einer Vielzahl von aufein-
andergestapelten Einzellagen, vergleichbar der Graphitstruktur, zusammen.
Die Einzellage besteht hierbei aus zwei hexagonalen Schichten des Chalko-
gens, zwischen denen sich eine Lage der Metallatome befindet. Es bildet sich
somit eine X-M-X Struktur aus [13]. Das Metallatom in MoS, und WS, ist tri-
gonal prismatisch koordiniert [40, 41]. Zwischen den Einzellagen bestehen
nur schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen [42, 43]. Sowohl MoS, als
auch WS; gehoren zur Klasse der 2D Halbleiter, wobei es aber auch metalli-
sche TMDs gibt [13, 42].

Eine Besonderheit der TMDs ist, dass ihre elektronische Struktur von der
Anzahl der Einzellagen abhédngt. So besitzen MoS; und WS; in einem ma-
kroskopischen, mehrlagigen Kristall eine indirekte Bandliicke ausgehend
von der Valenzbandkante am I'-Punkt. Mit abnehmender Anzahl von La-
gen findet eine Verdnderung der elektronischen Struktur statt, bis es im Fal-
le einer Einzellage zu einer direkten Bandliicke am K-Punkt kommt [43, 44].
Dies ist in Abbildung 2.3 am Beispiel von MoS, dargestellt. Berechnungen
haben gezeigt, dass die indirekte Bandliicke mit abnehmender Anzahl von
Einzellagen grofer wird, wihrend der direkte Ubergang am K-Punkt nur
minimale Anderungen durchlduft [46]. Durch Spin-Bahn-Kopplung kommt
es zu einer Aufspaltung des Valenzbandes, und zu insgesamt zwei Uber-
gange am K-Punkt. Diese sind exzitonischer Natur und werden A- und B-
Exziton genannt [42]. Die indirekte Bandliicke betragt im mehrlagigen Kris-
tall bei MoS, ungeféahr 1,2 eV und bei WS, 1,3 eV [46]. Fiir den Ubergang von
Exziton A im jeweiligen System ergibt sich ein Wert von 1,8 eV beziehungs-
weise 1,9eV [46]. Die Aufspaltung des Valenzbandes, und somit der ener-
getische Unterschied zwischen dem optischen Ubergang der Exzitonen A
und B, betragt fiir MoS, circa 150 meV. Bei WS; ist die Spin-Bahn-Kopplung
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Bandstruktur von MoS; in ei-
nem mehrlagigen Kristall a), sowie in einer Einzellage b). Die Darstellung
beschrankt sich auf die Valenz- und Leitungsbander, welche bei den exzi-
tonischen Ubergéngen A und B involviert sind. Die indirekte Bandliicke im
Kristall ist mit i gekennzeichnet.(nach [45])

stiarker ausgepragt und man beobachtet eine deutlich groflere Aufspaltung
der exzitonischen Uberginge im Bereich von 400 meV [43, 47]. Die Exzito-
nenbindungsenergie bei MoS; kann im Fall einer Einzellage bis zu 900 meV
betragen. Im mehrlagigen Kristall wird hingegen eine stark verringerte Bin-
dungsenergie von nur 25meV erwartet [45].

Die exzitonischen Ubergénge A und B sind im Absorptionsspektrum so-
wohl bei Einzellagen, als auch in mehrlagigen Kristallen sichtbar. Das Auf-
treten von Photolumineszenz ist hingegen stark von der Anzahl der Lagen
abhingig [40, 43]. Bereits bei zweilagigen Kristallen findet bei WS, eine Ab-
nahme des PL-Signals um Faktor drei statt [43]. Dies ist auf den Ubergang
von einer direkten zu einer indirekten Bandlticke zurtickzufiihren (siehe Ab-
bildung 2.3). Neben dem Photolumineszenzsignal des A-Exzitons kann auch
eine schwache Emission des B-Exzitons detektiert werden [43, 44].

2.2.2 Trionen in TMDs

Genau wie bei SWNTs kann es in geladenen TMD-Systemen zur Bildung
von Trionen kommen. Mak et al. haben Messungen an einlagigen MoS,-Feld-
effekttransistoren bei 10K durchgefiihrt, und sowohl in den Absorptions-
als auch Photolumineszenzspektren die Entstehung eines neues Signals un-
ter dem Einfluss von negativen Ladungen beobachtet [48]. Dieses Signal
war gegeniiber dem A-Ubergang um 18 meV abgesenkt. Wihrend der A-
Ubergang eine Intensititsabnahme mit ansteigender Ladung zeigte, war die
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Intensitit des neuen Ubergangs iiber den gesamten Messbereich stabil. Auf-
grund des unterschiedlichen Verhaltens ordneten Mak et al. den neuen Uber-
gang einem Trion zu. Auch bei Raumtemperatur konnte das Signal der Trio-
nen detektiert werden, wobei die Ubergénge hier stark verbreitert und somit
weniger deutlich waren [48]. Fiir WS;-Einzellagen wurde ebenfalls die Exis-
tenz von negativ geladenen Trionen nachgewiesen [49, 50]. Bei Photolumi-
neszenzmessungen an einlagigen WS,-Feldeffekttransistoren, welche durch
mechanische Aufspaltung von Kristallen hergestellt wurden, ist bei Raum-
temperatur ein Energieunterschied von 38 meV zwischen Exziton und Tri-
on beobachtet worden [49]. Fiir WS;-Einzellagen, welche iiber einen CVD-
Prozess hergestellt wurden, ergaben Messungen bei 4,2K eine Bindungs-
energie der negativen Trionen von 12meV [50]. Die Trionenbindungsener-
gie scheint somit stark von Probenprédparation und Umgebung abhingig
zu sein. In Tieftemperaturexperimenten wurden zudem weitere Spektrale
Komponenten beobachtet, welche Biexzitonen zugeordnet wurden [50].

2.2.3 Probenprdparation

Da die elektronische Struktur der TMDs, und damit ihre optischen Eigen-
schaften, stark von der Anzahl der Lagen abhiangt, spielt die Probenpréapa-
ration eine wichtige Rolle. Genau wie bei Graphen ist das Ziel die Herstel-
lung von moglichst defektfreien, grofiflichigen Einzellagen. Hierbei kann
man zwei unterschiedliche Ansitze unterscheiden, bottom-up Verfahren (von
unten aufbauend) und top-down Methoden (von oben verfeinernd) [13].

Bei bottom-up Verfahren werden TMDs direkt auf einem Substrat erzeugt.
Dies kann beispielsweise durch einen CVD-Prozess (engl. chemical vapor de-
position, chemische Gasphasenabscheidung) [51] oder ein Thermolysever-
fahren [52] geschehen. Als Substrate kommen Siliciumdioxid oder Saphir
zum Einsatz. Die so erzeugten TMD-Filme enthalten meist eine Mischung
aus Einzellagen und mehrlagigen Kristallen. Die Ausdehnung der Filme auf
dem Substrat kann bis zu mehrere Millimeter betragen [51]. Der Vorteil die-
ser bottom-up Verfahren ist, dass bei einem optimierten Prozess die TMD-
Filme grofiflichig auf dem Zielsubstrat erzeugt werden kénnen und keine
weitere Aufarbeitung notwendig ist.

Top-down Methoden gehen einen umgekehrten Weg. Hierbei werden ma-
kroskopische TMD-Kristalle verwendet, die mit unterschiedlichen Metho-
den in Einzellagen aufgespalten werden. Genau wie bei Graphen kann hier
die mechanische Aufspaltung durch Klebeband oder dhnliche Verfahren ein-
gesetzt werden [14]. Die so hergestellten Filme zeigen zwar eine hohe Rein-
heit und Qualitét, aber das Verfahren ist aufwendig und nur fiir den La-
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bormafistab geeignet [13]. Chemische Aufspaltung in Losung, durch Inter-
kalation von Ionischen Substanzen, zum Beispiel Lithium [53], kann hin-
gegen im grofleren Mafistab durchgefiithrt werden [13]. Allerdings zeigen
die erhaltenen TMD-Filme geénderte elektronische Eigenschaften und ei-
ne breite Verteilung der Schichtdicke und Ausdehnung [54]. Anstelle von
Interkalation kann die Aufspaltung der Kristalle auch durch Ultraschallbe-
handlung [55] oder Schermischen erfolgen. Das Losungsmittel, oder zuge-
gebene Dispersionsadditive, dienen dabei der Stabilisierung der entstehen-
den TMD-Filme [56]. So sind die in dieser Arbeit untersuchten MoS,- und
WS;-Filme durch Ultraschallbehandlung in wassriger Seifenlésung herge-
stellt worden [56]. Ein Nachteil dieser Auftrennung ist, dass die erhalte-
nen TMD-Filme eine breite Verteilung an Lagenanzahl und Filmgrofle auf-
weisen. Somit sind weitere Separationsmethoden notwendig. Ihre Vorteile
sind die einfache Durchfiihrung, sowie vielfdltige Moglichkeiten der wei-
teren Verarbeitung der TMD-Suspensionen, zum Beispiel als Oberflachen-
beschichtung oder als Zusatz in Kompositmaterialien [56]. Im Gegensatz zu
den mit Lithium behandelten TMDs findet keine ausgeprigte Anderung der
elektronischen Struktur statt.
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2.3 Elektrochemie

Die Elektrochemie nimmt eine zentrale Rolle innerhalb dieser Arbeit ein
und findet Anwendung in allen hier untersuchten Teilbereichen. In den fol-
genden Abschnitten werden daher wichtige Grundbegriffe und Modelle der
Elektrochemie vorgestellt. Die Ausfiithrungen stiitzen sich, sofern nicht an-
ders angegeben, auf das Buch von A. Bard und L. Faulkner [57]. Fiir Fragen
zur praktischen Durchfithrung von Experimenten ist das Buch von C. Zoski
[58] als weiterfiihrende Literatur zu empfehlen.

2.3.1 Elektrodenpotential und Uberspannung

Abbildung 2.4: Darstellung einer elektrochemischen Zelle mit Arbeits-
(WE), Gegen- (CE) und Referenz-Elektrode (RE). Die Potentialkontrolle er-
folgt zwischen Arbeits- und Referenzelektrode, der Stromfluss zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode.

Elektrolyt

Ox

Red

Die Elektrochemie beschiftigt sich vereinfacht ausgedriickt mit dem Trans-
port von Ladungen iiber Grenzfldchen zwischen chemischen Phasen in Ab-
héngigkeit deren Zusammensetzung und extern angelegter Spannung [57].
Abbildung 2.4 zeigt den Aufbau einer typischen elektrochemischen Zelle
mit Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode. Die Reaktion von Interesse fin-
det an der Arbeitselektrode statt. Die Gegenelektrode dient fiir den Strom-
transport durch den Elektrolyt zur Arbeitselektrode und die Referenzelek-
trode stellt den Bezugspunkt innerhalb des Systems dar, zu dem alle Elektro-
denpotentiale gemessen werden. Der gemessene Stromfluss zwischen Arbeits-
und Gegenelektrode setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, dem soge-
nannten faradayschen Strom, welcher aus der Oxidation oder Reduktion
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von Molekiilen resultiert, sowie dem nicht faradayschen Strom, der durch
Ladung von Kapazitdten hervorgerufen wird [57]. Der Aufbau und das Ver-
halten dieser Kapazititen wird in Kapitel 2.3.2 diskutiert. Der folgende Ab-
schnitt beschéftigt sich mit der Reaktion an der Elektrode und dem Ein-
fluss des Losungsmittels. Elektrodenpotentiale werden im Folgenden mit
dem Formelsymbol E angegeben, ihre Einheit ist Volt. Spannungen zwi-
schen Elektroden werden mit U bezeichnet und haben ebenfalls Volt als Ein-
heit. Weiterhin wird innerhalb dieser Arbeit die IUIPAC Konvention benutzt,
die der Oxidation einen positiven Stromfluss, und der Reduktion einen ne-
gativen Stromfluss zuordnet [59]. Energiewerte sowie auf das Vakuumni-
veau bezogene Elektrodenpotentiale werden mit E bezeichnet und haben
eV als Einheit.

Eine grundlegende Formel der Elektrochemie ist die Nernst-Gleichung (sie-
he Formel 2.4), welche einen Zusammenhang zwischen dem Elektrodenpo-
tential E und den an der Elektrode vorliegenden oxidierten und reduzierten
Spezies (Formel 2.3) herstellt [58]:

Ox +ne” = Red (2.3)
RT a

E=F04+ 2= .p =X 2.4

+ nF n Ared 24)

E¥ ist hierbei das Standard-Elektrodenpotential des betrachteten Redoxpaa-
res gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode (SHE), n die Anzahl der
tibertragenen Elektronen sowie a,x und a,.q die Aktivitat der oxidierten re-
spektive reduzierten Spezies. Vorraussetzung fiir die Giiltigkeit der Nernst-
Gleichung ist, dass es sich bei Gleichung 2.3 um einen elektrochemisch re-
versiblen Prozess eines Redoxpaares handelt, welches im thermodynami-
schen Gleichgewicht zwischen Hin- und Riickreaktion steht. In der Praxis
werden die Aktivitdten oftmals durch die Konzentration ersetzt und die Ak-
tivitatskoeffizienten ignoriert [58].

Mit Hilfe der (Standard-) Elektrodenpotentiale lassen sich Aussagen dar-
tiber treffen, wann Elektronentibertragung zwischen der Elektrode und ei-
nem Molekiil stattfindet und in welche Richtung diese verlduft. In Abbil-
dung 2.5 werden die energetische Lage der Elektronen innerhalb der Ar-
beitselektrode sowie der Molekiilorbitale einer Substanz verglichen. Wird
eine negative Spannung an die Elektrode angelegt, werden die Elektronen
in ihrer Energie angehoben, und eine Elektroneniibertragung zu unbesetz-
ten Molekiilorbitalen, eine Reduktion, kann stattfinden. Beim Anlegen einer
positiven Spannung verringert sich die Energie der Elektronen in der Elek-
trode, und eine Ubertragung von Elektronen aus besetzten Molekiilorbitalen
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Energieniveaus von Mole-
kiilorbitalen einer Substanz in Losung und der Elektronen innerhalb der
Elektrode. In der Mitte ist die Substanz in ihrem ungeladenen Grundzustand
abgebildet, Links die Lage des Energieniveaus der Elektrode beim Vorgang
der Reduktion, Rechts bei der Oxidation. (nach [57])

zur Elektrode, eine Oxidation, ist bevorzugt [57].

Fiir Metalle und Halbleiter ist die energetische Lage der Elektronen gleich-
zusetzen mit dem Fermi-Niveau Eg. Das Fermi-Niveau entspricht dem hochs-
ten besetzten Energieniveau bei T = 0K. Absolute Werte fiir das Fermi-
Niveau werden meist gegen das sogenannte Vakuumniveau als Referenz-
punkt angegeben [60]. Bei Metallen befindet sich das Fermi-Niveau inner-
halb eines nur teilweise gefiillten Energiebandes, bei neutralen Halbleitern
in der Mitte der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband. Ist T > 0K
findet aufgrund der thermischen Energie eine Verteilung der Elektronen um
das Fermi-Niveau statt. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Energieniveau E
besetzt ist, wird durch die Fermi-Dirac Verteilung beschrieben [60]:

_ 1
= 41 T exp (Ek;]%F)

kgT betrdgt bei Raumtemperatur (25°C) 25meV. Bei Redoxpaaren werden
deren Standard-Elektrodenpotentiale als Fermi-Niveau bezeichnet [60]. Die
Umrechnung der Standard-Elektrodenpotentiale auf die absolute Energie-
skala gegen das Vakuumniveau erfolgt tiber die SHE, deren Fermi-Niveau
auf (4,5 £ 0,2) eV bestimmt wurde [60].

(Standard-) Elektrodenpotentiale sind auch hilfreich fiir den Fall, dass
zwei Redoxreaktionen an Arbeits- und Gegenelektrode zusammen betrach-

f(E) (2.5)
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tet werden, und die Zellspannung Uz, zwischen den Elektroden von In-
teresse ist. Diese Spannung kann tiber Formel 2.6 berechnet werden [58].

uZelle = EKathode - EAnode (2'6)

Eine positive Zellspannung zeigt hierbei eine freiwillig ablaufende Reaktion
an, eine negative, dass die Reaktion nicht spontan ablauft. Méchte man die
Reaktion trotzdem durchfiihren, muss eine externe Spannung Uey; mit um-
gedrehter Polaritdt zwischen den Elektroden der Halbzellen angelegt wer-
den. In der Realitdt beobachtet man, dass eine hohere Spannung an die Zelle
angelegt werden muss, als aus der Summe der Elektrodenpotentiale erwar-
tet wiirde:

Uext = Ugzelle +17 (27)

Dieser zusitzliche Anteil 77 wird als Uberspannung bezeichnet und umfasst
kinetische Parameter wie die Diffusion der Teilchen zur Elektrode oder Hem-
mung der Reaktion an der Elektrodenoberfldche [57].

Sobald eine Reaktion stattfindet, fliest, wie zu Beginn dieses Kapitels be-
reits geschrieben, eine Kombination aus faradayschem und nicht faraday-
schem Strom. Dieser Stromfluss fiihrt dem ohmschen Gesetz (Formel 2.8)
folgend zu einem Spannungsabfall zwischen den Elektroden, welcher pro-
portional zum Losungswiderstand R ist.

U=R-I (2.8)

Dieser Spannungsabfall stellt somit einen Messfehler beim Elektrodenpo-
tential dar, den es zu minimieren gilt. Aus diesem Grund findet die bereits
vorgestellte 3-Elektroden-Zelle (siehe Abbildung 2.4) Vorzug vor einer ver-
einfachten 2-Elektroden-Zelle, bei der Referenz- und Gegenelektrode vereint
sind. Durch den hohen Innenwiderstand im Messkreis der Referenzelektro-
de fliest nur ein minimaler Strom zwischen Arbeits- und Referenzelektro-
de. Der aus der Reaktion resultierende Strom wird tiber die Gegenelektro-
de geleitet. Um den Fehler weiter zu verringern, wird die Referenzelektro-
de zudem moglichst nah an die Arbeitselektrode positioniert, da sich der
Losungswiderstand, ausgehend von einem Modell paralleler Elektrodenfla-
chen, linear proportional zum Elektrodenabstand L verhalt [57, 58]:

L 1
R = 1 % (2.9)

A ist hierbei die Elektrodenfldche und x die Leitfahigkeit des Elektrolyten.
Insgesamt setzt sich somit die Gesamtspannung Uges, welche an der Zel-
le angelegt werden muss um eine Reaktion auszultsen, aus drei Anteilen
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zusammen (Formel 2.10): Der theoretischen Zellspannung der Reaktion im
Gleichgewicht Uz, der Uberspannung 1 sowie einem Anteil R - I auf-
grund des Losungswiderstandes [57].

uges = Ugzelte + n— R-I (2-10)

2.3.2 Elektrochemische Doppelschicht

Zu Beginn des vorherigen Kapitels 2.3.1 wurde bereits die Grenzfldche zwi-
schen chemischen Phasen als zentrales Element der Elektrochemie genannt.
In einer typischen Zelle bestehen diese Phasen aus einer Metallelektrode
und der Elektrolytlosung, an deren Grenzfldche sich die Elektrochemische
Doppelschicht ausbildet. Fiir den Fall, dass das angelegte Potential zwischen
den Phasen nicht zu einer Reaktion fiihrt, findet nur eine Ansammlung von
Ladungen statt. Somit kann die Elektrochemische Doppelschicht in erster
Néherung als Kondensator beschrieben werden. Der Ladungsstrom dieser
Kapazititen ist Grundlage fiir den nicht faradayschen Stromfluss innerhalb
der Zelle [57].

Elektrode Elektrolyt

=
e

<0,1 nm 0,5-10 nm

+

Ladung

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung in der
Elektrochemischen Doppelschicht fiir den Fall einer positiv geladenen Me-
tallelektrode. (nach [60])

Abbildung 2.6 zeigt die Ladungsverteilung an der Grenzfliche zwischen
Elektrode und Elektrolyt fiir den Fall einer positiv geladenen Metallelektro-
de. Aufgrund der hohen Leitfdhigkeit von Metallen befinden sich die La-
dungen der Elektrode in einer diinnen Schicht (< 0,1 nm) an deren Oberfla-
che [60]. Elektrolytlosungen besitzen selbst bei hoher Leitsalzkonzentration
(> 1mol) eine um mehrere Groflenordnungen geringere Leitfahigkeit, so-
dass sich die Ladungzone innerhalb der Losung tiber eine wesentlich di-
ckere Schicht (0,5-10nm) als beim Metall erstreckt [57, 60]. In Abbildung
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Abbildung 2.7: Modell zur Anordnung der Ladungstréger an einer positiv
geladenen Metallelektrode. Desolvatisierte Anionen konnen sich der Elek-
trodenoberfldche bis zur Distanz )1 anndhern, wéahrend solvatisierte lonen
sich im Abstand yx; befinden. (nach [57])

2.7 ist ein Modell zum Verhalten der Ladungstrdger und Losungsmittel-
molekiile im Elektrolyt an der Doppelschicht abgebildet. Die positive La-
dung der Elektrode fiihrt dazu, dass sich ein Uberschuss von Anionen in-
nerhalb der Ladungszone der Losung aufhalt. Die innerste Schicht an der
Elektrode besteht aus adsorbierten Losungsmittelmolekiilen und wird als
innere Helmholtz-Schicht (IHP, engl. inner Helmholtz plane) bezeichnet. Fiir
den Fall, dass spezifische Adsorption von Ionen stattfindet, befinden sich die
desolvatisierten Ionen auch innerhalb dieser Ebene. Der elektrische Schwer-
punkt der involvierten Ladungen befindet sich im Abstand ) von der Elek-
trodenoberfldche. Auf diese innere Schicht folgen solvatisierte Ionen, die
sich der Elektrode nicht weiter anndhern konnen. Die von ihnen gebildete
Schicht im Abstand x» wird als dufiere Helmholtz Schicht (OHP, engl. ou-
ter Helmholtz plane) bezeichnet und stellt beim Ausbleiben von spezifischer
Adsorption den kleinst moglichen Abstand der Ionen zur Elektrode dar. Die
Wechselwirkung dieser nicht spezifisch adsorbierten Ionen mit der gelade-
nen Elektrode findet tiber elektrostatische Kréfte statt und kann sich somit
tiber grofiere Abstinde erstrecken. Zusammen mit der thermischen Ener-
gie der Teilchen kommt es zur Ausbildung einer diffusen Schicht, welche
sich ausgehend von der OHP in die Losung erstreckt. Die Ausdehnung ist
hierbei, wie bereits genannt, von der Leitfdhigkeit der Losung, sowie vom
angelegten Potential zwischen Elektrode und Losungsmittel abhangig [57].
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Im Folgenden soll nun eine mathematische Beschreibung fiir den Verlauf
des Potentials innerhalb der oben beschriebenen elektrochemischen Dop-
pelschicht, sowie fiir deren Kapazitit vorgestellt werden. Die ersten Uberle-
gungen zur Beschreibung der Kapazitit stammen von Helmholtz [61, 62]. Er
nahm an, dass sich alle an der Doppelschicht beteiligten Ladungen der Lo-
sung innerhalb einer diinnen Schicht im Abstand d von der Elektrode auf-
halten. Diese Anordnung ist dquivalent zu einem Plattenkondensator und
folgt folgender Formel [57]:

€0 - €r
d

€p ist hierbei die Permitivitit des Vakuums und e, die relative Permitivi-
tat des Losungsmittels. Das Modell sagt somit eine konstante Kapazitit der
Doppelschicht innerhalb eines Losungsmittels voraus. Dies hat sich in der
Realitat allerdings als nicht zutreffend gezeigt. Die Kapazitit ist abhidngig
von Konzentration und angelegtem Potential iiber der Doppelschicht [57].
Erst durch Beitrage von Gouy [63, 64], Chapman [65] und Stern [66] gelang es
ein Modell zu entwickeln, welches das reale Verhalten der Doppelschichtka-
pazitit sowie den Potentialverlauf innerhalb der Doppelschicht hinreichend
genau beschreiben kann. Das Gouy-Chapman-Stern-Modell [57] unterteilt die
Losungsseite der Doppelschicht in zwei Bereiche, die Ebene der engsten An-
ndherung der Ionen an die Elektrode, die OHP im Abstand )x», und die Dif-
fuse Schicht, die sich daran anschlieft (vergleiche Abbildung 2.7). Die Dop-
pelschichtkapazitdt Cp setzt sich somit auch aus zwei Anteilen zusammen,
dem Anteil der Helmholtz-Schicht Cy und dem der diffusen Schicht Cg;¢
[57]:

C= (mit C als Kapazitat pro Flache) (2.11)

1 1 1

Co ~ Cn ' Cam
Gleichung 2.12 zeigt zugleich, dass die jeweils kleinere Kapazitit die Ge-
samtkapazitit der Doppelschicht dominiert. C kann durch Formel 2.11 be-
rechnet werden und fiihrt zu einem linearen Potentialabfall zwischen Elek-
trode und OHP. Innerhalb der Diffusen Schicht sind die Ionen nicht gleich-
miflig angeordnet. Nahe der Elektrode erfahren die Ionen die stdrkste An-
ziehungskraft, wodurch ihre Konzentration hier am hochsten ist. Gleich-
zeitig schirmen diese Ladungen das Potential gegeniiber der Losung ab,
wodurch die Anziehungskrifte geringer werden und somit auch die Kon-
zentration der Ionen mit zunehmenden Abstand zur Elektrode abnimmt. In
Abbildung 2.8 ist der Potentialverlauf ¢ durch die Elektrochemische Dop-
pelschicht fiir 0,1 mol L~! TBAHFP [67] in THF (e, = 7.43 [68]) bei verschie-
denen angelegten Elektrodenpotentialen ¢y dargestellt. Die Berechnung er-

(2.12)
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Abbildung 2.8: Potentialverlauf in der Elektrochemischen Doppelschicht
fiir eine positiv geladene Elektrode bei unterschiedlichen angelegten Poten-
tialen ¢. Die Berechnung erfolgte fiir ein System aus 0,1 mol L-! TBAHFP
in THF wie im Text angegeben.

folgte durch umstellen von Formel 2.13 [57]. Der Abstand ), der OHP wur-
de iiber die Radien des PF, Anions und eines THF Molekiils abgeschitzt

[69, 70].
tanh ( 4Z£B¢T)

ze
tanh (4k3%)

) /22262 ¢y N,

Hierbei ist z die Ionenladung, e die Elementarladung, ¢y die Konzentration
des Elektrolyten, N, die Avogadro-Konstante, kg die Boltzmann-Konstante
und T die Temperatur. Bei hohen Potentialen zeigt sich, dass der Haupteil
vom Potential innerhalb der OHP abfillt, wohingegen bei niedrigen Poten-
tialen der Abfall innerhalb der Diffusen Schicht groieren Einfluss gewinnt.
Der Potentialverlauf zeigt gleichzeitig welches Potential auf ein Molekiil in
Losung wirkt, wenn es sich der Elektrode auf Abstand x angendhert hat. Der
Kehrwert von x (Formel 2.14) hat die Dimension einer Linge und wird als
Debye-Liinge bezeichnet [60]. Diese ist Abhdngig von der Konzentration der
Losung und gibt an, ab welchem Abstand das angelegte Potential auf 1/¢

= ¢*(x—x2) (2.13)
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Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die berechneten Doppelschicht Kapazititen fiir
die in Abbildung 2.8 dargestellte Potentialverldufe ausgehend von ¢.

$o /V Cyx/ }JF cm ™2 Cais / }lF cm ™2 Cp/ }lF cm ™2

1 7,3 114 6,9
0,5 7,3 49 64
0,25 7,3 20 54
0,1 7,3 74 3,7

seines Anfangswerts abgefallen ist. Mit den in Abbildung 2.8 angegebenen
Parametern ergibt sich fiir die Debye-Linge ein Wert von 1,5nm.

Die Formel zur Berechnung der Doppelschichtkapazitidt Cp fiir den all-
gemeinen Fall eines symmetrischen Elektrolyten mit Konzentration ¢y und
Ionenladung z ist in Formel 2.15 angegeben. ¢, ist das Potential im Abstand
x2 von der Elektrodenoberfldche [57].

1 1
=y (2.15)

Cp - €r€0 2 eper 22e% ¢g Ny ze ¢y
2kgT - cosh 5

Fiir die in Abbildung 2.8 dargestellten Fille ergibt sich fiir Cyy immer ein
Wert von 7,3 uF cm 2. Tabelle 2.1 zeigt eine Ubersicht aller berechneten Ka-
pazititen.

2.3.3 Quantenkapazitat von Kohlenstoffnanoréhren

Das im vorherigen Kapitel 2.3.2 dargestellte Modell der elektrochemischen
Doppelschicht ist dazu geeignet, den Potentialabfall an einer Metallelektro-
de mit direkten Kontakt zum Elektrolyt zu beschreiben. Fiir den in dieser Ar-
beit untersuchten Fall von an der Elektrode fixierten, halbleitenden SWNTs
(siehe Probenpréparation Kapitel 4.3) muss das Modell angepasst werden.
Wie in Abbildung 2.9 dargestellt, folgt nun auf die Elektrodenoberflache zu-
erst eine Schicht SWNTs, bevor das Losungsmittel mit den Elektrolytionen
beginnt. Hierdurch geht die Kapazitit der SWNT5, Cg, als zusitzlicher Term
in die Gesamtkapazitit Cges des Systems ein (siehe Gleichung 2.16) [71, 72].
Dieses einfache Modell geht davon aus, dass die Elektrodenoberfldche voll-
standig von SWNTs bedeckt ist, und der Elektrolyt nicht in diesen SWNT-
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Abbildung 2.9: Modell fiir die elektrochemische Doppelschicht unter Be-
riicksichtigung von an der Elektrodenoberfldche fixierten, halbleitenden
SWNTs. a) Querschnitt durch die elektrochemische Doppelschicht. b) Aqui-
valenzschaltkreis mit Angabe der einzelnen Kapazititen und den daran
abfallenden Spannungen, welche zur Beschreibung der Doppelschicht not-
wendig sind.

Film eindringen kann.
1 1 1

- 4+ =
Cges CD Cq
Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, treten in SWNTs verschiedene quantenme-

chanische Effekte auf, welche auch Einfluss auf deren Kapazitdt nehmen
[73]. Die Kapazitdt Cq wird daher auch als Quantenkapazitit bezeichnet. Sie

beschreibt die Anderung der Ladung Q im System bei Variation des Fermi-
Niveaus Ep und entspricht somit der Zustandsdichte:

_9Q
~ OEgp

(2.16)

Cq (2.17)
Gegentiber einer Metall-Elektrode besitzen SWNTs eine niedrige und un-
gleichmifsig verteilte Zustandsdichte, wodurch der Potentialabfall Uq an
Cq und die damit iibertragenen Ladungen zu einer Anderung des Fermi-
Niveaus fithren. Im Metall bleibt das Fermi-Niveau im Bezug zu den Band-
kanten fixiert, und die komplette Bandstruktur wird verschoben [72]. Der
Zusammenhang zwischen dem Potentialabfall Uy und der Anderung des
Fermi Niveaus AEg ist in Formel 2.18 dargestellt [71].

 AEg

Uq .

(2.18)
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Abbildung 2.10: Anderung des Fermi-Niveaus in SWNTs sowie Verschie-
bung der Bandstruktur nach Anlegen einer externen Spannung Uges. Grau
entspricht besetzten Zustdnden, weifs unbesetzten. (nach [71])

Welcher Anteil der angelegten Gesamtspannung Uges zu einer Anderung
von Eg fiihrt, ist abhéngig von der Grofle der beteiligten Kapazitdten. Aus
der Formel fiir den Spannungsabfall an einer Kapazitit in einer Reihenschal-
tung von Kondensatoren ergibt sich:

Cp

Ug = Uges - m

(2.19)

Halbleitende SWNTs besitzen eine Bandliicke, innerhalb der die Zustands-
dichte Null ist. Somit ist auch die Quantenkapazitit Cq hier Null [73]. Das
bedeutet, dass jegliches angelegte Potential zwischen Elektrode und Losung
an der SWNT abfillt, solange sich das Fermi-Niveau innerhalb der Band-
liicke befindet. Mit Erreichen der Van-Hove-Singularitdten steigt die Quan-
tenkapazitit an, und das Potential fillt anteilsweise in SWNT oder Doppel-
schicht ab (siehe Abbildung 2.10). Fiir eine (16,8)-SWNT mit einem Durch-
messer von 1,67 nm wurde fiir Cq ein Wert von 82 aF pm’l innerhalb des
ersten Subbandes gemessen [74]. Bezieht man diesen Wert auf die Fldche
der SWNT in Kontakt mit dem Elektrolyt, so erhédlt man einen Wert von
4,9 uF cm~2. Verglichen mit den in Tabelle 2.1 berechneten Doppelschichtka-
pazititen befindet sich die Quantenkapazitdt im selben Grofienbereich, so-
dass weiterhin ein Grofteil des Potential zur Anderung des Fermi-Niveaus
der SWNT fiihrt. Allerdings weichen berechnete oder gemessene Werte fiir
die Quantenkapazitit von SWNTs in der Literatur teils stark voneinander
ab [72, 73,74, 75].

24



2.3 Elektrochemie

2.3.4 Spektroelektrochemie

Eine der zentralen Messmethoden dieser Arbeit ist die Absorptions- und
Photolumineszenz-Spektroelektrochemie. Unter Spektroelektrochemie ver-
steht man die Kombination von spektroskopischen Messmethoden mit der
elektrochemischen Anderung der Probe. Allgemein wird {iber ein angeleg-
tes Potential der Redoxzustand der zu untersuchenden Substanz beeinflusst
und die damit eingehenden Anderungen im Spektrum der jeweiligen Mess-
methode untersucht. Diese Kopplung von zwei oder mehr Messmethoden
bietet Vorteile gegentiber den Einzelmethoden. So kann durch Kontrolle der
tibertragenen Ladungen eine genau definierte Menge der Substanz umge-
setzt oder gezielt Zwischenprodukte untersucht werden [76]. Die spektro-
skopischen Methoden ermoglichen es zudem die erzeugten Substanzen ein-
deutig zu identifizieren. Die untersuchte Reaktion kann hierbei sowohl Na-
he der Elektrode innerhalb der Losung stattfinden, als auch direkt auf der
Elektrodenoberfldche ablaufen.

Neben der bereits genannten Kombination von UV-Vis-NIR-Spektroskopie
sowie Photolumineszenzmessung mit Elektrochemie gibt es eine Vielzahl
weiterer Messmethoden wie zum Beispiel Raman [77], NMR [78] oder EPR
[79]. Fur weitere Methoden, sowie fiir Informationen zur praktischen Um-
setzung, sind dem interessierten Leser die Ubersichtkapitel in den angege-
benen Fachbtichern [57, 58, 76] ans Herz gelegt. Im Folgenden soll nur kurz
auf das Beispiel der Absorptionsspektroskopie fiir den Fall einer klassischen
Redoxreaktion eingegangen werden.

Zei
Ox eit

red |11

i

Absorption

Wellenlange

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Absorptionsspektren fiir die
mit der Zeit fortschreitende Umwandlung einer oxidierten Spezies (Ox) zur
reduzierten Spezies (Red). Der isosbestische Punkt i zeigt die Wellenldnge,
an der sich die Absorption nicht dndert.
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Betrachtet man die elektrochemische Umwandlung eines Molekiils, wie
in Gleichung 2.3 (Seite 15) dargestellt, so erwartet man fiir die gemesse-
nen Absorptionsspektren ein Verhalten wie in Abbildung 2.11 skizziert. Vor-
aussetzung ist, dass sowohl oxidierte wie auch reduzierte Spezies Licht im
untersuchten Wellenldngenbereich absorbieren. Mit zunehmender Anzahl
tibertragener Ladungen nimmt das Signal der oxidierten Spezies ab und
das der reduzierten zu. Weiterhin ist hdufig die Ausbildung eines isosbesti-
schen Punktes zu beobachten. Dieser Punkt zeichnet sich dadurch aus, dass
sich die Gesamtintensitidt der Absorption bei dieser Wellenldnge nicht &n-
dert. Notwendig hierfiir ist, dass die Summe der Extinktionskoeffizienten
der Edukte (e) und Produkte (p) einer Reaktion am isosbestischen Punkt

gleich grof3 sind [59]:
Y (M) =) ep(A) (2.20)
e P

Das Auftreten eines isosbestischen Punktes bedeutet somit nicht automa-
tisch, dass eine 1:1 Umwandlung zwischen zwei Spezies vorliegt, sondern
nur, dass sich die Stochiometrie der Reaktion tiber den beobachteten Zeit-
raum nicht dndert [59]. So lassen sich auch fiir komplexe Reaktionen mit
mehreren Edukten und Produkten Punkte finden, wo die Beziehung aus
Formel 2.20 giiltig ist.

2.3.5 Elektrolyse von Wasser

Eine wichtige Anwendung der Elektrochemie ist die elektrochemische Spal-
tung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff. Hierbei wird elektrische
Energie in einen chemischen Energietrager, Wasserstoff, umgewandelt. Die-
ser findet Einsatz in Brennstoffzellen und wird als ein moglicher Energietra-
ger der Zukunft diskutiert [18].

Bei einer Elektrolyse handelt es sich immer um einen nicht spontan ablau-
fenden Prozess, sodass eine externe Spannung an die Elektroden angelegt
werden muss, damit die gewtinschte Reaktion eintritt. Die Elektrodenpro-
zesse sind im Falle der Wasserspaltung abhingig vom pH-Wert der Losung
[19, 80]. Die im Basischen ablaufenden Redoxreaktionen sind zusammen mit
ihren Standardelektrodenpotentialen in folgenden Gleichungen angegeben
[19]:

Kathode: 2H,0O +2e~ — H, +20H~ E° = —0,83V (vs. SHE) (2.21a)

Anode: 20H™ — %Oz +H,0+2e~ E’= 0,40V (vs. SHE) (2.21b)
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Im sauren Bereich oder bei neutralem pH-Wert finden an den Elektroden
stattdessen folgende Reaktionen statt [19]:

Kathode: 2H' +2e~ — H, E? = 0,00V (vs. SHE)  (2.22a)
Anode: H,O0 — %Og +2H" +2¢~ E° =123V (vs.SHE) (2.22b)

In beiden Fallen betragt die Standardzellspannung —1,23 V und die Gesamt-
reaktion ist identisch. Somit muss mindestens eine Spannung von 1,23 V an-
gelegt werden, damit die Wasserspaltung stattfindet. Wie in Kapitel 2.3.1 be-
reits diskutiert wird zusatzlich zur dieser theoretischen Zellspannung eine
Uberspannung benstigt. Um diese Uberspannung klein zu halten, ist der
Einsatz von Katalysatoren sowie hoch leitfahigen Elektrolytlosungen an-
gebracht. Auch das Zelldesign und die weitere technische Umsetzung des
Verfahrens bieten Raum fiir eine Vielzahl von Optimierungsmoglichkeiten
[19, 80, 81]. Die grofitechnische Produktion von Wasserstoff erfolgt tiberwie-
gend durch alkalische Elektrolyse mit Kaliumhydroxid als Elektrolyt und
Nickel-Elektroden [82]. Die angelegte Spannung liegt bei 1,8-2,0 V [19].

Im Folgenden wird nédher auf den Mechanismus der Reaktionen an der
Elektrodenoberfliche eingegangen. Die Wasserstoffentwicklung an der Ka-
thode (siehe Gleichung 2.21a und 2.22a) lauft in zwei Schritten ab [19, 60, 80].
Im Volmer-Schritt findet die Anlagerung eines Wasserstoffatoms an eine Ad-
sorptionsstelle des Elektrodenmaterials M statt. Erneut muss hierbei zwi-
schen basischer und saurer Umgebung unterschieden werden [80]:

basisch: M+ HyO+e™ — MHyqq + OH™ (2.23a)
sauer: M+H" +e” —  MH_,yq (2.23b)
Im zweiten Schritt kommt es zur Bildung von Hy und dessen Desorption

von der Elektrode. Hierbei wird zwischen zwei unterschiedlichen Reakti-
onsmechanismen unterschieden [80]:

2 MH_44 — 2M+H, (2.24a)
basisch: MH,4q + HDO+e~ — M+H; +OH™ (2.24b)
sauer: MH,qq + H" +e~ — M+H; (2.24¢)

Gleichung 2.24a zeigt die Tafel-Reaktion, welche unabhangig vom pH-Wert
der Losung immer gleich ablauft. Hierbei handelt es sich um eine chemi-
sche Desorption [19]. Bei der Heyrovsky-Reaktion in Gleichung 2.24b und
2.24c wird erneut zwischen saurem und basischem Elektrolyt unterschie-
den [80]. Der Prozess wird als elektrochemische Desorption bezeichnet [19].
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Ob die Gesamtreaktion iiber die Kombination von Volmer-Tafel oder Volmer-
Heyrovsky abléduft, hdngt sowohl vom Material der Elektrode als auch von
der angelegten Uberspannung ab [19, 60]. Der jeweils geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt entscheidet, welcher Mechanismus bevorzugt stattfindet.
Wie gut ein Material als Elektrode fiir die Wasserstoffentwicklung geeignet
ist, wird héufig tiber die Bindungsenergie zwischen Oberfliche und Was-
serstoff vorhergesagt [19, 60, 83]. Eine starke M-H Bindung fiihrt zu einem
schnellen Volmer-Schritt, aber gleichzeitig wirkt sich eine zu starke Bindung
negativ auf die Tafel- oder Heyrovsky-Reaktion aus. Man erwartet somit fiir
die Auftragung von Reaktionsgeschwindigkeit gegen Starke der M-H Bin-
dung - ein sogenanntes Volcano-Diagramm [83] — ein Maximum bei optima-
ler Bindungsstarke. Allerdings hat sich gezeigt, dass die Bildung von Oxiden
sowie unterschiedliche Adsorptionsstellen auf der Oberfldche einen starken
Einfluss haben [60, 84].

Der Reaktionsmechanismus fiir die Sauerstoffentwicklung an der Katho-
de (siehe Gleichung 2.21b und 2.22b) ist weniger gut verstanden als der
Mechanismus der Wasserstoffentwicklung [19]. Wahrscheinlich umfasst der
Gesamtprozess eine Vielzahl von Einzelschritten und ist zudem stark vom
Elektrodenmaterial abhingig [85, 86, 87, 88, 89]. Ein hadufig vorgeschlagener
Mechanismus geht von der Anlagerung eines Hydroxidions an die Elektro-
denoberflache M als ersten Schritt aus [19]:

M +OH™ — MOH,qq + €~ (2.25)

Die Abspaltung des Wasserstoffatoms vom gebundenen Hydroxid findet
wahrscheinlich durch eine Reaktion mit einem freien Hydroxidion statt [19]:

MOH,_ 44 + OH™ — MO,4q + HO + ¢~ (2.26)

Im letzten Schritt kommt es, analog zur Tafel-Reaktion (Gleichung 2.24a), zur
Kombination von zwei gebundenen Sauerstoffatomen und zur Desorption
eines Sauerstoffmolekiils [19]:

MO,qq4 + MO,q4 — 2M+ 0Oy (2.27)

Es sind aber auch Reaktionsmechanismen unter Ausbildung von Peroxiden
oder der Einfluss von Oxidgruppen auf der Elektrodenoberflédche postuliert
worden [87, 88].

Um die Effizienz von unterschiedlichen Elektrolysezellen vergleichen zu
konnen, ist es hilfreich die Thermodynamik der Reaktion ndher zu betrach-
ten. Die Anderung der Freien Enthalpie AG der Reaktion von Wasser zu
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Wasserstoff und Sauerstoff setzt sich aus der Anderung der Enthalpie AH
und Entropie AS zusammen:

AG = AH — TAS (2.28)

Unter Standardbedingungen (1 bar, 298,15 K) betragt AH 285,8 k] mol ! und
AS 163,14 mol~1 K~ [68]. Daraus errechnet sich AG zu 237,1 k] mol 1. Die
Freie Enthalpie AG hidngt mit der Zellspannung Uz wie folgt zusammen:

AG = —TlFuZeue (229)

n ist hierbei die Zahl der tibertragenen Elektronen. Um die Reaktion durch-
fithren zu kénnen, muss somit eine externe Spannung angelegt werden, de-
ren Betrag mindestens der Standardzellspannung von —1,23V entspricht.
Uber das Verhilinis dieser Mindestspannung und der tatsichlich angeleg-
ten Zellspannung Uz kann die Faraday Effizienz Effg,raqay der Elektroly-
sezelle berechnet werden [19]:

1,23V
EffFaraday =77 (2.30)

Ugzelle
Fiir industrielle Elektrolyseanlagen mit Spannungen von 1,8-2,0 V erhilt man
eine Faraday Effizienz von 60-70 %. Die Faraday Effizienz berticksichtigt al-
lerdings nur die elektrische Energie, welche neben der thermischen Energie
von TAS zusitzlich zugefiihrt werden muss. Betrachtet man die Elektroly-
sezelle von der Umgebung entkoppelt, so kann die thermische Effizienz be-
stimmt werden [19]:

1,48V

Uzelle
Die Standardzellspannung wird hierbei durch die Thermoneutrale Spannung
von 1,48V ersetzt. Dies ist die Spannung, die mindestens zugefiihrt werden
muss, damit die Elektrolyse ohne Austausch von Wéarme mit der Umgebung
stattfinden kann.

Die in Gleichung 2.30 und 2.31 angegebenen Effizienzen sagen allerdings
nur etwas tber die effektive Nutzung der elektrischen Energie aus. Die Men-
ge des produzierten Wasserstoffs Vi, pro Zeit t wird nicht berticksichtigt.
Eine in der Praxis daher niitzlichere Betrachtung ist die Produktionseffizi-
enz Effproduktion [19]:

Effthermisch = (2'3 1)

—Vin
EffProduktion = T Ugpepe t (2~32)
elle

Hiermit kann eine Aussage dariiber getroffen werden, wie viel Energie fiir
die Produktion eines bestimmten Volumens an Wasserstoff benotigt wird.
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3 Methoden und Gerate

Im folgenden Kapitel werden alle im Laufe dieser Arbeit angewendeten Me-
thoden und die dafiir verwendeten Geréte vorgestellt. Etablierte Standard-
methoden und der Aufbau von tiblichen Laborgerdten werden nur knapp
angesprochen. Das Hauptaugenmerk liegt in der Beschreibung der im Zuge
dieser Arbeit neu entwickelten und realisierten Messaufbauten.

3.1 Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektroskopie diente als Hauptmethode zur Charakterisie-
rung der hergestellten SWNT- und TMD-Losungen und Filme. Alle Mes-
sungen wurden an einem Cary 5000 UV-Vis-NIR Spektrophotometer der Fir-
ma Varian durchgefiihrt. Das Gerdt wurde iiber die zugehoérige Cary WinUV
Software (Version 3.00) angesteuert. Die Auflésung betrug 1 nm bei einer In-
tegrationszeit von 0,1 s pro Messpunkt. Losungen wurden in einer Kiivette
mit Schichtdicke 1 cm (Typ 105.250-QS, Hellma Analytics) vermessen. Filme
auf Glas oder ITO beschichteten Objekttragern wurden mit Hilfe einer extra
Halterung im Strahlengang positioniert.

3.2 Elektrochemische Zellen

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Zellen fiir die (spectro-) elek-
trochemischen Messungen verwendet. Sie unterscheiden sich sowohl in der
Art der verwendeten Kiivette, sowie auch in den eingesetzten Elektroden.
Die folgenden Abschnitte beschreiben ihren Aufbau, sowie die Messkam-
mer, die fiir alle elektrochemischen Messungen verwendet wurde.
Abbildung 3.1 zeigt die elektrochemische Zelle auf Basis einer Quarzglas
Kivette (Typ EF-1362, Bioanalytical Systems, Inc.). Die Arbeitselektrode be-
steht aus einem Platingitter und die Gegenelektrode aus einem Platindraht.
Als Referenzelektrode wurde ein weiterer Platindraht durch eine Bohrung
im Teflondeckel eingebracht (nicht abgebildet). Die Schichtdicke der Kiivette
betrdgt 0,5 mm. Die Kiivette besitzt im UV-Bereich eine hohe Transmission,
sodass Absorptionsmessungen der S3-Ubergénge von (6,5)-SWNTs moglich
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Abbildung 3.1: Front (a) und Seitenansicht (b) der Quarzglasdiinnschicht-
kiivette mit Platingitterelektrode sowie Platingegenelektrode.

sind. Die Nanorohrprobe kann entweder als Losung zugegeben oder direkt
als Film auf die Arbeitselektrode aufgebracht werden.

Die zweite Art von Messzelle ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Als Basis
wurde eine Kiivette aus Optischen Spezialglas mit einer Schichtdicke von
1,0cm (Typ 100-OS, Hellma Analytics) verwendet. Die Arbeitselektrode be-
steht aus einem mit ITO beschichteten Objekttrager (Diamond Coatings, 15—
30 Q)/0), welcher passend zugeschnitten wurde. Als Gegenelektrode diente
ein Silberdraht und als Referenz wurde erneut ein Platindraht verwendet.
Alle Elektroden wurden durch den Teflondeckel in ihrer Position fixiert.
Der fiir Absorptionsmessungen verfiigbare Wellenlangenbereich ist durch
die Absorption von ITO im UV-Bereich auf A > 400 nm eingeschrénkt. Die
zu untersuchenden Nanorshren wurden als Film auf den Objekttrdger auf-
gebracht.

Alle elektrochemischen Messungen wurden unter Wasser- und Sauerstoff-
ausschluss in der in Abbildung 3.3 dargestellten Kammer durchgefiihrt. Die
Kammer verfiigt tiber zwei optische Fenster (NBK7, Saphir, Thorlabs) fiir Ab-
sorptionsmessungen in Transmission. Die Kiivettenhalterung befindet sich
nahe des Austrittsfensters, welches zudem grofier gewéhlt wurde, um Pho-
tolumineszenzmessungen mit seitlicher Anregung zu ermoglichen. An De-
ckel und Seitenwand befinden sich je ein Hahn mit Anschluss fiir Vakuum-
pumpe bzw. Schutzgas. Auf der Seite ist zudem eine vakuumdichte elek-
trische Durchfithrung mit internen Anschliissen fiir die Elektroden einge-
bracht. Die Kammer ist hohenverstellbar auf einer Bodenplatte montiert.
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3.2 Elektrochemische Zellen

Il
I

Abbildung 3.2: a) Elektrochemische Zelle mit ITO-Arbeitselektrode, Silber-
Gegenelektrode (links) und Platin-Referenz (Mitte). b) ITO beschichteter Ob-
jekttrager mit aufgebrachtem (6,5)-SWNT-Film.

Sichtfenster
Zell

e == Probenfilm
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Abbildung 3.3: Kammer fiir die Durchfiihrung von elektrochemischen Mes-
sungen unter Wasser- und Sauerstoffausschluss. a) Photo der Kammer, b)
schematische Draufsicht der Kammer.
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3 Methoden und Geriéte

3.3 Elektrolysezelle

Das Design der Elektrolysezelle fiir die Wasserspaltung mit SWNT-Elektro-
den orientierte sich an einem von Das et al. veroffentlichten Aufbau [20]. Die
Zelle wurde vollstandig aus Teflon gefertigt und besitzt eine 0,5cm? grofie
seitliche Offnung mit eingelassenem Dichtungsring. Im Deckel befinden sich
Offnungen fiir eine Platin-Gegenelektrode mit 1cm? aktiver Oberfliche so-
wie fiir eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M KCl). Die Arbeitselektrode
bestand aus den zu untersuchenden SWNT-Filmen auf einer gasdurchlas-
sigen Teflonmembran. Diese Membran wurde mit einem Block aus Poly-
methylmethacrylat (PMMA) an die seitliche Offnung der Zelle angepresst.
Der Abstand zwischen Arbeits- und Gegenelektrode betrdgt 2,7 cm. Die Ver-
bindung des SWNT-Films mit dem Potentiostaten erfolgte tiber eine diinne
Metallfolie, die aufierhalb der vom Elektrolyt benetzbaren Oberfliche mit
dem SWNT-Film {tiberlappte. Abbildung 3.4 zeigt ein Photo der Zelle im
messbereiten Zustand sowie eine schematische Zeichnung zur Position des
SWNT-Films an der Zelle. Die Elektrolyse sowie alle weiteren Messverfah-
ren wurden mit einem SP-50 Potentiostat der Firma Bio-Logic SAS und der
zugehorigen EC-Lab Software durchgefiihrt.

3.4 Vierpunktmessung

Der Flachenwiderstand der SWNT-Filme fiir die Wasserspaltung wurde mit
einem selbst gebauten Messgerit iiber die Vierpunktmethode bestimmt.
Hierbei handelte es sich um einen Messkopf mit vier gefederten Messspit-
zen, die mittels eines Verschiebetisches auf die Oberfliche der zu untersu-
chenden Probe aufgepresst werden (siehe Abbildung 3.5). Die Messspitzen
sind im Abstand von 2 mm zueinander angeordnet. Die Messung selbst er-
folgte mit dem bereits zuvor erwdhnten SP-50 Potentiostaten.

Das Messprinzip entspricht der Vier-Leiter-Messung. Hierbei fliest zwi-
schen den dufleren Kontakten ein exakt definierter Strom I und die inneren
Kontakte messen den in der Probe abfallenden Potentialunterschied U. Der
Flachenwiderstand po des untersuchten Films kann {iber Formel 3.1 berech-
net werden.

T

3 (3.1)

~l=

po =

Der angelegte Strom betrug 1 oder 2mA.
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3.4 Vierpunktmessung

MSWNT-Film
Metallstreifen
aktive Flache
=== Dichtungsring

\ Teflonmembran Zelle
PMMA-Block

Abbildung 3.4: a) Photo der Elektrolysezelle im messbereiten Zustand mit
SWNT-Film als Arbeitselektrode, Platin-Gegenelektrode und Ag/AgCl-
Referenzelektrode. b) Schematische Darstellung der Anordnung der SWNT-
Elektrode an der Zelle.

Abbildung 3.5: Messgerit zur Bestimmung des Flichenwiderstands von
SWNT-Filmen mittels der Vierpunktmethode.
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3.5 Zyklovoltammetrie

Um den verfiigbaren Potentialbereich der verwendeten Elektrolytlosungen
zu bestimmen oder um den Messbereich der spektroelektrochemischen Mes-
sungen einzugrenzen, wurde die Methode der Zyklovoltammetrie ange-
wandt. Hierzu wurde der bereits genannte SP-50 Potentiostat und die zu-
gehorige EC-Lab Software eingesetzt. Die Zyklovoltammetrie basiert auf der
zyklischen Variation des angelegten Potentials mit definierter Geschwindig-
keit und der gleichzeitigen Detektion des daraus resultierenden Stromflus-
ses. Elektrochemische Reaktionen zeigen sich im resultierenden Zyklovolt-
ammogramm als positive (Oxidation) oder negative (Reduktion) Anderung
des Stromflusses. Fiir ein-Elektronen Redoxprozesse in Molekiilen kann das
Redoxpotential der Reaktion (vgl. Kapitel 2.3.1) {iber das Oxidations- und
Reduktionspotential an den jeweiligen Maxima bestimmt werden [57]. Im
Falle von SWNTs wird aufgrund der hohen Zustandsdichte an der Kante
des Valenz- bzw. Leitungsbandes und der undefinierten Anzahl an tibertra-
genen Elektronen nur ein kontinuierlicher Anstieg, beziehungsweise Abfall
im Stromfluss beobachtet. Hiertiber kann nur eine ungefahre Auskunft tiber
die Lage der Energieniveaus getroffen werden.

3.6 Spektroelektrochemie

Im Zuge dieser Arbeit wurden Absorptionsmessungen sowie kombinier-
te Absorptions- und Photolumineszenzmessungen unter elektrochemischer
Potentialkontrolle durchgefiihrt. Die hierfiir verwendeten experimentellen
Aufbauten werden in den folgenden Abschnitten ndher beschrieben. Weite-
re Informationen zur Methode finden sich in Kapitel 2.3.4.

3.6.1 Absorptionsmessung

Fiir Absorptionsmessungen unter elektrochemischer Potentialkontrolle wur-
de die in Abschnitt 3.2 beschriebene Messkammer im Strahlengang des Ca-
ry 5000 UV-Vis-NIR Spektrophotometer (siehe Abschnitt 3.1) positioniert. Die
Potentialkontrolle erfolgte tiber einen EG&G Model 363 Potentiostat, welcher
tiber eine selbst geschriebene LabView Software angesteuert wurde. Die Ab-
sorptionsmessung erfolgte {iber die zum Spektrometer gehorende Software.
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3.6 Spektroelektrochemie
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir simultane Mes-
sung von Absorption und Photolumineszenz unter elektrochemischer
Kontrolle.

3.6.2 Absorptions- und Photolumineszenzmessung

Die Kombination von Absorptions- und Photolumineszenzmessung wur-
de iiber einen eigenstdndig entwickelten optischen Aufbau realisiert. Ab-
bildung 3.6 zeigt eine schematische Darstellung desselben. Um sowohl Ab-
sorptionsmessungen tiber einen grofieren Wellenldngenbereich durchfiithren
zu konnen, und um genug Leistung fiir die Photolumineszenzanregung zur
Verfiigung zu haben, wurde eine SuperkontinuumweifSlichtquelle (SuperK
EXTREME EXR-15, NKT Photonics) eingesetzt. Diese verfiigt {iber einen Fa-
serausgang mit Kollimator, von wo aus der Strahl iiber die Kombination
einer Zerstreuungs- und Sammellinse um den Faktor 6,25 aufgeweitet wur-
de. Dies war notwendig, um die Strahlungsintensitit pro Flache zu verrin-
gern und damit die folgenden optischen Filter vor Beschddigung zu schiit-
zen. Der Strahl wurde anschliefend im Verhiltnis 5 zu 95 aufgeteilt, wobei
der schwiéchere Anteil des Lichts fiir die Absorptionsmessung in Transmis-
sion verwendet wurde, und der Rest fiir die Photolumineszenzanregung zur
Verfiigung stand. Beide Strahlengénge konnten tiber Blenden blockiert wer-
den. Fiir Absorptionsmessungen wurden iiber ein Filterrad je nach Wellen-
langenbereich verschiedene OD oder Bandpassfilter ausgewdahlt. Das An-
regungslicht fiir die Photolumineszenzmessung wurde {iber einen Band-
pass (FGB39, 360-580 nm, Thorlabs) ausgewidhlt und tiber eine Linse von der
Riickseite auf die Probe fokusiert. Bei der Absorptionsmessung wurde das
transmittierte Licht tiber Spiegel in das Spektrometer (Shamrock 303i, Andor)

37



3 Methoden und Geriéte

geleitet, und je nach Wellenldngenbereich mit einer Si-CCD Kamera (Newton
DU920P OE, Andor) oder einer InGaAs-Zeile (iDus DU491A, Andor) detek-
tiert. Fiir die Photolumineszenzmessung konnte mit einem Optikwechsler
eine Sammellinse in den Strahlengang eingefiihrt werden, um das Emissi-
onslicht zu sammeln und zu kollimieren, bevor es zum Spektrometer wei-
tergeleitet wurde. Das verwendete Optische Gitter wurde bei jeder Messung
an den Untersuchten Wellenldngenbereich angepasst. Hierzu standen zwei
300 Linien/mm Gitter zur Auswahl mit Designwellenldngen von 500 nm be-
ziehungsweise 1200 nm. Alle Gerdte des Messaufbaus konnte digital ange-
steuert werden. Die Messung und Datenerfassung erfolgte mit Hilfe eines
selbst geschriebenen LabView 2012 Programms.

3.7 Sonstige Gerate und Methoden

Neben den oben beschriebenen Gerédten und Methoden wurden weitere tib-
liche Laborgerate und Materialien eingesetzt.

Sofern nicht anders angegeben, wurden sdmtliche Chemikalien und Lo-
sungsmittel tiber die Chemikalienausgabe der Universitit Wiirzburg in den
dort angebotenen Reinheitsgraden bezogen.

Zentrifugation von Nanorohrproben zur Abtrennung von ungelosten Ag-
gregaten erfolgte mit einer Tischzentrifuge vom Typ Heraeus Biofuge 15 mit
den in der Durchfithrung angegebenen Umdrehungen pro Minute.

Die Datenauswertung erfolgte vollstindig mit dem Programm Igor Pro
(Version 6.x) der Firma WaveMetrics. Hierbei wurden neben den eingebau-
ten Prozeduren weitere selbstgeschriebene Makros zur Datenerfassung und
Analyse eingesetzt.
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4 Durchfithrung

Im folgenden Kapitel wird das experimentelle Vorgehen bei der Praparation
der Proben und den Messungen beschrieben. Die dafiir verwendeten Geréte
sind, soweit nicht anders angegeben, im Kapitel 3 beschrieben.

4.1 Herstellung von Suspensionen aus
halbleitenden SWNTs

Bei den hergestellten Suspensionen mit einem Hauptanteil an halbleitenden
SWNTs muss zwischen zwei Arten unterschieden werden. In einem Fall war
das Ziel eine chiral moglichst homogene Probe aus (6,5) oder (7,5)-SWNTs
zu erhalten. Im anderen Fall sollten SWNTs mit unterschiedlicher Chirali-
tat und Durchmesser stabilisiert werden. In beiden Fallen wurden Polymere
zur selektiven Stabilisierung der SWNTs in organischem Losungsmittel (To-
luol) eingesetzt. Die Wahl des jeweiligen Polymers basiert hierbei auf Arbei-
ten von Nish et al. [90] und Ozawa et al. [91].

Fiir die Praparation der (6,5)-SWNT Suspensionen wurden 1,0 mg des Po-
lymers Poly[(9,9-Dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-Bipyridin] (PFO-BPy, Ameri-
can Dye Source) und 0,5 mg CoMoCAT SWNTs (SWeNT SG 65, Southwest Na-
no Technologies Inc.) pro 1,0 mL Toluol eingesetzt. Eine typische Ansatzgrofie
umfasste 20-30 mL. Die Losung wurde 7h bei Stufe 4 und 50 % Einschalt-
dauer mit einem Ultraschalldesintegrator (Sonifier S-450A, Branson) mit Horn-
aufsatz beschallt. Dabei wurde sie kontinuierlich {iber ein Eisbad gekiihlt,
um der Verdunstung des Losungsmittels entgegenzuwirken. Die erhaltene
Suspension wurde 3 min bei 14 000 U/min in einer Tischzentrifuge zentrifu-
giert, und der Uberstand abpipettiert. Von der erhaltenen blau bis lilafarbe-
nen Suspension wurde abschlieend ein Absorptionsspektrum zur Bestim-
mung des Nanorohrgehaltes gemessen.

Fiir die Herstellung der (7,5)-SWNT Suspension wurden 1,2mg des Po-
lymers Poly(9,9-Dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO, Sigma Aldrich) und 0,5mg
CoMoCAT SWNTs (SWeNT SG 65, Southwest Nano Technologies Inc.) pro
1,0mL Toluol eingesetzt. Das weitere Vorgehen erfolgte analog zur Suspen-
sion mit (6,5)-SWNTs.
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4 Durchfiihrung

Die Prédparation der polydispersen SWNT Probe, welche im Folgenden
als HiPCO-Probe bezeichnet wird, wurde mit 1,0 mg des Polymers Poly(9,9-
Dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO, Sigma Aldrich) und 0,5 mg HiPCO SWNTs
(HiPco™, Carbon Nanotechnologies Inc.) pro 1,0 mL Toluol durchgefiihrt. Das
weitere Vorgehen erfolgte analog zu den vorherigen Suspensionen.

4.2 Herstellung von Suspensionen aus
metallischen SWNTs

Die Praparation von wéssrigen Suspensionen mit metallischen SWNTs er-
folgte ausgehend von SWNT-Rohmaterial, welches tiber den Prozess der
gepulsten Laserverdampfung hergestellt ist. Hierzu wurden je 1,0mg des
Rohmaterials in 1,0 mL einer wéssrigen Losung mit 7,5 mg SDS und 5,0 mg
SC versetzt. Die Ansatzgrofie betrug typischerweise 30 mL. Die Losung wur-
de 5h bei Stufe 4 und 50 % Einschaltdauer mit einem Ultraschalldesinte-
grator (Sonifier S-450A, Branson) mit Hornaufsatz beschallt. Dabei wurde
sie kontinuierlich tiber ein Eisbad gekiihlt. Die erhaltene Suspension wur-
de in einem Zentrifugenrohrchen auf eine 1,5cm hohe Schicht eines Dich-
tegradientenmediums (OptiPrep™, Sigma Aldrich) geschichtet und 2h bei
41000 U/min in einer Ultrazentrifuge (Optima™L-90K Ultracentrifuge, Beck-
man Coulter) zentrifugiert. AnschlieBend wurde der Uberstand abpipettiert
und die untersten 2 cm Fliissigkeit im Zentrifugenréhrchen verworfen.

4.3 Praparation von SWNT-Filmen

Die Herstellung von SWNT-Filmen erfolgte ausgehend von den in Kapitel
4.1 und 4.2 hergestellten Suspensionen durch Filtration tiber Filter aus Zel-
luloseacetat mit 0,1 um Porengrofle (MF-Millipore VCWP, Merck Millipore).
Das verwendete Volumen richtete sich dabei nach der Optischen Dichte der
Ausgangslosung sowie nach der gewiinschten OD des Films. Ublicherwei-
se wurden 1-2mL SWNT Suspension verwendet. Der erhaltene Film wurde
mit 10 mL Toluol gespiilt und anschlieflend an der Luft getrocknet.

Fiir die Praparation von SWNT-Filmen auf ITO-Elektroden wurde der Fil-
ter auf die gewiinschte Grofie zurechtgeschnitten und mit der Filmseite nach
unten auf der Elektrode platziert. Der Filter wurde mit wenigen Tropfen Di-
chlorbenzol angefeuchtet und mit einer Glasplatte fiir mehrere Sekunden
angepresst. Anschlieffend wurde die Elektrode mit dem aufgepressten Film
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4.4 Prédparation von TMD-Filmen

fir 15-30 min in ein Acetonbad gelegt, sodass sich der Filter auflosen konn-
te. Der zurtickbleibende SWNT-Film wurde mit Aceton gespiilt, bei 80 °C im
Ofen getrocknet und anschlieflend ein Absorptionsspektrum von ihm aufge-
nommen.

Um SWNT-Filme auf eine Gitterelektrode aus Platin zu tibertragen, wurde
der Filter zurechtgeschnitten und mit dem Film nach oben zeigend in ein
Acetonbad gelegt. Nach 5-10 min 16ste sich der SWNT-Film und schwamm
frei in der Loésung umher. Er wurde nun durch die Gitterelektrode wie durch
einen Kescher aus der Losung gehoben. Nach dem Trocknen an der Luft und
im Ofen bei 80 °C war der SWNT-Film auf der Gitterelektrode fixiert.

4.4 Praparation von TMD-Filmen

Die Herstellung von TMD-Filmen erfolgte ausgehend von wéssrigen MoS,
und WS, Suspensionen mit Natriumcholat als Dispergierungsadditiv. Diese
TMD-Suspensionen wurden von Claudia Backes (Trinity College Dublin) zur
Verfiigung gestellt und wurden wie erhalten verwendet. Um die Alterung
der Suspensionen zu verlangsamen, wurden sie im Kiihlschrank gelagert.

Die Filmpréparation erfolgte auf einer ITO-Elektrode. Diese wurde mit
einer Heizplatte auf 55 °C erwédrmt, und die TMD-Suspension aufgetropft.
Hierbei wurden typischerweise 3x 30 uL verwendet. Anschlieffend wurde
abgewartet, bis das Losungsmittel verdampft war. Danach wurde ein Ab-
sorptionsspektrum zur Charakterisierung des TMD-Films aufgenommen.

4.5 Praparation von mSWNT-Elektroden

Die Herstellung von mSWNT-Elektroden erfolgte ausgehend von den in Ka-
pitel 4.2 hergestellten Suspensionen durch Filtration tiber Teflonfilter mit
einer Porengrofie von 0,22 pm (Fluoropore FGLP, Merck Millipore). Die Sus-
pension wurde vor der Filtration durch Zugabe eines identischen Volumens
von 1M Kaliumchloridldsung aggregiert, da ansonsten nur wenige SWNTs
vom Filter zurtickgehalten werden. Anschlieflend wurde der Film mit 10 mL
Wasser gewaschen und bei 60 °C getrocknet. Ublicherweise wurden 2,0 mL
mSWNT-Suspension verwendet.
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4 Durchfiihrung

4.6 Herstellung der Elektrolytlosung

Als Elektrolytlosung fiir die durchgefiihrten spektroelektrochemischen Mes-
sungen kam eine Losung aus 0,1 mol L~ TBAHFP (98 %, Sigma Aldrich) in
THF zum Einsatz. Das Losungsmittel war {iber Kalium getrocknet (Arbeits-
kreis Prof. Dr. Lehmann, Universitit Wiirzburg), und unter Argon auf Molsieb
4 A gelagert. Das Leitsalz wurde vor Zugabe des Losungsmittels fiir min-
destens 24 h bei 200 °C im Vakuum getrocknet. Die Elektrolytlosung wurde
durch Einfrieren, Vakuum anlegen und Auftauen entgast und anschliefSend
unter Argon auf Molsieb 4 A gelagert. Die Handhabung der Elektrolytls-
sung erfolgte unter standiger Einhaltung einer inerten Schutzgasatmosphé-
re. Der Wassergehalt der Vorratslosung, sowie der hergestellten Elektrolytlo-
sungen, wurde regelmaflig durch Karl-Fischer-Titration (Arbeitskreis Prof. Dr.
Braunschweig, Universitit Wiirzburg) tiberpriift. Der gemessene Wassergehalt
lag hierbei zwischen 10 ppm und 50 ppm.

4.7 Spektroelektrochemische Messungen an
SWNTs

4.7.1 Absorption

Fiir Absorptionsmessungen unter Potentialkontrolle wurde die in Kapitel
3.2 beschriebene Kiivette mit einer Gitterelektrode aus Platin verwendet.
Der weitere experimentelle Aufbau ist in Kapitel 3.6.1 beschrieben. Die elek-
trochemische Zelle samt SWNT-Film wurde am Vortag der geplanten Mes-
sung zusammengebaut und tiber Nacht bei 80 °C im Vakuum ausgeheizt.
Die Messkammer wurde, ebenfalls am Vortag der Messung, mit Phosphor-
pentoxid besttickt und Vakuum angelegt. Vor der Messung wurden Kiivette
und Kammer mit Argon geflutet, die Kiivette in die Messkammer iiberfiihrt
und die elektrischen Verbindungen zu den Elektroden angeschlossen. An-
schliefend wurden ungefdhr 0,5 mL Elektrolytlosung zugegeben, die Mess-
kammer fest verschlossen und die Messung begonnen. Wahrend des gesam-
ten Experimentes wurde ein Uberdruck von 30 mbar Argon an die Mess-
kammer angelegt, um das Eindringen von Sauerstoff und Feuchtigkeit zu
verhindern. Zu Beginn des Experiments wurde mit Hilfe der Zyklovoltam-
metrie (siehe Kapitel 3.5) der Potentialbereich der Messung bestimmt. Das
Potential wurde, ausgehend von einem Wert nahe der Leerlaufspannung
der Zelle, in Schritten von 100 oder 200 mV variiert und nach einer Warte-
zeit von 2 min das zugehorige Absorptionsspektrum aufgenommen.
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4.8 Messungen an TMD-Proben

4.7.2 Absorption und Photolumineszenz

Fiir die kombinierten Absorptions- und Photolumineszenzmessungen unter
Potentialkontrolle wurde die in Kapitel 3.2 beschriebene Kiivette mit ITO-
Elektrode verwendet. Der experimentelle Aufbau ist in Kapitel 3.6.2 dar-
gestellt. Die Vorbereitung sowie der Zusammenbau der Messkammer, er-
folgten wie im vorherigen Kapitel fiir die Absorptionsmessung beschrieben.
Aufgrund des grofieren Volumens der Kiivette wurden 1-1,5mL Elektro-
lytlosung verwendet. Zu Beginn des Experiments wurde, analog zur Ab-
sorptionsmessung, der Potentialbereich der Messung ausgewdhlt. Aufler-
dem wurden durch Testmessungen bei der Leerlaufspannung die Einstel-
lungen fiir Anregungsintensitit und Integrationszeit bestimmt. Die eigent-
liche Messreihe erfolgte programmgesteuert in festen Potential- und Zeitab-
standen. Nach jedem Potentialschritt (100200 mV) wurde nach Ablauf der
Wartezeit (iiblicherweise 1-2 min) zuerst die Photolumineszenz und anschlie-
Bend die Absorption der SWNT-Probe gemessen. Die Absorptionsspektren
wurden unter Verwendung des Lambert-Beer-Gesetzes aus dem Verhiltnis der
Intensitdt des gemessenen Spektrums mit Probe (I) zu dem ohne Probe (Ip),
berechnet.

4.8 Messungen an TMD-Proben

Die Durchfithrung der spektroelektrochemischen Messungen an MoS;- und
WS,-Filmen orientierte sich an den im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Messungen an SWNTs. Allerdings wurde fiir alle Experimente die in Kapi-
tel 3.2 beschriebene Kiivette mit ITO-Elektrode verwendet. Zudem wurden
keine kombinierten Absorptions- und Photolumineszenzmessungen unter
Potentialkontrolle durchgefiihrt.

Die Absorptionsmessungen fanden wie im Abschnitt 4.7.1 beschrieben
an TMD-Filmen statt. Die Photolumineszenzmessung erfolgte an ungelade-
nen TMD-Suspensionen ohne Potentialkontrolle. Hierzu wurde der in Ka-
pitel 3.6.2 beschriebene Aufbau verwendet, wobei das Anregungslicht mit
einem variablen Bandpass (SuperK VARIA, NKT Photonics) auf 470-490 nm
beschrdnkt wurde. Die Integrationszeit betrug typischerweise 30's bei einer
Spaltbreite von 100 pm.
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4 Durchfiihrung

4.9 Elektrolyse

Die Durchfiihrung der Elektrolyseexperimente entsprach in abgewandelter
Form einem von Das et al. beschriebenen Vorgehen zur Aktivierung von
SWNT-Elektroden [20]. Die verwendete Elektrolysezelle ist in Kapitel 3.3
(Seite 34) beschrieben. Die Praparation der SWNT-Elektroden findet sich
in Abschnitt 4.5. Als Elektrolyt wurden 10 mL einer 1 M Schwefelsdure ver-
wendet. Alle im Folgenden angegebenen Potentiale sind auf die verwendete
Ag/AgCl-Referenzelektrode bezogen.

Zu Beginn eines Aktivierungsschrittes wurde das Potential der Arbeits-
elektrode fiir 1 min auf 0V eingestellt. Danach folgten 25 Potentialzyklen
mit einer Geschwindigkeit von 25mV s~! von 0 bis —0,9 V und zuriick. An-
schlieBend wurde ein Zyklovoltammogramm mit 5mV s~ iiber den selben
Potentialbereich aufgenommen. Die Lange der darauffolgenden Wartezeit
zwischen den Aktivierungsschritten war variabel und ist bei der Auswer-
tung angegeben. Wihrend dieser Wartezeit wurde die Zelle vom Potentio-
staten getrennt und die Referenzelektrode in einer Kaliumchloridlosung ge-
lagert. Vor Beginn eines weiteren Aktivierungsschrittes wurde die Zelle wie-
der zusammengebaut und der Elektrolyt 30 min mit Argon gespiilt.
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5 Spektroelektrochemische
Untersuchung von SWNTs

Die spektroelektrochemische Untersuchung von halbleitenden SWNTs un-
terschiedlicher Chiralitat stellte den Schwerpunkt dieser Arbeit dar. Beson-
derer Fokus lag hierbei auf der (6,5)-SWNT. Dadurch, dass es moglich ist
quasi monodisperse Suspensionen dieser SWNT herzustellen, konnte der
Einfluss von Ladungen auf die optischen und elektronischen Eigenschaf-
ten der (6,5)-SWNT studiert werden, ohne das Signale anderer SWNT-Spe-
zies die Auswertung erschwerten oder verfilschten. Nach einer Ubersicht
zum bisherigen Stand der Forschung werden daher zuerst die Ergebnisse
der Absorptions- sowie Photolumineszenzmessung an (6,5)-SWNTs vorge-
stellt und das Verhalten von SWNTs unter Ladungseinfluss analysiert. Die
daraus gewonnenen Erkenntnisse werden mit den Absorptionsmessungen
von (7,5)-SWNTs verglichen. Abschliefiend folgen die Ergebnisse der Mes-
sungen an polydispersen HiIPCO-SWNT-Proben.

5.1 Stand der Forschung

Elektrochemische Untersuchungen an Kohlenstoffnanorshren, und speziell
an halbleitenden SWNTs, reichen bereits mehr als 10 Jahre zurtick. Aufgrund
der Vielzahl an Veroffentlichungen kann hier nur eine Auswahl vorgestellt
werden. Es wird versucht einen Uberblick iiber die verwendeten Methoden
sowie die gewonnenen Erkenntnisse zu geben. Fiir weitere Quellen sei der
Leser an folgende Ubersichtsartikel verwiesen: [92, 93]. Spektroelektroche-
mische Messungen, bei denen primér das Verhalten von Trionen untersucht
wurde, sind bereits in den Grundlagen in Kapitel 2.1.2 vorgestellt worden.
Im Jahr 2000 veroffentlichten Barisci et al. zyklovoltammetrische Messun-
gen an SWNT-Filmen in verschiedenen Elektrolyten [94]. Aus dem selben
Jahr stammt auch eine Veroffentlichung von Kavan et al., in der Raman-
und Vis-NIR-Spektroskopie an SWNTs unter Potentialeinfluss durchgefiihrt
wurden [95]. Sie beobachteten eine reversible Anderung der Raman-Ver-
schiebung und Intensitit der G-Mode sowie eine reversible Anderung der
Absorption des Si-Exzitons. Diese Effekte wurden tiber die Verschiebung
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des Fermi-Niveaus in das Valenz- oder Leitungsband erkldrt. Gerade im
Bereich der Ramanspektroskopie wurde eine Vielzahl weiterer Studien an
SWNTs durchgefiihrt, wobei die von Kavan et al. beobachteten Effekte be-
statigt wurden [77, 96, 97, 98, 99]. Frithe Messungen sind oftmals durch sehr
heterogene Proben gekennzeichnet, wodurch Angaben zu den charakteristi-
schen Werten einzelner SWNT-Spezies nur eingeschrankt moglich sind. Dies
dnderte sich mit fortschreitender Probenqualitit. So bestimmten Kavan et al.
die Elektrochemische Bandliicke, der Potentialbereich in dem keine Anderung
der Intensitdt beobachtet wird (siehe Seite 53), fiir (6,5)-SWNTs aus Raman-
messungen auf circa 1,8 V [97]. Wurde die Abnahme der Ramanintensitat
anfangs mit der Besetzung der zweiten Van-Hove-Singularititen, welche
zum resonant angeregten S-Ubergang gehoren, erklart [95], zeigte sich spa-
ter, dass das Ramanspektrum bereits bei Verschiebung des Fermi-Niveaus in
die ersten Van-Hove-Singularitdten, welche zum S1-Ubergang gehoren, An-
derungen aufweist [77, 98, 99]. Als mogliche Ursache hierfiir wird die stér-
kere Interaktion einer geladenen SWNT mit dem Elektrolyt und die daraus
resultierende Verdnderung der elektronischen Struktur genannt. Eine Ver-
breiterung der zum resonant angeregten Ubergang gehorenden Van-Hove-
Singularitiaten, und somit eine Abnahme der Resonanz mit zunehmender
Ladungsmenge, kann den Riickgang des Signals erkldren [98]. Ein vollstan-
diges Bleichen des Raman-Signals tritt hingegen erst nach Ladungsiibertra-
gung in die resonant angeregten Zustdnde auf [77].

Neben der Ramanspektroskopie wurden auch Absorptions- oder Photo-
lumineszenzmessungen unter Potentialkontrolle an SWNTs realisiert. Frank
et al. fithrten Absorptionsmessungen an (6,5)-SWNT angereicherten Filmen
durch und zeigten, dass sich die Intensitit des S- und Sp- Ubergangs mit zu-
nehmendem Potential verandert [100]. Weiterhin beobachteten sie eine Ver-
schiebung der Absorptionsmaxima zu lingeren Wellenldngen. Die prozen-
tuale Abnahme des Signals ist aber fiir den S;- und S;- Ubergang nicht iden-
tisch. Fir die Elektrochemische Bandliicke der (6,5)-SWNT bestimmten sie aus
dem Intensitédtsverlauf des S;-Signals einen Wert von 1,5-1,7 V. Zudem be-
obachteten sie bei stark negativem Potential ein neues Signal, welches, bezo-
gen auf das Maximum der (6,5)-SWNT, um 160 mV zu niedrigeren Energien
verschoben ist. Paolucci et al. untersuchten hingegen eine Probe aus HiPCO-
Material, in der SWNTs mit einem Durchmesser zwischen 0,85-1,5nm vor-
zufinden waren [101]. Aus der Analyse der Spektren erhielten sie die opti-
sche sowie Elektrochemische Bandliicke dieser SWNTs und bestimmten tiber
die Differenz dieser Werte die Bindungsenergie der Exzitonen. Diese liegt
fur die untersuchten SWNTs im Bereich von 0,2-0,4eV. Weiterhin zeigten
sie, dass die Position des Fermi-Niveaus in ungeladenen SWNTs, dessen Po-
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sition gleichzeitig die Mitte der Bandliicke darstellt, bezogen auf das Vaku-
umniveau beinahe unabhingig vom Durchmesser ist und bei 4,7 eV liegt.

Photolumineszenzmessungen unter Potentialeinfluss zeigen genau wie
Absorptions- oder Ramanexperimente eine Abnahme des beobachteten Si-
gnals mit zunehmender Ladungsmenge [102, 103, 104, 105]. Tanaka et al. [103]
haben die Photolumineszenzdnderung von 15 verschiedenen SWNTs unter-
sucht und ihre Ergebnisse mit den Absorptionsmessungen von Paolucci et al.
[101] verglichen. Das Fermi-Niveau der neutralen SWNTs ist in beiden Ver-
offentlichungen vergleichbar. Die aus dem PL-Verlauf berechneten Elektro-
chemischen Bandliicken sind jedoch mehrere Hundert mV kleiner als die aus
den Absorptionsmessungen. Fiir die (6,5)-SWNT erhielten Tanaka et al. eine
Elektrochemische Bandliicke von 1,07 V [103]. Als mogliche Erklarung des Un-
terschieds zwischen Absorptions- und Photolumineszenzmessung wird der
Einfluss des Losungsmittels — Tanaka et al. verwendeten Wasser, Paolucci et
al. DMSO - sowie der Elektrolytionen diskutiert. Hirana et al. untersuchten
den Einfluss des Losungsmittels auf die Anderung der Photolumineszenz
bei Potentialkontrolle [104]. Sie beobachteten eine Abnahme der Elektroche-
mischen Bandliicke mit zunehmender dielektrischen Konstante des Losungs-
mittels. Der gemessene Unterschied zwischen Wasser und DMSO ist aller-
dings nicht grof$ genug, um die bei Tanaka et al. und Paolucci et al. gefundenen
Abweichungen zu erkldren.

Neben den vorgestellten Messungen unter Einfluss einer angelegten Span-
nung gibt es auch Experimente, bei denen der Ladungszustand der SWNTs
chemisch, durch Reduktions- oder Oxidationsmittel, beeinflusst wurde [106,
107, 108, 109]. Die dabei beobachteten Trends unterscheiden sich nicht von
den bereits vorgestellten Veroffentlichungen.
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5.2 Messungen an (6,5)-SWNTs

5.2.1 Ubersicht der Messergebnisse
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Abbildung 5.1: Absorptionsspektrum einer Suspension aus (6,5)-SWNTs in
Toluol. Neben der (6,5)-SWNT sind Spuren von (9,1) und (7,5)-SWNTs ent-
halten [110]. Die mit * markierten Signale gehoren zu einer Phononenseiten-
bande eines dunklen Exzitons der (6,5)-SWNT [111]. Der Anstieg unterhalb
von 400 nm ist auf die Absorption von PFO-BPy zurtickzufiihren.

Abbildung 5.1 zeigt das Absorptionsspektrum einer typischen Suspensi-
on von (6,5)-SWNTs in Toluol, wie man sie nach der in Kapitel 4.1 beschrie-
benen Probenpréparation erhilt. Die Zuordnung der Signale zu den einzel-
nen SWNT-Chiralitdten erfolgte mit Hilfe eines Kataura-Plots [110]. Der An-
teil von anderen SWNTs neben der (6,5)-SWNT ist vernachldssigbar klein
und sollte keinen Einfluss auf die weitere Auswertung haben.

In Abbildung 5.2 sind die Absorptionsspektren einer spektroelektroche-
mischen Messung an einem Film aus (6,5)-SWNTs dargestellt. Die Filmpra-
paration erfolgte auf einer Gitterelektrode aus Platin, wie in Kapitel 4.3 be-
schrieben ist. Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich im Folgenden
alle angegebenen Elektrodenpotentiale auf die Platin-Pseudoreferenz. Der
untersuchte Potentialbereich reichte von —1,0V bis 0,9 V. Es waren deutli-
che Anderungen im Bereich der Absorption des Si- (996nm), Sp- (574 nm)
sowie auch S3-Ubergangs (355nm) erkennbar. Auf Letzteren wird wegen
der Uberlagerung mit der Absorption des Polymers nicht weiter eingegan-
gen. In erster Naherung fand eine Abnahme der Absorptionsintensitat die-
ser Uberginge bei zunehmendem positiven, respektive negativen Potential
statt. Zusatzlich war ein Anstieg der Absorption im Bereich um 1175nm
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Abbildung 5.2: Spektroelektrochemische Messung an einem Film aus (6,5)-
SWNTs im Bereich von —1,0 V bis 0,9V (vs. Platin). In a) sind die erhaltenen
Absorptionsspektren dargestellt, b) zeigt die Differenz zum Spektrum der
neutralen SWNTs bei —0,1 V. Den Signalen sind die jeweiligen exzitonischen
Uberginge der (6,5)-SWNT zugeordnet [110]. Das neue Signal bei 1175nm
ist mit einem ?, die Phononenseitenbanden [111] sind mit * gekennzeichnet.
Uberginge anderer SWNT-Chiralitdten sind gesondert markiert.
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Abbildung 5.3: Verlauf der normierten Absorptionsintensitdt bei ausge-
wihlten Wellenldngen fiir die Messung aus Abbildung 5.2, aufgetragen ge-
geniiber dem angelegten Elektrodenpotential. Die Messpunkte wurden fiir
bessere Ubersicht verbunden.

zu erkennen. Das Absorptionsmaximum bei 361 nm stammte von auf den
SWNTs adsorbierten PFO-BPy.

Um die Anderungen im Spektrum in Abhingigkeit vom angelegten Elek-
trodenpotential besser sichtbar zu machen, wurde die OD bei ausgewéahlten
Wellenldngen normiert und gegen das Potential aufgetragen (siehe Abbil-
dung 5.3). Fiir den Verlauf der Intensitit des S;-Ubergangs wurde die OD
bei 996 nm ausgewertet. Die Normierung erfolgte zwischen dem Maximal-
sowie Minimalwert der gemessenen Absorbanz, da die Form des Absorp-
tionsspektrums bei 0,9 V darauf hindeutete, dass hier keine Absorption des
S1-Exzitons mehr vorliegt. Fiir den S,-Ubergang wurde die OD bei 574 nm
ausgewdhlt. Im Spektrum war in diesem Wellenldngenbereich auch bei ho-
hen Potentialen noch immer ein Signal sichtbar, welches fiir den exzitoni-
schen Ubergang stehen konnte. Daher wurde fiir die Normierung eine OD
von 0,32 als Minimum verwendet. Dieser Wert stammte aus der linearen Ex-
trapolation des Hintergrunds zwischen 400-450 nm. Das Verhalten des un-
bekannten Signals wurde bei 1175 nm analysiert. Hierbei wurde die Normie-
rung zwischen dem gemessenen Minimum und Maximum der Absorbanz
durchgefiihrt.

Das Ergebnis dieser Analyse in Abbildung 5.3 zeigt, dass die Abnahme
der Intensitdt des Sq- wie auch Sp-Ubergangs beim selben angelegten Poten-
tial — im Positiven bei 0,5V, im Negativen bei —0,8 V — beginnt. Allerdings
war die Abnahme des S-Ubergangs im gemessenen Potentialbereich nur
halb so grofd wie die des S1-Signals. Weiterhin zeigte sich, dass das Verhalten
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des nicht zugeordneten Signals bei 1175 nm in weiten Bereichen gegenldufig
zu dem des S;-Ubergangs war. Nach einem Anstieg ab 0,5V nahm die In-
tensitédt bei Potentialen tiber 0,7 V wieder ab und das Signal wurde, wie das
des Si-Exzitons, bei 0,9V quasi vollstandig gebleicht. Die Signaldnderung
war bei wieder abnehmenden Potential reversibel und die Spektren zeigten
iiber mehrere Zyklen — nicht abgebildet — ein identisches Verhalten.

Neben der reinen Absorptionsmessung unter Potentialkontrolle, wurde
in dieser Arbeit auch erstmals die Absorption sowie Photolumineszenz von
SWNTs simultan gemessen — siehe experimenteller Aufbau und Durchfiih-
rung in Kapitel 3.6.2 und 4.7.2 — und der Potentialeinfluss auf die Spektren
untersucht. Dieses Experiment ermoglicht den direkten Vergleich der qua-
si zeitgleich aufgenommenen Spektren von Absorption und Photolumines-
zenz einer Probe unter Potentialeinfluss. Somit konnen die beiden Messme-
thoden direkt verglichen werden, ohne dass unterschiedliche Probenprépa-
ration oder zeitliche Verdnderung der Probe einen Einfluss haben. Abbil-
dung 5.4 zeigt die Ergebnisse einer spektroelektrochemischen Messung an
einem Film aus (6,5)-SWNTs auf einer ITO-Elektrode. Gezeigt wird nur der
Wellenliangenbereich des S;-Ubergangs, da die Absorptionsspektren, beson-
ders im S-Bereich, wesentlich geringere Auflosung aufwiesen als bei der
in Abbildung 5.2 gezeigten Messung. Zudem zeigte die Absorption des S;-
und Sy-Ubergangs das gleiche Verhalten wie bereits beschrieben, mit zu-
nehmender Ladung fand eine Abnahme der Signalintensitit statt. Ebenso
erkennt man im Bereich von 1175 nm einen Anstieg der Absorption bei ho-
heren Potentialen. Die Photolumineszenzspektren zeigten ebenfalls eine Ab-
nahme des Signals bei zunehmender Ladung. Das Maximum bei 1004 nm
wurde der Emission des S1-Exzitons von (6,5)-SWNTs zugeordnet. Die Schul-
ter bei 1040 nm stammt wahrscheinlich von (7,5)-SWNTs, die als Minoritéts-
spezies in der Probe vorlagen. Das breite Signal bei 1130 nm wurde einer
Phononenseitenbande des dunklen S;-Exzitons zugeordnet [111, 112]. Bei ho-
hem positiven oder negativen Potential ist auffillig, dass im Bereich von
1180nm kein vollstindiges Bleichen der Photolumineszenz zu beobachten
war. Dies ldsst vermuten, dass hier, dhnlich wie bei der Absorption, ein neu-
er Ubergang vorlag.

Analog zur vorherigen Auswertung wurde die OD (bei 997 nm) sowie die
PL-Intensitat (bei 1004nm) des S;-Ubergangs normalisiert und gegen das
Elektrodenpotential aufgetragen (siehe Abbildung 5.5). Die Normierung er-
folgte in beiden Fallen zwischen dem gemessenen Maximal- und Minimal-
wert. Es zeigte sich, dass die Abnahme der Photolumineszenz sowohl im
Positiven als auch im Negativen bei geringeren Potentialen stattfand als die
der OD. Die Flanken des Intensitdtsabfalls waren jeweils um 100mV ver-
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Abbildung 5.4: Simultane Absorptions- und Photolumineszenzmessung ei-
nes Filmes aus (6,5)-SWNTs im Bereich von —0,9V bis 0,9V (vs. Platin). a)
zeigt die erhaltenen Absorptionsspektren und b) die zugehorigen Differenz-
spektren bezogen auf die Absorption der neutralen SWNT bei —0,1V. Das
Signal bei 1064 nm (A) ist ein Artefakt der Lichtquelle. c) zeigt die Photolu-
mineszenz der Probe. Den Signalen sind die jeweiligen exzitonischen Uber-
gange zugeordnet [110]. Das neue Signal ist mit einem ?, die Phononen-
seitenbande [111] mit einem * gekennzeichnet. Uberginge anderer SWNT-
Chiralitdten sind gesondert markiert.
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Abbildung 5.5: Verlauf der normierten OD sowie Photolumineszenzinten-
sitit des S;-Ubergangs aus der in Abbildung 5.4 dargestellten Messung,
aufgetragen gegeniiber dem angelegte Elektrodenpotential. Die Messpunk-
te wurden zur Verdeutlichung des Verlaufs verbunden.

schoben, ihr Verlauf hingegen war gleich. Auch bei dieser Messung war das
beobachtete Verhalten iiber mehrere Zyklen (nicht abgebildet) identisch und
die Signalabnahme reversibel.

5.2.2 Elektrochemische Bandliicke von (6,5)-SWNTs

Wie bereits in den Grundlagen erldutert (siehe Kapitel 2.3.4, Seite 25), wird
bei spektroelektrochemischen Messungen eine Anderung des Signals beob-
achtet, sobald das angelegte Potential zu einer Ladungstibertragung zwi-
schen Elektrode und untersuchter Substanz fiihrt. Dies ist bei SWNTs auf-
grund der Bandliicke erst nach erreichen der Kante von Valenz- oder Lei-
tungsband der Fall. Somit ist es moglich aus dem Intensitdtsverhalten des
S1-Ubergangs den energetischen Abstand zwischen Valenz- und Leitungs-
band der (6,5)-SWNT zu bestimmen. Erschwert wird dies durch die ther-
mische sowie probenbedingte Verbreiterung der Potentialflanke. Zudem ist
der hdufig als Elektrochemische Bandliicke bezeichnete Abstand AEg zwischen
Valenz- und Leitungsband nicht exakt definiert. In der Literatur [101, 103,
104] erfolgt die Analyse des Intensitdtsverlaufs meist durch ein Modell, wel-
ches auf der Nernst-Gleichung basiert (siehe Gleichung 2.4). Im Folgenden
wird die Elektrochemische Bandliicke daher mit diesem Modell nach Tanaka
et al. [103] ermittelt. Die Grundannahme hierbei ist, dass nur ungeladene
SWNTs (SWNT') zur beobachteten Absorption beitragen und die Anderung
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Abbildung 5.6: Kurvenanpassung der OD des Si-Exzitons aus Abbildung
5.3 mit dem Modell aus Formel 5.2. Die Differenz aus den erhaltenen Poten-
tialwerten fiir Oxidation und Reduktion ergibt (1,48 £0,02) V fiir die Elek-
trochemische Bandliicke.

der Absorption fiir die Oxidation (AODg) wie folgt ausgedriickt werden
kann [103]:

SWNT?
SWNT? + SWNT*

SWNTT ist hierbei die oxidierte Form. Zusammen mit der Nernst-Gleichung
erhilt man [103]:

AODgy = (5.1)

1
1+exp {E—I; (E— on)}

AODpy = (5.2)

E ist dabei das angelegte Elektrodenpotential und Epy das Oxidationspo-
tential der untersuchten SWNT-Spezies. Fiir die Anderung der OD im nega-
tiven Potentialbereich gilt ebenfalls Formel 5.2, wobei E und Egq (anstelle
von Epy) vertauscht sind [103]. Aus der Differenz zwischen Epy und Egeq
kann schliefSlich der Wert fiir die Elektrochemische Bandliicke ermittelt wer-
den. In Abbildung 5.6 ist die Auswertung der OD des S;-Ubergangs aus
Abbildung 5.3 mit Formel 5.2 dargestellt. Der erhaltene Wert fiir die Elektro-
chemische Bandliicke aus der reinen Absorptionsmessung war (1,48 +0,02) V.

Fiir den in Abbildung 5.5 dargestellten Verlauf der OD sowie Photolu-
mineszenz des Si-Exzitons erfolgte die Auswertung analog wie zuvor be-
schrieben. Hierbei erhielt man aus dem Verlauf der Absorption eine Elek-
trochemische Bandliicke von (1,42 +0,02) V und aus der Photolumineszenz
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Tabelle 5.1: Ubersicht iiber erhaltene Werte, verwendete Messmethode,
Losungsmittel, sowie Quelle fiir die Elektrochemische Bandliicke von (6,5)-
SWNTs.

AEg / V Messmethode Losungsmittel Quelle
1,19 £0,02 Photolumineszenz THF Abbildung 5.5
1,17 Photolumineszenz THF [104]
1,06 Photolumineszenz Wasser [104]
1,07 Photolumineszenz Wasser [103]
1,48 £0,02 Absorption THF Abbildung 5.3
1,42 +£0,02 Absorption THF Abbildung 5.5
1,5-1,7 Absorption Acetonitril [100]
1,8 Raman Acetonitril [97]

(1,19£0,02) V. Die angegebene Unsicherheit der Werte bezieht sich aller-
dings nur auf den Fehler, der aus der Anpassung der Messdaten mit der
Nernstgleichung entsteht. Die Abweichung einzelner Messreihen zueinan-
der ist nicht berticksichtigt. Als Mittelwert der hier durchgefiihrten Absorp-
tionsmessungen erhilt man einen Wert von (1,45 + 0,05) V.

Tabelle 5.1 zeigt eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit sowie in der Li-
teratur erhaltenen Werte fiir AEg von (6,5)-SWNTs und die dazu verwen-
dete Messmethode sowie Losungsmittel. Es ist eindeutig ersichtlich, dass
die Werte von der verwendeten Messmethode und vom Lésungsmittel ab-
héngig sind. Auch die experimentelle Umsetzung der jeweiligen Messme-
thode hat einen schwachen Einfluss, wie sich am Unterschied im Ergeb-
nis der beiden zuvor diskutierten Absorptionsmessungen zeigt. Die Werte
fur AEg waren jedoch innerhalb einer Methode bei gleichem Losungsmit-
tel konsistent. Der Einfluss des Losungsmittels ist durch Hirana et al. aus-
fiihrlich beschrieben. Messungen in Acetonitril zeigen bei ihnen nur gerin-
ge Unterschiede zu Messungen in THF, sodass die erhaltenen Werte direkt
vergleichbar sind [104]. Somit ergibt sich fiir die Grofie der Elektrochemische
Bandliicke in Abhdngigkeit der Messmethode folgender Trend: AEg(PL) <
AEg(Absorption) < AEg(Raman).

Es stellt sich nun die Frage, woher die beobachteten Unterschiede kom-
men, und welche Methode am ehesten Auskunft iiber die Position des Va-
lenz- oder Leitungsbandes geben kann. Hierzu wird im weiteren Verlauf
dieses Kapitels die Auswirkung von Ladungen auf die optischen Eigen-
schaften von SWNTs genauer analysiert.
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5.2.3 Ursprung des neuen Signals bei Absorption und
Photolumineszenz

Bevor eine genaue Analyse des Verhaltens von SWNTs unter Ladungsein-
fluss durchgefiihrt werden kann, muss zuerst die Herkunft des neuen Si-
gnals im Absorptionsspektrum bei 1175 nm gekldrt werden. Dieses Signal
war bezogen auf den S;-Ubergang um 190 meV zu niedrigeren Energien ver-
schoben. Im Photolumineszenzspektrum fand sich ebenfalls ein schwaches
neues Signal mit dhnlicher Verschiebung. Denkbar ist, dass es sich hierbei
um einen vormals dunklen, das heif3t nicht erlaubten, Ubergang handelt, der
im elektrischen Feld oder durch zusitzliche Ladungen nun sichtbar wurde.
Maoglich ist auch, dass es sich um einen neuen Ubergang handelt, der nur
in geladenen SWNTs auftritt. Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber denk-
bare Interpretationsmoglichkeiten gegeben, von denen eine fiir die weitere
Auswertung als zutreffend angenommen wird.

Ein Vergleich mit der Literatur zeigte, dass es sich bei dem neuen Signal
nicht um eine Phononenseitenbande des energetisch niedrigsten, dunklen,
S1-Exzitons handelt [111, 112, 113]. So wird in der Absorption, bezogen auf
den sichtbaren S;-Ubergang, normalerweise nur die energetisch um 200 meV
hoherliegende Seitenbande beobachtet und in der PL die um 140 meV tiefer-
liegende Bande [112]. Diese Ubergénge waren auch bei den in dieser Arbeit
gemessenen Spektren sichtbar (siehe Abbildung 5.1 und 5.4c). Als Herkunft
fur das neue Signal wire moglicherweise eine Phononenseitenbande des op-
tisch aktiven S;-Exzitons denkbar. Allerdings zeigten die Signale der oben
genannten Seitenbanden genau wie die OD und PL des S1-Exzitons eine Ab-
nahme bei zunehmender Ladung. Es ist unwahrscheinlich, dass sich Seiten-
banden des optisch aktiven S;-Exzitons gegenldufig verhalten. Aus diesem
Grund wurde eine Phononenseitenbande als Herkunft des neuen Signals
ausgeschlossen.

Neben Singulett Exzitonen gibt es, wie in den Grundlagen auf Seite 7 be-
reits beschrieben, auch Triplett Exzitonen in SWNTs. Diese befinden sich
energetisch niedriger als die Singulett Exzitonen. Theoretische Berechnun-
gen [27, 29] dieser Triplett-Zustande sowie die experimentelle Bestimmung
[113] der Position von dunklen Triplett Exzitonen zeigen, dass der Energie-
unterschied zwischen Singulett- und Triplett-Zustdnden im Bereich von 20—
80meV liegt. Somit kommen sie als Erkldrung fiir das neue Signal nicht in
Frage.

Eine Funktionalisierung der SWNTs wahrend der spektroelektrochemi-
schen Messung wurde ebenfalls ausgeschlossen. Zwar ist bekannt, dass
SWNTs mit Sauerstoff, welcher trotz sorgféltiger Probenpréparation im Elek-
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trolyt vorliegen konnte, reagieren konnen, aber die im PL-Spektrum von
(6,5)-SWNTs gemessene Verschiebung von 154 meV [114] stimmt nicht mit
den in dieser Arbeit beobachteten 190 meV tiberein. Zudem haben Testmes-
sungen unter Sauerstoffeinfluss ein weiteres Signal ergeben, dessen Verschie-
bung im Bereich des oben genannten Literaturwerts lag.

Die plausibelste Erklarung fiir die Herkunft des neuen Signals in Absorp-
tion- und Photolumineszenzspektren ist die Bildung von Trionen. Wie in
den Grundlagen (siehe Kapitel 2.1.2) bereits beschrieben, handelt es sich bei
Trionen um geladene Exzitonen. Es ist somit nachvollziehbar, warum das Si-
gnal erst nach Ladungsiibertragung auf die SWNT auftrat. Zudem stimmen
experimentell beobachtete Werte fiir die Energieaufspaltung zwischen S1-
Exziton und Trion von 175-190meV [34, 35, 36] sehr gut mit der in dieser
Arbeit gemessenen Verschiebung von 190 meV tiberein. Im Folgenden wird
daher der im Absorptionsspektrum bei 1175 nm beobachtete Ubergang der
Bildung von Trionen zugeschrieben. Im PL-Spektrum befindet sich das Trio-
nensignal bei 1180 nm.

5.2.4 Einfluss von Ladungen auf die elektronische Struktur
von SWNTs

Nachdem die Herkunft des neuen Signals in Absorptions- und Photolu-
mineszenzspektren geklirt ist, konnen die Verdnderungen in den Spektren
genauer analysiert werden. In der Literatur wird die Form der Absorpti-
onsspektren nach Ladungstibertragung selten genauer untersucht, die Aus-
wertungen beschrankten sich meist auf die Signalintensitat [100, 101]. Auch
werden die unterschiedlichen Ergebnisse aus den verschiedenen Messme-
thoden — siehe Elektrochemische Bandliicke, Tabelle 5.1 — nicht abschlieflend
erklart. Ziel dieses Unterkapitels ist es, die aus dieser Arbeit erhaltenen so-
wie in der Literatur vorhandenen Messergebnisse und Theorien zu vereinen
und eine Ubersicht {iber das Verhalten von SWNTs unter Ladungseinfluss
zu geben. Im Folgenden wird die Analyse exemplarisch fiir die Spektren bei
positiven Elektrodenpotentialen durchgefiihrt. Das Verhalten im negativen
Potentialbereich weicht nur geringfiigig davon ab.

In Abbildung 5.7 ist ein Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbil-
dung 5.2 im Bereich des S;-Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,3—
0,9V dargestellt. Auffillig ist, dass es nicht nur zu einer Abnahme des 51-
Ubergangs, sondern scheinbar auch zu einer Verschiebung des Signalmaxi-
mums zu kiirzeren Wellenldngen gekommen ist. Gleiches scheint auch fiir
das Trion zu gelten. Denkbar ist allerdings auch, dass simultan zur Abnah-
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Abbildung 5.7: Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbildung 5.2 im
Bereich des S;-Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,3-0,9 V. Die ge-
strichelte Linie markiert die Wellenldnge des Signalmaximums des Si-
Ubergangs in ungeladenen SWNTs. Den Signalen sind die jeweiligen Uber-
ginge zugeordnet [110]. Die Phononenseitenbande [111] ist mit * gekenn-
zeichnet. Ubergénge anderer SWNT-Chiralititen sind gesondert markiert.

me des exzitonischen Ubergangs ein neues Signal bei kiirzeren Wellenldn-
gen entstanden ist. Die Kombination beider Signale konnte die Verschiebung
erkldren. Das Spektrums bei 0,9 V zeigte eine quasi konstante Absorbanz im
Bereich von 700-1150 nm gefolgt von einer Abnahme und erneut konstanter
Absorbanz bei Wellenldngen grofier 1200 nm. Dies deutet darauf hin, dass
hier keine exzitonischen Ubergiange mehr vorlagen. Das verbleibende Ab-
sorptionssignal stammt moglicherweise von optischen Ubergéngen, bei de-
nen freie Ladungstréger generiert werden. Der Beginn dieses Absorptions-
signals bei 1150 nm befand sich bei niedrigerer Energie als der exzitonische
S1-Ubergang in neutralen SWNTs. Wenn die Annahme zur Herkunft die-
ses Signals zutrifft, muss somit eine deutliche Verdnderung der Bandstruk-
tur der SWNTs stattgefunden haben. Das minimale Absorptionssignal bei
950 nm stellt moglicherweise das verbliebene Exzitonensignal nach der Ver-
schiebung dar oder es gehort, wie oben bereits erwahnt, zu einem neuen Si-
gnal, welches sich parallel zur Abnahme des S;-Ubergangs ausgebildet hat.
Zusammengefasst scheint es mit zunehmender Ladungsiibertragung erst zu
einer Abnahme des exzitonischen S;-Ubergangs und gleichzeitiger Zunah-
me des Trions zu kommen. Wird die Ladungsmenge weiter erhoht, sind nur
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Abbildung 5.8: Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbildung 5.2 im
Bereich des S,-Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,3-0,9 V. Die ge-
strichelte Linie markiert die Wellenldnge des Signalmaximums des S;-
Ubergangs in ungeladenen SWNTs. Den Signalen sind die jeweiligen Uber-
gange zugeordnet [110]. Die Phononenseitenbande [111] ist mit * gekenn-
zeichnet. Ubergiénge anderer SWNT-Chiralititen sind gesondert markiert.

noch Ubergénge in freien Ladungstréger sichtbar.

Das in Abbildung 5.2 und 5.3 bereits vorgestellte Verhalten der Absorpti-
on zeigt, dass nicht nur eine Anderung des S;-Ubergangs, sondern auch des
S,-Ubergangs stattfindet. Dies ist unerwartet, da der insgesamt untersuchte
Potentialbereich nur 1,9V betragen hat. Ausgehend vom sichtbaren Uber-
gang des Sp-Exzitons bei 2,16 eV (574 nm) und unter Beriicksichtigung der
Exzitonenbindungsenergie von mehreren hundert meV ist der Abstand zwi-
schen den Van-Hove-Singularititen des zweiten Ubergangs deutlichst gro-
Berals 1,9 V. Somit fand keine direkte Ladungsiibertragung in diese Energie-
zustdnde statt. Eine Abnahme der Absorptionsintensitit des S;-Ubergangs
kann daher nicht durch Leeren des Valenzbandes, oder Befiillen des Ziel-
zustands (engl. Pauli-Blocking) erkldrt werden. Stattdessen muss es zu einer
Anderung der elektronischen Struktur der (6,5)-SWNTs gekommen sein, wie
es auch bereits in anderen Veroffentlichungen vorgeschlagen wurde [77, 98,
99].

In Abbildung 5.8 ist analog zur Analyse des S;-Ubergangs ein Ausschnitt
der Absorptionsspektren im Bereich des S,-Ubergangs aus Abbildung 5.2
dargestellt. Das S,-Signal zeigte eine deutliche Veranderung seiner Form mit
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neutral 0.6 Locher / nm

Abbildung 5.9: Renormalisierung der Bandliicke im Bereich des ersten
Ubergangs einer (10,0)-SWNT wie von Spataru und Léonard berechnet [115].
Das gebundene Exziton ist rot dargestellt, besetzte Zustande sind grau ein-
gefdrbt. (nach [115])

zunehmendem Potential. Im Bereich von 450-550 nm wurde ein Anstieg der
Absorption beobachtet, wihrend der S,-Ubergang abnahm. Zudem fand ei-
ne Verbreiterung des Signals bei 600 nm statt. Dieses Verhalten kann auf ver-
schiedene Arten interpretiert werden. Denkbar ist einerseits eine Abnahme
und Verschiebung des S,-Signals zu lingeren Wellenlangen sowie eine Zu-
nahme der Absorption in freie Ladungstréager, die zum Hintergrundanstieg
bei kiirzeren Wellenldngen fiihrt. Andererseits kann auch, analog zum S;-
Ubergang, ein neues Signals im Bereich um 590 nm entstanden sein, welches
mit dem abnehmenden und blau verschobenen S,-Ubergang iiberlappt. Bei
diesem neuen Signal kdnnte es sich wie beim S;-Ubergang um eine Trion
handeln. Die Bindungsenergie zwischen Exziton und Trion wiirde in die-
sem Fall allerdings < 100meV sein. Im Gegensatz zum Verhalten des S;-
Ubergangs wurde bei 0,9 V fiir die Absorption im Bereich des zweiten Uber-
gangs kein vollstandig flacher Verlauf beobachtet. Dies deutet darauf hin,
dass weiterhin Exzitonen oder Trionen vorlagen.

C. D. Spataru und F. Léonard haben ab initio Berechnungen zum Einfluss
von Ladungen auf die elektronische Struktur von SWNTs durchgefiihrt [115,
116]. Sie untersuchten die halbleitende (10,0)-SWNT, deren Durchmesser
von 0,78 nm vergleichbar zur (6,5)-SWNT ist, und beobachten eine ausge-
prédgte Renormalisierung der Bandliicke bei einer Ladungstragerkonzentra-
tion von 0,6 Locher/nm. Abbildung 5.9 zeigt die Verdnderung der elektro-
nischen Struktur fiir den ersten exzitonischen Ubergang [115]. Der Abstand
zwischen Valenz- und Leitungsbandkante AEpg verringert sich um meh-
rere hundert meV und die Exzitonenbindungsenergie Egg nimmt in dhn-
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lichem Mafle ab. Dies fiihrt dazu, dass sich die Energie Eg; des beobach-
teten optischen Ubergangs nur minimal verdndert. Die Renormalisierung
ist allerdings nicht symmetrisch zur Mitte der Bandliicke, zudem wird am
Maximum des Valenzbandes eine Abnahme der effektiven Masse um 40 %
beobachtet. Spataru und Léonard berechnen fiir den S;-Ubergang eine Ver-
schiebung um 100 meV zu hoherer Energie, wobei sich dieser Wert im Be-
reich der Unsicherheit der verwendeten Rechenmethode befindet [116]. Die
Oszillatorstirke dieses Ubergangs nimmt um Faktor 6 ab. Fiir den zweiten
exzitonischen Ubergang beobachten sie die selben Effekte, allerdings weni-
ger ausgepragt [115]. So nimmt hier die Oszillatorstarke nur um ein Vier-
tel ab. Der Unterschied zwischen dem Verhalten des ersten und zweiten
Ubergangs wird durch die direkte Ladungsiibertragung in die Van-Hove-
Singularititen des ersten Ubergangs erklart [115, 116]. In weiteren Berech-
nungen zeigen sie, dass die Bandliicke kontinuierlich mit zunehmender La-
dungsdichte abnimmt. Im Vergleich zu 3D-Halbleiterkristallen ist die Re-
normalisierung der Bandliicke in SWNTs zudem um eine Grofienordnung
starker ausgepragt [115].

Das in Abbildung 5.3 beobachtete Verhalten stimmt gut mit den Berech-
nungen von Spataru und Léonard iiberein. Die Intensitdt des S;-Ubergangs
nimmt stark ab, wihrend der Sp-Ubergang durch die Renormalisierung der
Bandstruktur ebenfalls eine schwache Anderung erfahrt. Die Abnahme der
Bandliicke mit zunehmender Ladung kann auch das in Abbildung 5.7 bei
0,9V beobachtete Spektrum erkldren, wo die Absorption in freie Ladungs-
trager bei niedrigerer Energie als der des S;-Ubergangs begann. Die berech-
nete Verschiebung des S1-Ubergangs zu hoheren Energiewerten kann — ab-
hiangig von der Interpretation der Signalform — ebenfalls beobachtet werden.
Die geringe Anderung des S;-Ubergangs erklért, warum Ramanmessungen
deutlich grofiere Elektrochemische Bandliicken ermitteln. Die resonante Anre-
gung der SWNTs findet meist {iber den zweite oder sogar dritten exzitoni-
schen Ubergang statt, sodass sehr hohe Ladungsdichten benotigt werden,
damit die Intensitat des Ramansignals vollstindig abnimmt. Die erhaltenen
Werte fiir die Elektrochemische Bandliicke sind somit immer grofer als die aus
der Absorption des S;-Ubergangs.

Die Verschiebung des S;-Ubergangs zu grofierer Energie mit zunehmen-
der Ladungsdichte bedingt, dass der in den Grundlagen in Abbildung 2.2a
(Seite 7) skizzierte Zusammenhang zwischen Coulomb-Wechselwirkung und
Energie des exzitonischen Ubergangs iiberdacht werden muss. Das dort dar-
gestellte Modell von Ando sagt fiir steigende Ladungsdichte, respektive star-
kere Abschirmung und damit schwiachere Coulomb-Wechselwirkung, eine
Abnahme der Ubergangsenergie voraus [24]. Dies ist gegenldufig zu den
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Aufspaltung zwischen frei-
en Elektron-Loch-Ubergingen und Exzitonen in SWNTs aufgrund von Cou-
lomb-Wechselwirkung der Ladungen. Die durchgezogene rote Linie skiz-
ziert das Verhalten des S;-Exzitons anhand der Erkenntnisse dieser Arbeit.
Die gestrichelte orange Linie folgt dem von Ando postulierten Verlauf. (mo-
difiziert nach [24])

hier durchgefithrten Messungen. Gemaf} diesen muss die Kurve des exzito-
nischen Zustands wie in Abbildung 5.10 dargestellt eine negative Steigung
aufweisen. Ob dieses Verhalten auch bei Veranderung der Coulomb-Wech-
selwirkung durch die Umgebung zutrifft, oder ob es nur bei Ladungsande-
rung anwendbar ist, ist ungeklart.

Das Modell von Spataru und Léonard berechnet nur die Anderung der Os-
zillatorstirke der exzitonischen Uberginge und beriicksichtigt keine Verla-
gerung von Oszillatorstirke auf andere Ubergénge wie beispielsweise Trio-
nen. Die in Abbildung 5.7 und 5.8 beobachteten Anderungen der Spektren
deuten aber darauf hin, dass eine solche Verlagerung stattfindet. Die Thomas-
Reiche-Kuhn-Summenregel fiir Strahlungsiibergédnge sagt, dass die Summe der
Oszillatorstidrke f von einem Zustand n zu allen anderen moglichen Zustan-
den m proportional zu der Anzahl der beteiligten Elektronen N ist [117]:

men =N (5-3)

Um einen Wert fiir die Summe der Oszillatorstdrke f; zwischen dem ersten
Valenz- und Leitungsband zu erhalten, wurde die Flache unter den Absorp-
tionsspektren aus Abbildung 5.3a im Bereich von 700-1300 nm berechnet.
Analog wurde fiir die Oszillatorstarke f, zwischen dem zweiten Valenz-
und Leitungsband im Bereich von 450-700 nm verfahren. In beiden Féllen
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Abbildung 5.11: Vergleich zwischen normalisiertem Verlauf der Absorpti-
onsmaxima der Ubergénge von Sy, S, und Trion gegen die normierte Fla-
che unter den Absorptionsspektren im Bereich 700-1300nm (f;) und 450-
700nm (f7). Letztere sind ein MaS8 fiir die Oszillatorstirke aller Ubergénge
zwischen erstem und zweitem Valenz- und Leitungsband. Die Messpunkte
wurden zur Verdeutlichung des Verlaufs verbunden.

wurde die Flache unter einer linear zwischen den Grenzwerten verlaufen-
den Geraden als Hintergrund abgezogen. Anschliefend wurde der Verlauf
auf den jeweiligen Wert bei —0,1 V normiert. Die erhaltenen Werte sind, zu-
sammen mit den Daten aus Abbildung 5.3, in Abbildung 5.11 gegen das
Potential aufgetragen. Man erkennt, dass es im Positiven bis 0,6 V nicht zu
einer Verdnderung der Oszillatorstirke f; kommt. Die Abnahme des Si-
Ubergangs wurde vollstindig durch Zunahme des Trions sowie Uberginge
in freie Ladungstrager ausgeglichen. Bei Potentialen > 0,6 V findet schliefs-
lich doch eine Abnahme von f; statt. Denkbar ist, dass die Ladungsiiber-
tragung hier verstarkt zu Pauli-Blocking fiihrt, was eine Abnahme der ver-
fiigbaren Elektronen N (siehe Formel 5.3) bedeutet. Moglich ist aber auch,
dass der Wellenldngenbereich fiir die Integration der Absorption zu klein
gewihlt ist und die Verlagerung von Oszillatorstirke auf andere Ubergénge
nicht vollstindig erfasst wird. Im negativen Bereich wurde erst bei —1,0V
eine geringfiigige Abnahme der Oszillatorstarke beobachtet.

Fiir die Oszillatorstarke f, zwischen dem zweiten Valenz- und Leitungs-
band zeigte sich im gemessenen Potentialbereich fast keine Anderung. Die
Abnahme im positiven Messbereich betrug nur 6 %. Somit fand eine beinahe
vollstandige Verlagerung der Oszillatorstirke vom Exziton auf andere opti-
sche Uberginge statt. Ein Einfluss von Pauli-Blocking ist auszuschliefen. Der
minimale Anstieg von f; und f, bei negativen Potentialen ist wahrscheinlich
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ein Artefakt der Messung oder durch die Normalisierung hervorgerufen.

Die Renormalisierung der SWNT Bandstruktur mit zunehmender La-
dungsdichte wirft, zusammen mit der experimentellen Durchfiihrung der
Messungen, Fragen {iber die Starke dieses Effektes auf. Die Ladungsiiber-
tragung bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen erfolgt durch
die Arbeitselektrode, welche im direkten Kontakt mit den SWNTs steht. Thr
Potential ist gegentiber einer Referenzelektrode auf einen absoluten Energie-
wert fixiert. Sobald nun eine Spannung an die Elektrode angelegt wird, bei
der es zu einer Ladungstibertragung auf die SWNTs kommt, reagieren die-
se mit einer Verkleinerung ihrer Bandliicke. Dadurch verschieben sich die
Energiezustdnde in den SWNTs relativ zur Arbeitselektrode und es kann zu
weiterer Ladungstiibertragung kommen. Man erwartet somit eine Ketten-
reaktion, welche aber in den Messungen nicht beobachtet wurde. Um den
stattfindenden Prozess zu beschreiben, wird im Folgenden ein von T. Hertel
entwickeltes semi-empirisches Modell vorgestellt [118].

In der weiteren Diskussion dient als Bezugspunkt fiir die Energie die Mit-
te der Bandliicke — dies entspricht dem Fermi-Niveau Er — der ungeladenen
SWNT. Die Energie wird an dieser Stelle willkiirlich auf 0 gesetzt. Nach An-
legen einer Spannung an die Elektrode findet die Ladungsiibertragung zwi-
schen Elektrode und SWNT solange statt, bis sich deren Fermi-Niveaus an-
geglichen haben. Die dabei tibertragene Ladungsmenge p ist abhédngig von
der angelegten Spannung U sowie von der Bandstruktur der SWNT. Letzte-
re kann durch die Zustandsdichte 1(E) beschrieben werden [118]:

mm=4—£17 (5.4)

E- B

EpG ist die Bandliicke und a eine Skalierungskonstante. Die Ladungsmenge
o ist somit das Integral tiber alle Zustdnde zwischen Bandkante und Positi-
on des Fermi-Niveaus, welches durch die angelegte Spannung U bestimmt

wird [118]:
el EBG
p:eﬁmn@ME:%mkU—jf (5.5)

2
In Abbildung 5.12 ist das aus Formel 5.5 resultierende Verhalten rdum-
lich dargestellt. Die dunkelblaue Fliche beschreibt die Ladungsdichte, die
aus der Kombination von Bandliicke und angelegtem Potential an diesem
Punkt resultiert. Fiir den Fall das keinerlei Bandrenormalisierung auftritt,
entspricht das beobachtete Verhalten einem Schnitt parallel zur U — p Ebe-
ne. Die Renormalisierung der Bandliicke wird durch Formel 5.6 beschrieben.
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Abbildung 5.12: Raumliche Darstellung der aus angelegtem Potential U
und Bandliicke Epg resultierenden Ladungsdichte p. Die roten Pfeile ver-
deutlichen den Ablauf der Ladungsdnderung ausgehend von einer willk{ir-
lichen Bandliicke sowie unter Berticksichtigung der durch den blauen Pfeil
gekennzeichneten Bandrenormalisierung.

Hierbei wird von einer linearen Abnahme der Bandliicke mit der Ladung
ausgegangen. EY - entspricht hierbei der Bandliicke der ungeladenen SWNT
und b der Stiarke des Einflusses der Ladungen auf die Bandliicke [118].

EsG () = E3g — bp (5.6)

In Abbildung 5.12 ist in Rot der Verlauf der Ladungsdichte fiir eine willk{ir-
lich gewihlte Bandliicke unter Einfluss einer Bandrenormalisierung, deren
Stiarke durch den hellblauen Pfeil reprédsentiert wird, eingezeichnet. Man
erkennt, dass erst dann Ladungen tibertragen werden, wenn das angeleg-
te Potential die Bandkante erreicht hat. Durch die {ibertragenen Ladungen
kommt es zu einer Abnahme der Bandliicke, wodurch weitere Ladungen
tibertragen werden konnen. Dieser Prozess endet (roter Punkt), sobald die
Bandrenormalisierung nicht mehr zu ausreichend neuen besetzbaren Zu-
stinden fiihrt. Abhédngig von der Stiarke der Renormalisierung kann es so-
mit zu einem schlagartigen Anstieg der Ladungsdichte nach Erreichen der
Bandkante kommen. Dieser Effekt konnte somit erkldren, warum die ge-
messenen Flanken des Intensitédtsabfalls der Absorption relativ schmal sind.
Dieses einfache Modell berticksichtigt allerdings nicht, dass — wie von Spata-
ru und Léonard berechnet — Valenz- und Leitungsband unterschiedlich stark
von der Renormalisierung beeinflusst werden [115]. Zudem wird von einem
linearen Einfluss der Ladungen auf die Bandliicke ausgegangen. Berechnun-
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gen haben aber auch hier gezeigt, dass es Abweichungen von diesem Ver-
halten gibt [115].

5.2.5 Einfluss von Ladungen auf Photolumineszenz

Die frithere Abnahme der Photolumineszenzintensitit im Vergleich zur Ab-
sorption, wie in Abbildung 5.13 ersichtlich, ist tiber die zuvor beschriebenen
Erkenntnisse nicht zu erkliaren. Beide Uberginge gehoren zum S;-Exziton
und sollten somit in gleicher Weise von dessen Anderung betroffen sein.
Allerdings muss beachtet werden, dass die Anregung der PL iiber den S;-
Ubergang erfolgte und somit auch dessen Veranderung Einfluss auf die PL-
Intensitét hat. Die Analyse der Oszillatorstarke in Abbildung 5.11 zeigt aber,
dass im Bereich des zweiten Valenz- und Leitungsbandes nur eine Verlage-
rung der Oszillatorstarke auf andere Ubergénge mit dhnlicher Energie statt-
fand. Da das zur Anregung der SWNTs verwendete Licht einen Bereich von
480-580 nm umfasste, ist davon auszugehen, dass sich die auf die SWNTs
tibertragene Leistung nur unwesentlich mit dem angelegten Potential ver-
dndert hat.

Unter der Annahme, dass bei der PL, analog zur Absorption des S1-Ex-
zitons, moglicherweise eine Verlagerung der Oszillatorstirke in andere Zu-
stande stattgefunden hat, wurde die Fldche fp; unter dem Photolumines-
zenzsignal im gesamten Messbereich (929,3-1193,2 nm) bestimmt und nor-
malisiert. Der Verlauf ist zusammen mit den Daten aus Abbildung 5.5 in Ab-
bildung 5.13 dargestellt. Die Anderung der Oszillatorstirke ist beinahe iden-
tisch zur Abnahme der Emissionsintensitit am Maximum des PL-Signals.
Das detektierte Emissionssignal scheint vollstiandig aus dem S;-Exziton zu
resultieren. Der Unterschied im Verhalten von PL und OD und in den daraus
ermittelten Elektrochemischen Bandliicken, stellt somit eine intrinsische Eigen-
schaft von SWNTs dar. Denkbar ist, dass das Photolumineszenzsignal we-
sentlich sensibler auf eine Anderung der Ladungsdichte reagiert.

Eine mechanistische Erkldrung fiir dieses Verhalten wird im Folgenden
durch das Modell der Diffussionslimitierten Kontaktloschung (engl. diffusion
limited contact quenching, DLCQ) versucht [25]. Dieses von Hertel et al. entwi-
ckelte Modell ist geeignet den Einfluss von Suspensionsmittel, Umgebung
sowie Defekten auf die Photolumineszenzquantenausbeute von SWNTs zu
erkldaren. Das Modell basiert auf der Diffusion von Exzitonen entlang der
SWNT, wobei angenommen wird, dass das Exziton bei Kontakt mit einem
Loschzentrum nicht-strahlend zerféllt. Der Einfluss der Loschzentren Q auf
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Abbildung 5.13: Vergleich zwischen normalisiertem Verlauf der Absorption
und Photolumineszenz des S;-Exzitons mit der normierten Fldche (fpr) un-
ter den PL-Spektren. Letztere ist ein Maf fiir die Oszillatorstdrke der strah-
lenden Emissionsiibergdnge zwischen erstem Valenz- und Leitungsband.
Die Messpunkte wurden zur Verdeutlichung des Verlaufs verbunden.

die Quantenausbeute ®p;, wird durch folgende Formel beschrieben [25]:

s

q)PL = 5 -
2 QZDTrad

(5.7)
D ist der Diffusionskoeffizient der Exzitonen und t,,q ihre strahlende Le-
bensdauer. Die Loschzentren setzen sich zusammen aus Defekten in der
SWNT-Struktur mit einem durchschnittlichen Abstand von Lp und den En-
den der SWNT mit einem Abstand Lswnr. Hertel et al. haben aufSerdem pos-
tuliert, dass lokale Ladungsiibertragung oder chemische Dotierungsmittel
ebenfalls als Loschzentren wirken [25]. Dieser Einfluss wird im Folgenden
durch die Anzahl zusétzlicher Ladungen n beschrieben. Somit ergibt sich
unter Einsetzen in Formel 5.7 folgender Zusammenhang;:

7T

1 1 n 2
2 (5 + LswNT + ) Dtrag

LswNT

Ppp, = (5.8)

Abbildung 5.14 zeigt eine graphische Veranschaulichung der unterschied-
lichen Loschzentren auf einer SWNT sowie die zugehorigen charakteristi-
schen Variablen fiir ihre Beschreibung.

In Abbildung 5.15a ist das Ergebnis einer spektroelektrochemischen Mes-
sung an (6,5)-SWNTs gezeigt, bei der das Potential in 25mV Schritten vari-
iert wurde. Der Verlauf der Absorption des S;-Exzitons wurde tiber Formel
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Losch-

zentren sowie ihre charakteristischen Grofien, die im DLCQ-Modell Anwen-
dung finden.
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Abbildung 5.15: a) Ergebniss einer spektroelektrochemischen Messung an
(6,5)-SWNTs mit 25mV Potentialschritten. Die Kurvenanpassung der Ab-
sorption erfolgte mit Formel 5.2. b) Vergleich der erhaltenen Daten fiir die
PL-Quantenausbeute mit einer Kurvenanpassung tiber das DLCQ-Modell
aus Formel 5.8. Der eingefiigte Graph zeigt einen Ausschnitt der Daten bei
kleinen Ladungsmengen.
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5.2 angepasst. Diese Anpassung der OD diente als Maf fiir die Ladungsdich-
te auf der SWNT. Da die im Experiment tibertragene Ladungsmenge pro
SWNT nicht bekannt ist, wurde die Ladungsskala normiert und das Maxi-
mum der Ladungsdichte mit einem vollstindigen Bleichen des S;-Exzitons
gleichgesetzt. Ausgehend von der Annahme, dass pro Exziton eine Ladung
ausreichend ist um die Absorption zu loschen, ldsst sich mit Hilfe der Aus-
dehnung eines Exzitons von 2nm [119] fiir die dort vorliegende Ladungs-
dichte ein Wert von 0,5 Ladungen/nm abschéatzen.

In Abbildung 5.15b ist die Analyse der Daten mit dem DLCQ-Modell
(Formel 5.8) dargestellt. Als Ma£ fiir die Photolumineszenzquantenausbeute
wurde, da die Anregungsintensitdt wie bereits diskutiert gleichbleibend ist,
direkt die PL aus Abbildung 5.15a verwendet. Die relative Ladungsdichte
(n/LswNt) wurde wie oben beschrieben aus der Absorption erhalten. De-
fektdichte und SWNT-Enden sowie Diffusionskoeffizient und Lebensdauer
wurden zu zwei freien Anpassungsparametern zusammengefasst. Da kei-
ner dieser Werte fiir die gemessene Probe bekannt sind, lassen sich aus den
in der Anpassung erhaltenen Parametern keine weiterfithrenden Erkennt-
nisse gewinnen. Allerdings zeigt die Anpassung, dass sich die Messwerte
bei hoheren Ladungsdichten relativ gut tiber das DLCQ-Modell beschreiben
lassen. Die Diffusion der Exzitonen entlang der SWNT erklért somit, warum
die Photolumineszenz wesentlich sensibler auf Ladungsénderung reagiert.
Wihrend die Absorption nur in einem kleinen Teilbereich der SWNT durch
eine Ladung deaktiviert wird, hat diese Ladung auch Einfluss auf Exzitonen,
die bis zum Abstand der Diffusionsldnge an anderer Stelle auf der SWNT
gebildet wurden. Die in Abbildung 5.15b gezeigte Vergrofierung offenbart
aber auch eine Schwiche des Modells. So zeigt sich, dass bei sehr gerin-
ger Ladungsdichte bereits ein Abfall der PL-Quantenausbeute von mehr als
10 % stattfand, und eine deutliche Abweichung der Messwerte vom DLCQ-
Modell vorliegt. Dies deutet darauf hin, dass die Exzitonendiffusion alleine
das Verhalten nicht vollstindig beschreiben kann. Moglicherweise kommt es
durch das elektrische Feld in der elektrochemischen Doppelschicht zu An-
derungen im Zerfallsverhalten der Exzitonen. Auch ein Einfluss von defek-
tinduzierten Energieniveaus innerhalb der Bandlticke ist denkbar. Es kann
sich aber auch um ein Artefakt der Ladungsnormalisierung handeln.

5.2.6 Zusammenfassung

Die Analyse der Messdaten hat gezeigt, dass Ladungen deutliche Auswir-
kungen auf die elektronische Struktur und das Verhalten von SWNTs haben.
Mit zunehmender Ladungsdichte findet eine Renormalisierung der Band-
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struktur statt, wobei der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband ab-
nimmt. Gleichzeitig findet eine Verlagerung der Oszillatorstirke vom exzi-
tonischen S1-Ubergang zu einem Trion statt. Ein weiterer Anstieg der La-
dungsdichte fiihrt schlieSlich zum vélligen Bleichen des S;-Ubergangs so-
wie des Trions, sodass in der Absorption nur noch der Ubergang in freie La-
dungstriger beobachtet wird. Die Oszillatorstirke der Uberginge zwischen
erstem Valenz- und Leitungsband nimmt durch die zuséatzlichen Ladungen
ab. Die Bandrenormalisierung fiihrt allerdings nur zu einer geringen Veran-
derung der Energie der optischen Ubergénge, was auf eine gleichzeitig statt-
findende Verdnderung der Exzitonenbindungsenergie zuriickzufiihren ist.
Die vorliegenden Daten zeigen zudem eine Zunahme der Ubergangsener-
gie bei steigender Ladungsdichte. Dies ist gegenlédufig zu bisherigen Model-
len, die bei Abnahme der Coulomb-Wechselwirkung im System auch eine
Abnahme der Energie des exzitonischen Ubergangs vorhersagen [24].

Fiir das S,-Exziton sind die Effekte wesentlich geringer ausgepragt. Zwar
findet auch hier eine Verlagerung der Oszillatorstarke vom Exziton zum Tri-
on statt, aber die Summe der Oszillatorstirke im Bereich des zweiten Valenz-
und Leitungsbandes bleibt iiber einen grofieren Potentialbereich konstant.
Wahrscheinlich tritt erst dann eine deutliche Abnahme auf, sobald eine La-
dungstibertragung in diese Energieniveaus stattfindet.

Je nachdem wie stark die Bandrenormalisierung pro Ladung ausgepragt
ist, zeigt ein einfaches Modell, dass es bei einer elektrochemisch durchge-
fuhrten Ladungstibertragung nicht zu einer linearen Zunahme der Ladungs-
dichte mit dem angelegten Elektrodenpotential kommt. Eine starke Band-
renormalisierung fithrt zu einem sprunghaften Anstieg der Ladungsdichte
nach Erreichen der Bandkante. Dies kann den relativ schnellen Abfall der
beobachteten Signale erkladren.

Die gewonnenen Erkenntnisse ermoglichen eine Bewertung der aus un-
terschiedlichen Messmethoden gewonnenen Elektrochemischen Bandliicken.
So hédngt die Intensitit eines Ramansignals von der Stdrke des resonant an-
geregten SWNT Ubergangs ab. Meist wird hierbei der S;-Ubergang gewéhlt,
welcher nur geringfiigig von Ladungen beeinflusst wird. Die aus Raman-
messungen berechneten Elektrochemischen Bandliicken sind somit zu groSs.
Sie spiegeln nicht die GrofSe der fundamentalen Bandliicke zwischen erstem
Valenz- und Leitungsband wieder. Ramanmessungen, bei denen die Anre-
gung iiber den ersten exzitonischen Ubergang erfolgt, sollten allerdings zur
Bestimmung der fundamentalen Bandliicke geeignet sein. Photolumines-
zenzsignale reagieren hingegen wesentlich sensibler auf Ladungsédnderung,
sodass die Position der Bandkanten durch tiefliegende Energieniveaus, zum
Beispiel von Defekten, verfdlscht wird. Die Diffusion der Exzitonen ent-
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lang der SWNT kann dieses Verhalten zumindest teilweise erkldren. Ins-
gesamt fithren Photolumineszenzmessungen zu einer Unterschitzung der
Bandliicke. Dies zeigt sich auch daran, dass die erhaltene Bandliicke kleiner
als die Energie des optischen Ubergangs ist. Die Verdnderung des PL-Signals
bei Variation des Elektrodenpotentials ist aber noch nicht vollstandig ver-
standen. Das Absorptionssignal des Sq-Exzitons stellt aufgrund von Pauli-
Blocking wahrscheinlich das direkteste Mafs fiir die vorliegende Ladungs-
dichte dar. Denkbar ist, dass die daraus erhaltene Elektrochemische Bandliicke
dem Abstand der jeweiligen Ladungsschwerpunkte der Zustandsdichte von
Valenz- und Leitungsband entspricht. Fiir die (6,5)-SWNT wurde hierbei
als Mittelwert aller Messungen eine Bandliicke von (1,454 0,05) V erhal-
ten. Der Begriff der Elektrochemischen Bandliicken ist allerdings kritisch zu
sehen, da er nicht exakt definiert ist und in der Literatur fiir Werte aus den
unterschiedlichsten Messmethoden benutzt wird. Zudem ist eine exakte Be-
stimmung der Bandkanten bei Raumtemperatur aufgrund von thermischer
Verteilung nicht moglich.

71



5 Spektroelektrochemische Untersuchung von SWNTs

5.3 Messungen an (7,5)-SWNTs

Im Folgenden Kapitel werden die Ergebnisse von Absorptionsmessungen
an (7,5)-SWNTs unter Potentialkontrolle vorgestellt und mit den Erkennt-
nissen aus dem vorherigen Kapitel verglichen. Der Einsatz eines anderen
SWNT-Polymer Systems ermoglichte es erstmals den Einfluss von Ladun-
gen auf den S3-Ubergang eindeutig zu identifizieren.

5.3.1 Ubersicht der Messergebnisse

1.2
1.0
0.8 —
0.6 —
0.4 (75) [(7.6)

0.2 86 CJ| 7 o6
O-0'|'|'|'|'|'|
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Abbildung 5.16: Absorptionsspektrum einer Suspension aus (7,5)-SWNTs
mit PFO in Toluol. Neben der (7,5)-SWNT sind Spuren von (6,5), (7,6) und
(8,6)-SWNTs enthalten [110]. Die mit * markierten Signale gehoren zu ei-
ner Phononenseitenbande der (7,5)-SWNT [111]. Der Anstieg unterhalb von
430 nm ist auf die Absorption von PFO zurtickzuftihren.

In Abbildung 5.16 ist das Absorptionsspektrum einer typischen Suspen-
sion von (7,5)-SWNTs mit PFO in Toluol abgebildet. Die Probenprédparation
erfolgte wie in Kapitel 4.1 beschrieben. Die Zuordnung der Signale zu den
SWNT-Chiralitdten erfolgte wie im vorherigen Kapitel {iber einen Kataura
Plot [110]. Im Gegensatz zur Probenpraparation mit PFO-BPy in Toluol ist
die Dispersion von SWNTs mit PFO in Toluol weniger selektiv. So finden
sich neben den gewtinschten (7,5)-SWNTs auch verstdrkt Signale anderer
SWNT-Spezies im Spektrum wieder.

Abbildung 5.17 zeigt die Absorptionsspektren einer spektroelektrochemi-
schen Messung an einem auf einer Gitterelektrode aus Platin aufgebrachten
Film von (7,5)-SWNTs. Analog zur Messung an (6,5)-SWNTs waren deut-
liche Anderungen der Absorptionsintensitit der exzitonischen Uberginge,
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Abbildung 5.17: Spektroelektrochemische Messung an einem Film aus
(7,5)-SWNTs im Bereich von —1,2V bis 0,8V (vs. Platin). In a) sind die er-
haltenen Absorptionsspektren dargestellt, b) zeigt die Differenz zum Spek-
trum der neutralen SWNTs bei —0,3 V. Den Signalen sind die jeweiligen ex-
zitonischen Ubergénge der (7,5)-SWNT zugeordnet. Signale anderer SWNT-
Chiralitdten sind gesondert markiert [110], Phononenseitenbanden [111] mit
* gekennzeichnet.
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Abbildung 5.18: Verlauf der normierten Absorptionsintensitdt bei ausge-
wihlten Wellenlédngen fiir die Messung aus Abbildung 5.17, aufgetragen ge-
geniiber dem angelegten Elektrodenpotential. Die Messpunkte wurden fiir
eine bessere Ubersicht verbunden.

sowie die Ausbildung eines Trionensignals bei 1220 nm sichtbar. Zudem war
es bei dieser Messung moglich den S3-Ubergang der (7,5)-SWNT eindeutig
zu identifizieren, da er weniger stark mit dem Absorptionsmaximum des
Polymers iiberlappt. Der sprunghafte Anstieg im Bereich von 350-400 nm
bei einem Potential von —1,2V ist wahrscheinlich auf eine einsetzende Re-
aktion des Polymers zuriickzufiihren. So konnte auch bei Anderung des Po-
tentials zuriick in den neutralen Bereich (—0,3 V) eine weitere Anderung in
diesem Bereich beobachtet werden. Zudem zeigte die verwendete Elektro-
lytlosung nach Ende der Messung eine sichtbare Verfarbung. Messungen bis
zu einem Potential von —1,1 V sowie im kompletten positiven Potentialbe-
reich waren hingegen vollstindig reversibel.

Die Anderung der Absorptionsintensitit einzelner Ubergédnge wurde bei
ausgewdahlten Wellenldngen analysiert und ist in Abbildung 5.18 dargestellt.
Die Normierung der Daten erfolgte wie auf Seite 50 fiir die Messung an
(6,5)-SWNTs beschrieben. Die Absorptionsintensitit des S;-Ubergangs wur-
de zwischen dem gemessenen Minimal- und Maximalwert normiert. Das
Signal des Trions wurde identisch behandelt. Fiir den Sp-Ubergang wur-
de eine OD von 0,337 als Minimalwert angenommen. Die Analyse des S3-
Ubergangs ist durch die Uberlappung mit dem Absorptionssignal des Po-
lymers erschwert. Die OD des Untergrund bei 342 nm wurde auf 0,46 abge-
schatzt und als Minimum fiir die Normierung der Absorptionsintensitét des
S3-Signals verwendet.

74



5.3 Messungen an (7,5)-SWNTs

5.3.2 Vergleich zwischen Absorptionsmessungen an (7,5)
und (6,5)-SWNTs

Aus Abbildung 5.18 ist ersichtlich, dass die Abnahme der Absorptionsin-
tensitit des ersten exzitonischen Ubergangs anfangs mit einer Zunahme des
Trionensignals einherging. Bei weiterer Variation des Potentials zu stérke-
ren positiven oder negativen Werten fand eine Abnahme des Trionensignals
statt, bis schliefSlich sowohl das Signal des Exzitons als auch des Trions voll-
standig verschwunden waren. Die Anderung aller drei exzitonischen Uber-
gidnge setzte beim selben Potential ein, allerdings war die Abnahme des
S»- und S3-Signals weniger stark ausgepragt. Diese Ergebnisse entsprechen
dem bereits bei der Messung von (6,5)-SWNTs beobachteten Verhalten. Al-
lerdings war bei der Messung von (7,5)-SWNTs die Anderung der Absorpti-
onsintensitét bei positiven und negativen Potentialen nicht symmetrisch. Im
Negativen fand eine schnelle Abnahme innerhalb von 200 mV statt, wohin-
gegen die Abnahme im Positiven tiber einen breiteren Potentialbereich von
300mV beobachtet wurde. Moglicherweise ist eine Asymmetrie der Van-
Hove-Singularitdten von Valenz- und Leitungsband hierfiir verantwortlich
(siehe Abbildung 2.1, Seite 6). Eine grofiere Zustandsdichte fiihrt dazu, dass
pro Potentialschritt mehr Ladungen {ibertragen werden kénnen und somit
eine grofere Anderung der Absorptionsintensitit beobachtet wird.

Aus dem Verlauf der Absorption des S;-Ubergangs wurde — analog zur
Auswertung der (6,5)-SWNTs — die Elektrochemische Bandliicke der (7,5)-
SWNT auf einen Wert von (1,43 = 0,01) V bestimmt. Die Messungenauigkeit
bezieht sich hier erneut nur auf den Fehler der Nernst-Anpassung. Ein Ver-
gleich mit Tabelle 5.1 (Seite 55) zeigt, dass die Elektrochemische Bandliicke der
(7,5)-SWNTs um 50mV Kkleiner ist, als die aus den Absorptionsmessungen
erhaltene Elektrochemische Bandliicke der (6,5)-SWNTs von (1,48 & 0,02) V. Die-
ser Unterschied entspricht beinahe exakt der Energiedifferenz zwischen den
S1-Ubergangen von (6,5)-SWNTs (1,27 eV) und (7,5)-SWNTs (1,21 eV). Dies
deutet darauf hin, dass optische Ubergénge und Elektrochemische Bandliicke
in gleichem Mafle mit dem Nanorohrdurchmesser variieren.

Im Folgenden wird das Verhalten der optischen Ubergénge der (7,5)-
SWNT im Bereich von 0,1-0,8 V ndher untersucht. Abbildung 5.19 zeigt einen
Ausschnitt der Spektren im Bereich des S;-Ubergangs. Genau wie bei der
(6,5)-SWNT (vergleiche Abbildung 5.7, Seite 58) fand eine deutliche Abnah-
me des S;-Signals sowie eine Verschiebung des Absorptionsmaximums zu
kiirzeren Wellenldngen statt. Die Schulter bei 1000nm stammt von (6,5)-
SWNTs und verbreitert das Signal zusétzlich. Die Verschiebung zwischen
dem exzitonischen S;-Ubergang (1044 nm) und dem als Trion bezeichneten
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Abbildung 5.19: Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbildung 5.17
im Bereich des Sl—Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,1-0,8V.
Die gestrichelte Linie markiert die Wellenldnge des Signalmaximums
des S;-Ubergangs in ungeladenen SWNTs. Die Phononenseitenbande der
(7,5)-SWNT ist mit * gekennzeichnet [111]. Uberginge anderer SWNT-
Chiralitdten sind gesondert markiert [110].

Ubergang (1220 nm) betrug 171 meV und bestitigt somit, dass es sich hierbei
wirklich um das Trionensignal der (7,5)-SWNT handelt (vergleiche hierzu
Diskussion auf Seite 56). Das Spektrum bei 0,8 V zeigte eine quasi konstante
Absorbanz im Bereich von 700-1180 nm gefolgt von einer Abnahme und er-
neut gleichbleibender Intensitédt. Diese Form entspricht dem Spektrum der
(6,5)-SWNTs bei 0,9V (siehe Abbildung 5.7) und ist nur um 30nm zu l4n-
geren Wellenldngen verschoben. Die Spektren deuten somit erneut auf eine
Renormalisierung der Bandliicke durch die tibertragenen Ladungen hin.

Die Verdanderung der Absorptionsspektren im Bereich des zweiten exzi-
tonischen Ubergangs ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Es zeigt sich eine
Abnahme des S-Ubergangs sowie eine Verschiebung des Signalmaximums
zu langeren Wellenldngen. Allerdings muss berticksichtigt werden, dass das
Signal bei 653 nm nicht nur vom S,-Ubergang der (7,5)-SWNT, sondern teil-
weise auch von (7,6)-SWNTs stammt. Im Bereich von 500-625 nm war ein
Anstieg der OD zu beobachten. Hier befindet sich neben dem Signal einer
Phononenseitenbande der (7,5)-SWNT auch der zweite exzitonische Uber-
gang der (6,5)-SWNT. Trotz der Uberlagerung von Signalen unterschiedli-
cher SWNT-Chiralitaten zeigt sich aber insgesamt ein quasi identisches Ver-
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Abbildung 5.20: Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbildung 5.17
im Bereich des Sp-Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,1-0,8V.
Die gestrichelte Linie markiert die Wellenldnge des Signalmaximums
des S,-Ubergangs in ungeladenen SWNTs. Die Phononenseitenbande der
(7,5)-SWNT ist mit * gekennzeichnet [111]. Ubergidnge anderer SWNT-
Chiralitdten sind gesondert markiert [110].

halten wie zuvor bei den (6,5)-SWNTs beobachtet (sieche Abb. 5.8, Seite 59).

Die Auswertung der Spektren im Bereich des S3-Ubergangs (siehe Abbil-
dung 5.21) wird durch die Uberlagerung mit dem Signal des Polymers (PFO)
erschwert. Dessen Signal bei 380 nm zeigte eine scheinbare Verschiebung des
Maximums zu ldngeren Wellenldngen bei gleichbleibender OD. Fiir den S3-
Ubergang der (7,5)-SWNT bei 342 nm kann hingegen eine Abnahme beob-
achtet werden. Gleichzeitig hierzu fand ein Anstieg der OD bei 360 nm statt.
Der Sprung in der OD bei 350 nm ist ein Artefakt des Absorptionsspektro-
meters. Um die einzelnen Signalanteile in diesem Wellenldngenbereich deut-
licher unterscheiden zu kénnen, wurden die Differenzspektren zur neutra-
len Probe bei —0,3 V berechnet, sieche Abbildung 5.22a. Hier wird deutlich,
dass es sich bei der Absorptionsanderung bei 380 nm um den dritten ex-
zitonischen Ubergang der (7,6)-SWNT, und bei 410nm um den der (8,6)-
SWNT handelt [110]. Das Signal bei 342 nm stammt vom S3—Ubergang der
(7,5)-SWNT [110]. Die ansteigende Absorbanz beidseitig vom abnehmen-
den Signalmaximum deutet auf eine Verbreiterung oder Verschiebung des
Signals mit zunehmender Ladungstibertragung auf die SWNTs hin. Ein Ver-
gleich mit den Differenzspektren des S-Ubergangs, siehe Abbildung 5.22b,
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Abbildung 5.21: Ausschnitt der Absorptionsspektren aus Abbildung 5.17
im Bereich des S3-Ubergangs fiir den Potentialbereich von 0,1-0,8 V. Der
Sprung bei 350 nm ist ein Artefakt des Absorptionsspektrometers.
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Abbildung 5.22: Verinderung der Absorptionsspektren im Potentialbereich
von 0,1-0,8 V relativ zum Spektrum der neutralen SWNTs bei —0,3 V. a) fiir
den Bereich des S3-Ubergangs, b) fiir den Bereich des S;-Ubergangs. Den
Signalen ist die jeweilige Herkunft zugeordnet [110]. Die Phononenseiten-
bande ist mit * gekennzeichnet [111].
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zeigt, dass sich das Verhalten von S3- und Sy-Ubergang stark dhnelt. Aller-
dings ist aus Abbildung 5.18 ersichtlich, dass die Intensitdtsanderung des
S3-Ubergangs schwicher ausgeprigt ist. Dies entspricht dem bereits zuvor
beobachteten Trend, wonach zusatzliche Ladungen den ersten exzitonischen
Ubergang stérker beeinflussen (Pauli-Blocking und Bandrenormalisierung),
als den zweite exzitonische Ubergang (nur Bandrenormalisierung). Fiir den
dritten exzitonischen Ubergang wird somit auch nur eine Verinderung auf-
grund der Bandrenormalisierung erwartet.

5.3.3 Zusammenfassung

Die Analyse der spektroelektrochemischen Absorptionsmessung von (7,5)-
SWNTs ergab eine gute Ubereinstimmung mit dem Verhalten der Absorp-
tion von (6,5)-SWNTs unter Ladungseinfluss. So wurde auch hier die Ab-
nahme der Absorptionsintensitit aller exzitonischen Ubergéange und die Bil-
dung von Trionen beobachtet. Die Form der Spektren der (7,5)-SWNTs war
bei vergleichbarer Ladungsdichte meist identisch zu den (6,5)-SWNTs und
nur um einige nm verschoben. Weiterhin konnte beim Film aus (7,5)-SWNTs
erstmals das Verhalten des S3-Ubergangs niher untersucht werden. Es zeig-
te sich ein dhnliches Verhalten wie beim zweiten exzitonischen Ubergang,
wobei die Abnahme der Absorptionsintensitit weniger stark ausgepréagt war.
Bei stark negativem Potential konnte eine irreversible Verdnderung in die-
sem Teil des Spektrums beobachtet werden, welche auf eine Reaktion des
Polymers zurtickgefiihrt wurde. Insgesamt bestatigt die Messung der (7,5)-
SWNTs die Ergebnisse aus Kapitel 5.2. Die Ladungsiibertragung auf die
SWNTs fiihrt zu einer Bandrenormalisierung und Abnahme der exzitoni-
schen Ubergénge.

Die aus der Absorption des S;-Ubergangs ermittelte Elektrochemische Band-
liicke der (7,5)-SWNT betrug (1,43 £0,01) V. Sie ist somit um 50 mV kleiner,
als die der (6,5)-SWNT. Dies entspricht beinahe dem energetischen Unter-
schied der S;-Ubergénge dieser zwei SWNT-Chiralititen von 60 meV und
folgt somit dem Trend von abnehmender Bandliicke mit zunehmendem
SWNT-Durchmesser.
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5 Spektroelektrochemische Untersuchung von SWNTs

5.4 Messungen an HiIPCO-SWNTs

Nachdem in den vorherigen Kapiteln der Fokus auf der Analyse des Verhal-
tens von chiralitidtsaufgetrennten SWNTs unter Ladungseinfluss lag, wird
im Folgenden der Einfluss des Nanorohrdurchmessers auf die Elektroche-
mischen Bandliicken untersucht. Hierzu wird eine Suspension von HiPCO-
SWNTs mit PFO in Toluol verwendet. Diese Suspension enthilt fiinf unter-
schiedliche SWNT-Spezies, deren S;-Ubergénge einen ausreichenden Ab-
stand aufweisen, sodass ihre Signalintensitit einzeln ausgewertet werden
kann. Die Messung an diesen Mischproben ermoglicht es die Elektrochemi-
schen Bandliicken der einzelnen SWNT-Spezies unterschiedlichen Durchmes-
sers direkt zu vergleichen. Die Durchfiihrung der Messungen erfolgte in
Zusammenarbeit mit Florian Oberndorfer im Rahmen dessen Bachelorarbeit
[120]. Fir die folgende Diskussion wurden die Messdaten vollstandig neu
ausgewertet.

5.4.1 Ubersicht der Messergebnisse
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0.3
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0.1
00 T -—- -, ———————— =
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Abbildung 5.23: Vergleich zwischen dem Absorptionsspektrum einer Sus-
pension von HiPCO-SWNTs mit PFO in Toluol und eines daraus hergestell-
ten SWNT-Films auf einer ITO-Elektrode. Es lassen sich fiinf SWNT-Spezies
identifizieren [110]. Das Signal unterhalb von 430 nm ist auf die Absorption
von PFO und die S3-Uberginge der SWNTs zuriickzufiihren. Die negative
OD bei 450 nm ist ein Artefakt der Hintergrundkorrektur.

Abbildung 5.23 zeigt die Absorptionsspektren einer HiPCO-SWNT-Sus-

pension sowie eines Films aus selbiger im Vergleich. Die Probenpréparati-
on ist in Kapitel 4.1 und 4.3 beschrieben. In den Spektren lassen sich fiinf
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Abbildung 5.24: Aimultane Absorptions- und Photolumineszenzmessung
eines Filmes aus HIPCO-SWNTs im Bereich von —1,0V bis 0,7 V (vs. Platin).
a) zeigt die erhaltenen Absorptionsspektren im Bereich der S;-Uberginge,
b) die zugehorigen Differenzspektren bezogen auf die Absorption der neu-
tralen SWNTs bei —0,1V. Das Signal bei 1080nm (A) ist ein Artefakt der
Lichtquelle. c) zeigt die Photolumineszenz der Probe. Die Signale sind der
jeweiligen SWNT-Spezies zugeordnet [110].
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5 Spektroelektrochemische Untersuchung von SWNTs

SWNT-Spezies anhand ihres S1- und Sz—Ubergangs identifizieren [110]. Der
Durchmesser dieser SWNTs lag zwischen 0,83 nm und 1,10nm [110]. Die
ersten exzitonischen Ubergénge sind in der Suspension klar voneinander
unterscheidbar, wihrend die zweiten exzitonischen Uberginge iiberlappen.
Bei den hergestellten Filmen war eine Verbreiterung der Signale sowie ei-
ne Verschiebung der Absorptionsmaxima zu langeren Wellenldngen erkenn-
bar. Die Uberlappung der Signale und die unterschiedliche Intensitétsvertei-
lung der einzelnen SWNT-Spezies fiihrte dazu, dass die Ergebnisse mehre-
rer Messungen teils deutlich voneinander abwichen. Dies galt besonders fiir
die Messwerte der in geringerem Anteil vorliegenden (7,5) und (9,7)-SWNT.
Aus diesem Grund wurden fiir die Bestimmung der Elektrochemischen Band-
liicke mehrere Filme spektroelektrochemisch untersucht und anschliefSend
ein Mittelwert der Bandliicke ermittelt. Im Folgenden wird exemplarisch
eine dieser kombinierten Absorptions- und Photolumineszenzmessungen
unter Potentialkontrolle vorgestellt. Die Auswertung und Berechnung der
Elektrochemischen Bandliicke ist im darauffolgenden Kapitel zu finden.

In Abbildung 5.24 sind die Spektren einer simultanen Messung von Ab-
sorption und Photolumineszenz eines Films von HiPCO-SWNTs dargestellt.
Das Potential wurde im Bereich von —1,0 V bis 0,7 V (vs. Platin) variiert. Die
Absorptionsspektren in Abbildung 5.24a zeigen einen deutlichen Hinter-
grund vom verwendeten Losungsmittel THF, wodurch einige SWNT-Signale
nur schwach sichtbar sind. Durch Berechnung der Differenzspektren zur
neutralen Probe bei —0,1V konnten die Absorptionsmaxima der S;-Uber-
gange aller enthaltenen SWNT-Spezies ermittelt werden (siehe Abbildung
5.24b). Die Photolumineszenzmaxima der SWNTs sind in Abbildung 5.24c
hingegen direkt bestimmbar. Einzig fiir die (9,7)-SWNT wurde der Wert an-
hand der Differenzspektren (nicht abgebildet) ermittelt. Das ausgeprégte
Emissionssignal oberhalb von 1350 nm wurde der ITO-Elektrode zugeord-
net.

5.4.2 Elektrochemische Bandliicke von HIPCO-SWNTs

Um die Elektrochemische Bandliicke der einzelnen SWNT-Spezies berechnen
zu kénnen, wurde die Anderung der Absorptions- und Photolumineszenzin-
tensitdt durch das angelegte Potential ausgewertet. Abbildung 5.25 zeigt die
normierten Intensitdtsverldufe am angegebenen Signalmaximum. Die Nor-
mierung erfolgte in allen Féllen zwischen dem jeweils gemessenen Inten-
sitdtsminimum sowie Maximum. Bei der (9,7)-SWNT ist nach anfianglicher
Abnahme der OD im Negativen wie Positiven eine erneute Zunahme er-
kennbar. Dies wurde auf die Uberlagerung des Ubergangs mit dem Trio-
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Abbildung 5.25: Verlauf der normierten OD (a) sowie Photolumineszenzin-
tensitdt (b) des S-Ubergangs der angegebenen SWNT-Spezies aus Abbil-
dung 5.24, aufgetragen gegeniiber dem angelegte Elektrodenpotential. Die
Messpunkte wurden zur Verdeutlichung des Verlaufs verbunden.
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5 Spektroelektrochemische Untersuchung von SWNTs

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die aus der Absorption des S;-Ubergangs (Ab-
bildung 5.25a) erhaltenen Werte fiir Reduktionspotential Egeq, Oxidations-
potential Eoy und Elektrochemische Bandliicke AEg.

SWNT  Egeq/V Eox /V  AEg/V

75) —-091+001 046+0,01 1,37£0,02
z6) —082+001 047+£0,01 1,29+£0,02
86) —-076+001 0424001 1,18+0,02
8,7 —-070£001 036+0,01 1,06+0,02
97 —-060+001 033+£0,01 0,93£0,02

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die aus der Photolumineszenz (Abbildung
5.25b) erhaltenen Werte fiir Reduktionspotential Eg.q, Oxidationspotential
Eox und Elektrochemische Bandliicke AEg.

SWNT ERed /V Eox /V AEg /V

(7,5) —0,788+0,002 0,364+0,004 1,152+ 0,006
(76) —0,691£0,001 0,344+0,003 1,035+0,004
8,6) —0,644+0,001 0,311£0,004 0,955+ 0,005
8,79 —0,605+0,001 0,257£0,003 0,862+ 0,004
9,7y —-0570+0,005 0,256=+0,004 0,826 40,009

nensignal der (7,6)-SWNT zurtickgefiihrt. Auch bei der (8,7)-SWNT besteht
die Moglichkeit, dass eine Uberlappung mit dem Ubergang der Trionen der
(7,5)-SWNT vorlag. Die Berechnung der Elektrochemischen Bandliicke erfolgte
— wie in Kapitel 5.2.2 auf Seite 53 beschrieben — tiber die Anpassung des In-
tensitdtsverlaufs mit der Nernst-Gleichung. Fur die (9,7)-SWNT wurde der
Anpassungsbereich auf —0,7V bis 0,4V beschrankt, um eine Verfalschung
des Ergebnisses durch die Absorption der Trionen zu verringern.

Tabelle 5.2 und 5.3 zeigt die aus Abbildung 5.25 erhaltenen Werte fiir
Oxidations- (Epx) und Reduktionspotential (Er.q) sowie die daraus berech-
nete Elektrochemische Bandliicke AEg der einzelnen SWNT-Spezies. Die ange-
gebenen Abweichungen stammen aus der Nernstanpassung und geben nur
den Fehler der Kurvenanpassung wieder. Es zeigt sich, dass die Photolu-
mineszenzdaten wesentlich besser durch die Nernstgleichung beschrieben
werden konnen. Die Abweichung der Kurvenanpassung ist um eine Gro-
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Abbildung 5.26: Graphische Darstellung der in Tabelle 5.2 und 5.3 angege-
benen Potentiale sowie dem daraus errechneten Fermi-Niveau gegen den
SWNT-Durchmesser. Die durchgezogenen Linien stammen aus einer linea-
ren Anpassung der Daten und sollen den vorliegenden Trend verdeutlichen.

enordnung kleiner als bei den Absorptionsdaten. Allerdings lag die Streu-
ung der Messwerte iiber mehrere Messungen hinweg wesentlich hoher, so-
dass die Abweichung der Kurvenanpassung nur wenig Aussagekraft be-
sitzt. In Abbildung 5.26 sind die Potentiale gegen den zugehorigen SWNT-
Durchmesser aufgetragen. Zusétzlich ist das Fermi-Niveau der ungelade-
nen SWNTs, welches sich in der Mitte ihrer Elektrochemischen Bandliicke be-
findet, eingezeichnet. Es ist eine Abnahme von AEg mit zunehmendem Durch-
messer der SWNT sichtbar. Wie bei der Messung der (6,5)-SWNT (siehe Sei-
te 53) war zudem ein deutlicher Unterschied zwischen den aus Absorpti-
on oder Photolumineszenz ermittelten Bandliicken erkennbar. Dies ist auf
die Diffusion der Exzitonen entlang der SWNT-Achse, und den nicht strah-
lenden Zerfall an Defekten und Ladungen zuriickzufithren (DLCQ-Modell,
Seite 66). Die Messergebnisse zeigen zudem, dass das Fermi-Niveau der
ungeladenen SWNTs mit dem SWNT-Durchmesser variiert. Es zeigt sich
mit zunehmenden Durchmesser eine Verschiebung um 55-90mV zu posi-
tiveren Potentialen bezogen auf die Pt-Referenz. Dieses Verhalten resultiert
aus der deutlich unterschiedlichen Verdnderung des Oxidations- und Re-
duktionspotentials. So dnderte sich das aus der Absorption erhaltene Oxi-
dationspotential mit zunehmendem SWNT-Durchmesser nur um 130mV,
wahrend das zugehorige Reduktionspotential um 310 mV verschoben ist.
Aus der PL-Intensitit erhélt man fiir die Anderung des Oxidationspoten-
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5 Spektroelektrochemische Untersuchung von SWNTs

Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die aus mehreren Absorptions- und Photolumi-
neszenzmessungen erhaltenen Werte der Elektrochemische Bandliicke AEg der
untersuchten HiPCO-SWNTs im Vergleich zur Energie des ersten exzitoni-
schen Ubergangs und den von Tanaka et al. [103] aus Photolumineszenzmes-
sungen in Wasser erhaltenen Bandliicken.

AEg / V
SWNT aus Absorption aus PL Tanaka et al. ~ AEg; / eV
(7,5) 1,39 £0,02 1,11 40,03 1,01 1,182
(7,6) 1,28 £ 0,05 1,01 £0,03 0,91 1,088
(8,6) 1,22 4+0,03 0,93 0,02 0,85 1,033
(8,7) 1,09 40,04 0,84 40,02 0,79 0,961
9,7) 1,0+0,1 0,82 £0,02 0,75 0916

tials 108 mV und fiir das Reduktionspotential 218 mV. Dieses Ergebnis ist
im Widerspruch zu den Messungen von Tanaka et al., die eine stdrkere Ver-
schiebung des Oxidationspotentials im Vergleich zum Reduktionspotential
beobachtet haben [103]. Die von ihnen aus Photolumineszenzmessungen er-
haltenen Elektrochemischen Bandliicken sind zudem um bis zu 100 mV kleiner,
als die hier gemessenen. Moglicherweise resultieren diese Unterschiede aus
den unterschiedlichen Elektrolytlosungen. Tanaka et al. haben ihre Messun-
gen in wissriger Losung durchgefiihrt, wiahrend die Messungen dieser Ar-
beit in organischem Medium (THF) unter Wasserausschluss erfolgten. Die
Absorptionsmessungen von Paolucci et al. in DMSO zeigen zudem eben-
falls eine stdrkere Verdnderung des Reduktionspotentials mit dem SWNT-
Durchmesser [101]. Der Losungsmitteleinfluss konnte auf eine unterschied-
liche Stabilisierung der positiv und negativ geladenen SWNTs im jeweiligen
Losungsmittel zuriickzufiihren sein [103].

Wie bereits zuvor erwédhnt, wurden insgesamt mehrere Messungen an
vergleichbaren HiPCO-SWNT-Proben durchgefiihrt, um die Grofle der Elek-
trochemischen Bandliicke und ihre Standardabweichung zu ermitteln. Das Er-
gebnis dieser Auswertung ist zusammen mit der Energie des ersten exzi-
tonischen Ubergangs AEg; in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Zum Vergleich
sind die von Tanaka et al. aus Photolumineszenzmessungen erhaltenen Band-
liicken angegeben [103]. Die grofse Standardabweichung fiir die aus der Ab-
sorptionsmessung erhaltene Bandliicke der (9,7)-SWNT resultiert aus dem
schwachem Absorptionssignal welches, wie bereits zuvor beschrieben, stark
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Abbildung 5.27: Graphische Darstellung der in Tabelle 5.4 angegebenen
Mittelwerte mit Standardabweichung fiir die Elektrochemische Bandliicke AEg
aller untersuchten HiPCO-SWNTs im Vergleich zu der Energie des ersten
exzitonischen Ubergangs AEs;.

mit dem Trion der (7,6)-SWNT iiberlappt. Da das Potential der Platin-Pseu-
doreferenzelektrode zwischen den einzelnen Messungen aufgrund von Po-
larisationseffekten Schwankungen unterworfen war, ist es leider nicht mog-
lich Mittelwerte fiir Oxidations- oder Reduktionspotential zu berechnen. Nur
die Differenz, die Bandliicke, kann bestimmt werden. Die Daten konnten
daher nicht wie in Abbildung 5.26 aufgetragen werden. Die Analyse eines
einzelnen Datensatzes ergab jedoch in allen Fallen ein Verhalten, wie es in
Abbildung 5.26 zu sehen ist. Die Werte aus Tabelle 5.4 sind in Abbildung
5.27 noch einmal gegen den Durchmesser der SWNTs dargestellt. Die Band-
liicken in Volt konnen, unter der Annahme, dass eine Ladung diese Potenti-
aldifferenz iiberwindet, direkt mit der Energiedifferenz der optischen Uber-
gange in Elektronenvolt verglichen werden. Es zeigt sich, dass die Elektro-
chemische Bandliicke im selben Mafse mit dem SWNT-Durchmesser abnimmt
wie der erste exzitonische Ubergang. Die aus der Photolumineszenz erhalte-
nen Elektrochemischen Bandliicken sind um ca. 100 meV kleiner als der zuge-
horige erste exzitonische Ubergang. Sie konnen somit nicht die fundamen-
tale Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband in ungeladenen SWNTs
widerspiegeln. Dies zeigt erneut, dass Photolumineszenzmessungen nicht
zur Bestimmung dieser Bandliicke geeignet sind, da das PL-Signal wegen
der Exzitonendiffusion sehr sensibel auf kleinste Ladungsanderungen, zum
Beispiel durch Befiillen von Defektzustdanden innerhalb der Bandliicke, rea-
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giert. Unter der Annahme, dass die Absorptionsmessungen die tatsdchliche
Position der Bandkante besser abbilden, ergibt die Differenz von AEg(Abs)
und AEg; eine Exzitonenbindungsenergie im Bereich von 100-200 meV. Die-
ser Wert stimmt gut mit der von Perebeinos et al. berechneten Exzitonenbin-
dungsenergie fiir SWNTs mit einem Durchmesser im Bereich von 1,0nm,
und einer Dielektrischen Konstante von 7 — THF besitzt einen Wert von 7,43
[68] - iiberein [26].

Ein Vergleich des hier erhaltenen Wertes von (1,39 £ 0,02) V fiir die Elek-
trochemischen Bandliicke der (7,5)-SWNT mit den aus Kapitel 5.3.2 erhaltenen
(1,43 +£0,01) V zeigt eine gute Ubereinstimmung. Die vorhandene Abwei-
chung kann auf die unterschiedliche Messanordnung zurtickgefiihrt wer-
den.

5.4.3 Zusammenfassung

Die kombinierte Absorptions- und Photolumineszenzmessung an einer
HiPCO-SWNT-Probe ermoglichte die gleichzeitige Bestimmung der Elek-
trochemischen Bandliicke von finf unterschiedlichen SWNT-Spezies. Es wur-
de eine systematische Abnahme der Bandliicke mit zunehmendem SWNT-
Durchmesser beobachtet. Die Bandliicke folgt somit der Anderung des ers-
ten exzitonischen Ubergangs mit dem Durchmesser. Weiterhin zeigte sich,
dass das Fermi-Niveau im ungeladenen Zustand — welches der Mitte der
Bandliicke entspricht — fiir SWNTs unterschiedlicher Chiralitdt nicht iden-
tisch war. Es wurde mit zunehmenden Durchmesser eine schwache Ver-
schiebung zu grofieren Potentialen (vs. Pt-Referenz) beobachtet. Damit zu-
sammenhédngend, war die Veranderung des Oxidationspotentials mit dem
SWNT-Durchmesser schwécher ausgeprégt, als die des Reduktionspotenti-
als. Dieses Verhalten ist moglicherweise vom Losungsmittel abhdngig und
wurde in der Literatur teils umgedreht beobachtet [101, 103].

Der Vergleich der Elektrochemischen Bandliicke aus Photolumineszenzmes-
sungen mit der Energie des ersten exzitonischen Ubergangs zeigt erneut,
dass PL-Messungen zur Bestimmung der Differenz von Valenz- und Lei-
tungsband nicht geeignet sind. Die aus den Absorptionsmessungen erhal-
tenen Bandliicken scheinen die Bandkanten hingegen besser wiederzuge-
ben. Die Energiedifferenz zwischen diesen Bandliicken und dem zugehori-
gen ersten exzitonischen Ubergang stimmen gut mit den von Perebeinos et al.
berechneten Werten fiir die Exzitonenbindungsenergie tiberein [26].
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Untersuchung von TMDs

Als zweites niedrigdimensionales System neben SWNTs wurden in dieser
Arbeit Ubergangsmetalldichalkogenide spektroelektrochemisch untersucht.
Konkret wurde die Absorption von Filmen aus MoS; und WS,, welche zu
den 2D-Halbleitern zédhlen, unter Potentialkontrolle gemessen. Zu Beginn
dieses Kapitels wird zuerst ein kurzer Uberblick iiber den Stand der For-
schung an TMDs gegeben, wobei der Schwerpunkt auf spektroelektroche-
mischen Messungen liegt. Anschliefend werden die hier verwendeten TMD-
Suspensionen und die Ergebnisse der Photolumineszenz- und Absorptions-
messungen daran vorgestellt. Die Durchfithrung der Messungen erfolgte in
Zusammenarbeit mit Severin Groha im Rahmen dessen Bachelorarbeit [121].
Fiir die folgende Diskussion wurden die Messdaten vollstindig neu ausge-
wertet.

6.1 Stand der Forschung

Bisherige Messungen an TMDs unter Potentialkontrolle wurden meist an
Einzellagen auf einem Substrat wie Siliciumdioxid durchgefiihrt. Die Pro-
benpraparation erfolgte dabei hdufig durch mechanische Aufspaltung von
einem TMD-Kristall [48, 49, 50, 122, 123]. Aber auch TMD-Filme aus CVD-
Prozessen wurden untersucht [50, 124].

Mak et al. untersuchten Einzellagen von MoS; bei 10K [48]. Die Potenti-
alkontrolle erfolgte mittels einer Feldeffekttransistorschaltung. Mit zuneh-
mender Anzahl von negativen Ladungen wurde sowohl in den Absorpti-
onsspektren als auch bei der Photolumineszenz eine Abnahme der Intensitét
des A-Ubergangs beobachtet. Gleichzeit fand eine Verschiebung des exzito-
nischen Ubergangs zu hoherer Energie statt. Neben dem A-Exziton wurde
ein weiteres Signal beobachtet, welches keine Verdnderung seiner Energie
und nur geringfiigige Schwankung der Intensitit zeigte. Es wurde dem op-
tischen Ubergang von Trionen zugeordnet. Messungen bei Raumtemperatur
zeigten ein dhnliches Verhalten, waren aber aufgrund von Signalverbreite-
rung weniger eindeutig [48]. Mouri et al. haben ebenfalls MoS,-Einzellagen
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untersucht [122]. Allerdings wurde hier die Ladungsdichte der Proben tiber
die Zugabe von Oxidations- und Reduktionsmitteln variiert. Die erhaltenen
PL-Daten stimmen mit den Messungen von Mak et al. {iberein. Ein Vergleich
von einlagigen und zweilagigen MoS,-Filmen zeigte hingegen unterschied-
liches Verhalten [123]. Die Variation der Ladungsdichte fiihrte bei zweilagi-
gen Filmen nur zu einer schwachen Verdnderung (7 %) der Photolumines-
zenzintensitit der exzitonischen Ubergénge A und B. Bei Einzellagen fand
jedoch ein vollstandiges Bleichen des PL-Signals statt. Newaz et al. fithren
dies auf die unterschiedliche elektronische Struktur von TMD-Einzellagen
und mehrlagigen TMD-Kristallen zurtick [123]. So befindet sich der nied-
rigste Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsband — und damit die Zu-
sténde, in die anfangs die Ladungen tibertragen werden — im mehrlagigen
Kristall am T-Punkt. Die exzitonischen Uberginge sind am K-Punkt lokali-
siert und besitzen somit einen anderen Impuls als die zusétzlichen Ladun-
gen im System (vergleiche Abbildung 2.3). Aus diesem Grund sollte es zu
keiner Wechselwirkung zwischen Ladungen und Exzitonen kommen. Die
Signalabnahme in Einzellagen wird durch Pauli-Blocking der Zustinde am
K-Punkt erklart [123].

Untersuchungen von WS,-Filmen zeigen ein dhnliches Verhalten wie bei
MoS;-Filmen [49, 50]. Das PL-Signal des A-Exzitons dndert sich mit zuneh-
mender Ladungsdichte kontinuierlich, wihrend das Signal der Trionen nur
wenig beeinflusst wird [49]. Shang et al. haben allerdings ein abweichendes
Verhalten beobachtet [50]. Mechanisch aufgetrennte WS,-Einzellagen zeig-
ten bei Raumtemperatur im Photolumineszenzspektrum eine Verschiebung
sowohl des exzitonischen als auch trionischen Ubergangs. Die Energie der
Trionen nimmt dabei ab, wihrend die der Exzitonen leicht ansteigt. Gleich-
zeitig bleibt die PL-Intensitdt der Trionen konstant, wohingegen die der Ex-
zitonen mit zunehmender Ladung abnimmt. Im Vergleich dazu zeigten die
Photolumineszenzspektren von WS;-Einzellagen, welche tiber einen CVD-
Prozess hergestellt wurden, bei Raumtemperatur nur das Signal der Exzito-
nen und kein Indiz fiir Trionen [50]. Wurden die Messungen aber bei 4,2K
durchgefiihrt, konnte eine Aufspaltung des PL-Signals in mehrere Einzel-
komponenten beobachtet werden. Als mogliche Erkldrung fiir das unter-
schiedliche Verhalten der einzelnen TMD-Proben fiithren Shang et al. Defek-
te und intrinsisches Doping an. Durch die zusétzliche Erhohung der Anre-
gungsleistung um mehrere Gréfsenordnungen konnten Sie in den Tieftem-
peraturexperimenten auch die Existenz von Exziton-Exziton-Paaren nach-
weisen [50].
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6.2 Messergebnisse und Interpretation

Das Ziel dieses Teilprojekts war die spektroelektrochemische Untersuchung
von MoS,-und WS,-Proben und ein Vergleich mit den Ergebnissen der Mes-
sungen an SWNTs. Im Gegensatz zu den bisherigen Messungen an TMDs
— siehe 6.1 — wurden keine tiber CVD-Verfahren hergestellten oder mecha-
nisch aufgespaltenen TMD-Filme verwendet. Stattdessen wurden die Pro-
benfilme aus TMD-Suspensionen hergestellt. Im Falle von WS, sind zudem
keine vorherigen Absorptionsmessungen unter Potentialkontrolle bekannt.

6.2.1 Ubersicht der TMD-Suspensionen

Die in dieser Arbeit verwendeten MoS,- und WS;-Suspensionen wurden
von Claudia Backes (Trinity College Dublin) zur Verfligung gestellt. Die Prapa-
ration dieser Suspensionen erfolgte wie in Quelle [56] beschrieben in einer
wissrige Losung mit 1,0 mg mL~! Natriumcholat zur Stabilisierung. Zudem
wurde von Claudia Backes im Anschluss zur Probenpréparation eine Charak-
terisierung der Suspensionen vorgenommen. Hierbei wurde der Gehalt an
TMD-Material, die durchschnittliche Anzahl von Lagen und die Ausdeh-
nung der TMD-Flocken bestimmt [56]. Tabelle 6.1 zeigt eine Ubersicht der
erhaltenen Werte. Die Anzahl der Lagen zeigt, dass es sich um polydisperse
Proben mit einer oder mehreren Lagen handelt. Im Vergleich zu mechanisch
aufgespaltenen Filmen auf Substrat, welche eine Ausdehnung im Bereich
von mehreren pm besitzen [43, 48, 123], ist die Grofle der einzelnen TMD-
Flocken sehr klein.

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die von Claudia Backes bestimmten charakteris-
tischen Werte der verwendeten TMD-Suspensionen.

TMD-Probe Gehalt / mgmL~! Anzahl Lagen Ausdehnung / nm

MoS, 0,033 1,8 30
WS, 0,033 1,5-2 25-35

In Abbildung 6.1 sind die Absorptionsspektren der erhaltenen TMD-Sus-
pensionen dargestellt. In beiden Fallen sind die exzitonischen Uberginge
A und B sichtbar. Ein Vergleich mit den direkt nach der Probenpréparati-
on aufgenommenen Absorptionsspektren zeigte keine Abweichung. Es ist
somit davon auszugehen, dass die in Tabelle 6.1 angegebenen Werte weiter-
hin zutreffen, und eine mogliche post-préparative Reaggregation bis zum
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Abbildung 6.1: Absorptionsspektren der untersuchten MoS;- und WS;-Sus-
pensionen im Vergleich. Die exzitonischen Ubergiange der Proben sind je-
weils mit A und B beschriftet.

Zeitpunkt der spektroelektrochemischen Messung ausgeschlossen werden
kann.

6.2.2 Photolumineszenzmessungen

Wie aus Tabelle 6.1 ersichtlich ist, bestehen die untersuchten TMD-Proben
aus einer Mischung von mehrlagigen Kristallen mit einem Anteil von Ein-
zellagen. In einem ersten Versuch wurde daher die Photolumineszenz dieser
Suspensionen untersucht, um zu tiberpriifen, ob die Signalintensitat fiir ei-
ne spektroelektrochemische Messung ausreichend ist. Hierzu wurden die
unverdiinnten TMD-Suspensionen wie in Kapitel 4.8 beschrieben vermes-
sen. Die erhaltenen Photolumineszenzspektren sind in Abbildung 6.2 dar-
gestellt. Die Spektren zeigen in beiden Fillen einen ausgeprédgten Unter-
grund unbekannter Herkunft sowie ein starkes Signal bei 581 nm. Dieses
Signal wurde als Ramanbande der -OH Streckschwingung (3400 cm™~!) von
Wasser identifiziert [125]. Das Photolumineszenzsignal der MoS,-Suspensi-
on lag bei 655nm, das der WS;-Suspension bei 612 nm. Beide Signale wa-
ren weniger stark ausgeprégt als das Ramansignal des Losungsmittels und
wurden der Emission des jeweiligen A-Exzitons zugeordnet. Weitere Mes-
sungen (nicht abgebildet) mit TMD-Filmen auf ITO-Elektroden zeigten kei-
ne detektierbare Photolumineszenz der TMDs. Wahrscheinlich kommt es
bei der Filmpréparation zu einer Reaggregation, wodurch der geringe An-
teil von Einzellagen weiter abnimmt. Aufgrund der sehr schwachen Pho-
tolumineszenz der fliissigen Proben und dem nicht vorhandenen PL-Signal
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Abbildung 6.2: Photolumineszenzspektren von MoS;- und WS,-Suspen-
sionen im Vergleich. Die Anregung erfolgte bei 470-490nm. Die TMD-
Emission ist jeweils mit A bezeichnet. Signal R stammt von einer Raman-
bande des Losungsmittels [125].

in Filmen, konnten keine spektroelektrochemischen Photolumineszenzmes-
sungen durchgefiihrt werden. Im Folgenden werden daher nur Absorpti-
onsmessungen unter Potentialkontrolle vorgestellt.

6.2.3 Absorptionsmessungen unter Potentialkontrolle

Die spektroelektrochemischen Absorptionsmessungen wurden an TMD-Fil-
men auf einer ITO-Elektrode durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.8). Diese Filme
bestehen, wie die PL-Messungen gezeigt haben, wahrscheinlich nicht aus
MoS;- oder WS;-Einzellagen, sondern aus zwei- oder mehrlagigen Aggre-
gaten. In Abbildung 6.3 ist ein Vergleich zwischen dem Absorptionsspek-
trum der WS;-Suspension und einem daraus hergestellten Film abgebildet.
Der Film zeigt einen deutlich angestiegenen Hintergrund und die Ubergén-
ge der A- und B-Exzitonen sind schwécher ausgeprégt. Dies ist ein weiteres
Indiz fiir die Aggregation der TMD-Filme.

Die spektroelektrochemischen Messungen der TMDs fanden, wie zuvor
bei den SWNTs, in THF mit TBAHFP als Elektrolyt statt. Mittels Zyklovol-
tammetrie wurde das verfiigbare Potentialfenster in diesem Losungsmittel
auf ungefihr 2,4V abgeschitzt. Ausgehend von der Ubergangsenergie des
A-Exzitons in MoS; (1,89 eV) und unter Berticksichtigung der Exzitonenbin-
dungsenergie von mehreren hundert meV ist es somit nicht moglich sowohl
Oxidation wie Reduktion der neutralen TMDs durchzufiihren. Erste Test-
messungen haben diese Uberlegung bestitigt. Im weiteren Verlauf wird da-
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Abbildung 6.3: Vergleich der Absorption einer WS;-Suspension mit einem
daraus hergestellten Film.

her nur der Einfluss von negativen Ladungen (Reduktion) auf MoS;- und
WS;,-Filme untersucht.

In Abbildung 6.4 sind die Ergebnisse einer Absorptionsmessung von MoS;-
und WS;-Filmen unter Potentialkontrolle dargestellt. Da die exzitonischen
Ubergénge im Film nur schwach sichtbar sind, wird auf die Prasentation
der reinen Absorptionsspektren verzichtet und nur die Anderung der Spek-
tren relativ zur ungeladenen Probe dargestellt. In beiden Féllen wurde das
Potential vom positiven Bereich (ungeladene Probe) ins Negative (reduzier-
te Probe) gedndert. Hierbei war eine Abnahme der exzitonischen Ubergénge
A und B und ein Anstieg (A™) rotverschoben zum A-Exziton sichtbar. Das
beobachtete Verhalten war in beiden Fallen reversibel (nicht abgebildet). Die
Anderung der Absorbanz unterhalb von 450 nm ist auf die verwendete ITO-
Elektrode zurtickzufiithren und wurde nicht ndher analysiert.

Die absolute Intensititsanderung der exzitonischen Uberginge A und B
war im Falle der MoS,-Probe gleichgrof. Im Gegensatz dazu war die Ande-
rung des B-Ubergangs bei der WS,-Probe weniger stark ausgepragt. Dieser
Unterschied ist unerwartet, da die zuséatzlichen Elektronen in beiden Fillen
das unterste Leitungsband besetzen sollten, welches bei beiden Ubergéngen
involviert ist [43, 45]. Moglicherweise ist die grofiere Aufspaltung des Va-
lenzbandes bei WS, fiir das unterschiedliche Verhalten verantwortlich. Wei-
terhin zeigte die Intensitdt der Ubergédnge im untersuchten Potentialbereich
nur eine sehr schwache Abnahme, was wahrscheinlich auf die Aggregation
der Proben zurtickzufiihren ist. In einem mehrlagigen TMD-Kristall befindet
sich die Leitungsbandkante nicht am K-Punkt, sondern zwischen K- und I'-
Punkt. Der Impuls der dorthin tibertragenen Ladungen unterscheidet sich
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Abbildung 6.4: Spektroelektrochemische Absorptionsmessung von TMD-
Filmen im Vergleich. a) Messung an MoS, im Potentialbereich von 1,2 bis
—1,2V. Gezeigt ist die Veranderung der Absorption relativ zum Spektrum
bei 1,2 V. b) Messung an WS, im Potentialbereich von 0,2 bis —1,2 V. Gezeigt
ist die Verdnderung der Absorption relativ zum Spektrum bei 0,2 V.
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Abbildung 6.5: Verlauf der normierten Absorptionsintensitdt bei ausge-
wihlten Wellenldngen fiir die Messungen aus Abbildung 6.4, aufgetragen
gegeniiber dem angelegten Elektrodenpotential. Zur Normierung wurde
der gemessene Minimalwert der OD verwendet. Eine normierte OD von 0
entspricht daher nicht dem vollstandigen Bleichen des Ubergangs. a) zeigt
die Werte der MoS;-Messung, b) die der WSy-Messung. Das Fehlen des Da-

Potential / V (vs. Pt)

tenpunktes bei —0,9 V in b) liegt an einem Messfehler.
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somit von dem der Exzitonen und es kann zu keiner starken Wechselwir-
kung kommen [123].

Um die Anderung der Spektren mit dem angelegten Potential besser aus-
werten zu konnen, wurde die Absorption am jeweiligen Maximum der be-
obachteten Signale normiert und gegen das Potential aufgetragen. Da nicht
bekannt ist, welche OD einem vollstindigen Bleichen des jeweiligen Signals
entspricht, wurden die Daten zwischen ihrem gemessenen Minimal- und
Maximalwert normiert. Somit bedeutet eine normierte OD von 0 nicht, dass
das Signal vollstindig verschwunden war. Die erhaltenen Intensitatsverldu-
fe sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Die exzitonischen Ubergénge A und B
zeigen ein quasi identisches Verhalten. Beide Signale sind tiber einen grofien
Potentialbereich stabil und nehmen nach Erreichen eines Grenzwertes kon-
tinuierlich ab. Die Intensitdtszunahme A* zeigt ein gegenldufiges Verhalten
zum Signal A. Es ist nicht klar, ob es sich hierbei um einen eigenstandi-
gen, neuen Ubergang handelt oder ob der Anstieg aus einer Verbreiterung
oder Verschiebung des A-Ubergangs zu lingeren Wellenldngen resultiert.
Aus der Literatur ist bekannt, dass sich in diesem Bereich die Signatur von
Trionen befindet. Der Energieunterschied zwischen dem abnehmenden Si-
gnal A, und dem zunehmenden Signal A*, betrdgt bei MoS; 70-80 meV und
bei WS; 70-100meV. Diese Werte sind wesentlich grofier, als die in der Li-
teratur bestimmte Bindungsenergie der Trionen von 18-38 meV [48, 50]. Al-
lerdings muss die zunehmende Verschiebung des Fermi-Niveaus durch das
angelegte Potential berticksichtigt werden, deren Grof3e fiir die hier durch-
gefithrten Messungen nicht bekannt ist. Weiterhin muss beachtet werden,
dass die hier durchgefiihrten Messungen bei Raumtemperatur stattfanden
und somit die mittlere thermische Energie der Teilchen (25 meV) im Bereich
der Bindungsenergie der Trionen liegt. Es ist daher mit einer Verbreiterung
sowie Uberlagerung der Signale zu rechnen, wodurch eine klare Unterschei-
dung der Signale von A-Exziton und Trion erschwert wird. Insgesamt kann
somit Signal A* als mogliche Signatur von Trionen betrachtet werde. Aussa-
gen liber das Verhalten der Trionen lassen sich anhand der Messdaten aber
keine treffen.

6.2.4 Vergleich zwischen TMDs und SWNTs

Aus Abbildung 6.5 ist ersichtlich, dass sich die Abnahme der Absorptionsin-
tensitdt der exzitonischen Ubergénge iiber einen breiten Potentialbereich er-
streckt. Es ist allerdings nicht sicher, ob es innerhalb des untersuchten Poten-
tialfensters bereits zu einem vollstandigen Bleichen der Uberginge gekom-
men ist oder ob die Abnahme tiber einen noch breiteren Potentialbereich
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Abbildung 6.6: Vergleich des Potentialbereichs, {iber den sich die Abnahme
der Absorptionsintensitit des ersten exzitonischen Ubergangs in a) MoS,,
b) WS, und ¢) (6,5)-SWNTs erstreckt. Die Messdaten wurden mittels der
Nernst-Gleichung angepasst.
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stattfindet. Im Falle der spektroelektrochemischen Messungen an SWNTs
wurde fiir das vollstandige Bleichen des S;-Ubergangs ein schmalerer Po-
tentialbereich beobachtet. In Abbildung 6.6 ist ein Vergleich der TMD-Daten
mit der Messung an (6,5)-SWNTs aus Abbildung 5.6 (Seite 54) dargestellt.
Die Intensitétsverldufe der ersten exzitonischen Ubergénge wurden mit der
Nernst-Gleichung ausgewertet, und der Potentialbereich zwischen 10 % und
90 % der Intensitit als Breite der Flanke definiert. Fiir MoS, wurde ein Wert
von 0,8V, fiir WS, ein Wert von 0,56V erhalten. Im Vergleich zur Flanke
der (6,5)-SWNTs mit einer Breite von 0,31V zeigt sich eindeutig, dass die
Absorptionsintensitdt der TMD-Systeme wesentlich langsamer abnimmt.

Dieser Unterschied kann durch die unterschiedliche Bandstruktur der
TMDs im Vergleich zu SWNTs sowie den polydispersen Charakter der MoS,-
und WS,-Proben erkldrt werden. Die Ladungstibertragung fiihrt bei SWNTs
direkt zur Besetzung der ersten Van-Hove-Singularitdten, deren Bandkan-
ten mit der Position des S;-Ubergangs iibereinstimmen. Im Falle von mehr-
lagigen TMD-Kristallen werden, wie weiter oben bereits beschrieben, zu-
erst andere Bereiche des Leitungsbandes befiillt. Der Einfluss dieser Ladun-
gen auf die exzitonischen Uberginge ist schwach. Nur bei Einzellagen wi-
re demnach eine direkte Abnahme der Absorptionsintensitdt mit den tiber-
tragenen Ladungen zu erwarten, da hier die exzitonischen Uberginge mit
der Bandliicke tibereinstimmen. Eine andere mogliche Erkldarung ist, dass es
durch die unterschiedliche Zustandsdichte von 1D (SWNTs) und 2D (TMDs)
Halbleitern zu einer geringeren Elektroneniibertragung pro Potentialschritt
kommt. Zudem fiihrt die Ladungstiibertragung bei SWNTs zu einer Renor-
malisierung der Bandliicke, welche, wie in Kapitel 5.2.2 (Seite 60 folgend)
diskutiert, der Grund fiir den schnellen Abfall der Absorptionsintensitit bei
SWNTs ist. Es ist nicht bekannt, ob es bei den untersuchten TMD-Systemen
ebenfalls zu so einem Prozess kommen kann. Die langsame Abnahme der
Absorptionsintensitit spricht jedoch gegen eine Renormalisierung der Band-
lticke.

6.3 Zusammenfassung

Die spektroelektrochemischen Absorptionsmessungen an MoS;- und WS;-
Filmen ergaben eine Abnahme der exzitonischen Ubergénge mit zunehmen-
der Ladungsiibertragung. Im Falle von MoS;, war der Effekt fiir Ubergang A
und B gleich ausgeprigt, bei WS, zeigte Ubergang B eine geringere absolute
Intensitatsdnderung. Dies ist auf die grofiere Aufspaltung des Valenzbandes
in WS, zurtickzufiihren. Ein Vergleich mit den Messungen an (6,5)-SWNTs
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zeigte, dass die Intensitdtsinderung bei den untersuchten TMDs wesent-
lich langsamer stattfand. Dieser Unterschied kann entweder aus der unter-
schiedlichen elektronischen Struktur von 1D und 2D Halbleitern resultieren
oder aber durch den polydispersen Charakter der TMD-Proben hervorge-
rufen sein. Photolumineszenzmessungen ergaben, dass die Proben nur zu
einem geringen Teil aus Einzellagen bestehen und mehrlagige Kristalle und
Aggregate iberwiegen. Aufgrund der sehr schwachen Photolumineszenz
der Filme konnte keine PL-Messung unter Potentialkontrolle durchgefiihrt
werden. Weiterhin war die Analyse der Absorptionsdaten durch thermi-
sche Verbreiterung des Signals erschwert, sodass keine eindeutigen Aussa-
gen liber mogliche Trionen getroffen werden konnten. TMD-Proben mit ei-
nem grofieren Anteil von Einzellagen sollten diese experimentellen Proble-
me verringern und Auskunft dariiber geben, welchen Einfluss die Anzahl
der TMD-Lagen auf das beobachtete Verhalten haben. Weiterfiihrende Ex-
perimente bei tiefen Temperaturen konnten aufserdem helfen das Signal der
Trionen eindeutig vom Exziton zu unterscheiden.
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7 Elektrolyse von Wasser mit
SWNT-Elektroden

Neben den spektroelektrochemischen Messungen an SWNTs und TMDs war
ein weiteres Teilprojekt dieser Arbeit die Untersuchung von metallischen
SWNTs im Hinblick auf ihre Eignung als Elektrodenmaterial fiir die elek-
trochemische Wasserspaltung. Hierzu wurde aufbauend auf einer aktuellen
Veroffentlichung von Das et al. [20] eine elektrochemische Zelle entwickelt,
in der metallische SWNTs als Arbeitselektrode dienen (siehe Kapitel 3.3, Sei-
te 34). In ersten Versuchen wurden daraufhin die Ergebnisse von Das et al. re-
produziert um die Grundlage fiir weiterfithrende Experimente zu schaffen.
Die SWNT-Elektrode wurde hierbei nur auf ihre Eignung fiir die Wasserstof-
fentwicklung getestet. Als Anode fiir die Sauerstoffentwicklung wurde sie
nicht verwendet. Im Folgenden Kapitel wird kurz auf den bisherigen Stand
der Forschung an Kohlenstoffnanorohr-Elektroden fiir die Elektrolyse ein-
gegangen. Die als Grundlage fiir dieses Projekt dienende Publikation von
Das et al. wird dabei ausfiihrlich vorgestellt.

7.1 Stand der Forschung

Obwohl Kohlenstoffnanoréhren vielfach als Tragermaterial fiir metallische
Katalysatorpartikel eingesetzt werden [126, 127], gibt es nur wenige Publi-
kationen, die sich mit Kohlenstoffnanoréhren als alleinigem Elektrodenma-
terial fiir die Elektrolyse beschaftigen[20, 128, 129].

Prosini et al. haben 2003 als Erste SWNTs als Elektrodenmaterial fir die
Wasserstoffentwicklung in einer galvanischen Zelle untersucht [128]. Sie ver-
wendeten hierzu einen dichten, stark aggregierten SWNT-Film unbekannter
Zusammensetzung. Metallische Katalysatorpartikel im Film wurden auf-
grund der verwendeten Wachstumsmethode der SWNTs ausgeschlossen.
Mittels Zyklovoltammetrie bestimmten sie ein Uberpotential fiir die Was-
serstoffentwicklung von 70mV. 2009 zeigten Misra et al., dass ein dichter,
vertikal angeordneter Wald aus mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren als
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Kathode fiir die Wasserspaltung verwendet werden kann [129]. Die Leitfa-
higkeit des Netzwerkes aus Kohlenstoffnanorshren betrug 0,42Scm 1. Al-
lerdings wurde die Elektrolyse bei hohen Potentialen durchgefiihrt und kei-
ne Uberspannung fiir die Wasserstoffentwicklung ermittelt.

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, stellt eine 2014 von Das et al. ver-
offentlichte Studie den Ausgangspunkt der folgenden Experimente dar [20].
In dieser Veroffentlichung berichten Das et al. iiber die unerwartete Akti-
vierung von SWNTs durch Schwefelsdure. Das Uberpotential fiir die Was-
serstoffentwicklung an der SWNT-Elektrode konnte durch mehrere Akti-
vierungsschritte auf 0 mV reduziert werden. Der Versuchsaufbau bestand
hierbei aus einer Teflonzelle, in der sich eine Platin-Gegenelektrode und
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode befanden. Die Arbeitselektrode war ein
1,5um dicker SWNT-Film auf einer Teflonmembran. Uber die verwende-
ten SWNTs ist bis auf die Herstellung durch gepulste Laserverdampfung
nichts bekannt. Es ist aber anzunehmen, dass es sich um metallische SWNTs
handelt. Der unbehandelte SWNT-Film zeigte anfinglich ein hohes Uber-
potential fiir die Wasserstoffentwicklung. Die Aktivierungsschritte umfass-
ten fiinf Potentialzyklen mit 50 mV s~! zwischen 0,2V und —0,7V (vs. SHE)
in 1M Schwefelsdure, gefolgt von einer lingeren Wartezeit (mehrere Stun-
den) ohne angelegtem Potential. Ein anschlieflendes Zyklovoltammogramm
zeigte eine deutliche Abnahme des Uberpotentials. Nach mehreren Aktivie-
rungsdurchldufen erfolgte eine Séttigung und die Wasserstoffentwicklung
setzte bereits ohne Uberpotential ein. Sowohl die zyklische Variation des
Potentials als auch die Wartezeit danach waren notwendig um eine Aktivie-
rung des SWNT-Films zu erreichen. Der mogliche katalytische Einfluss von
metallischen Partikeln wurde durch sorgféltige Praparation sowie Elemen-
taranalyse der Proben ausgeschlossen. Die Aktivierung wurde stattdessen
auf die Einlagerung von Schwefelsdure in das SWNT-Netzwerk zuriickge-
fiihrt. Versuche mit Salzsidure, welche dafiir bekannt ist nicht in Netzwerke
einzulagern, fithrten zu keiner Aktivierung und bestdtigen damit diese Hy-
pothese. Als Grund fiir die Abnahme des Uberpotentials mit zunehmender
Einlagerung von Schwefelsdure wird einerseits das Aufbrechen von SWNT-
Biindeln im Film und andererseits die Abschirmung von Ladungen auf den
SWNTs durch die eingelagerten Ionen genannt. Ersteres vergrofiert die reak-
tive Oberfldche, zweiteres ermoglicht leichtere Ladungstibertragung auf die
SWNTs und soll die Reaktionsbarrieren fiir die Tafel- oder Heyrovsky-Reaktion
(siehe Kapitel 2.3.5, Seite 27) verringern.
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7.2 Charakterisierung der mSWNT-Elektroden

Allen bisherigen Verdffentlichungen zu Kohlenstoffnanorohren als Elektro-
denmaterial fiir die Wasserspaltung ist gemein, dass sie nur wenig Informa-
tionen zu dem verwendeten Kohlenstoffnanorohrmaterial enthalten. Es ist
aber anzunehmen, dass die Art der Kohlenstoffnanorshren einen Einfluss
hat. Versuche mit halbleitenden (6,5)-SWNTs als Elektrodenmaterial fiihr-
ten zu dem Ergebnis, dass diese eine hohe Uberspannung fiir die Wasser-
stoffentwicklung benétigen und nur geringe Produktionsraten zeigen [130].
Im Vergleich dazu zeigten Filme mit einem Anteil an metallischen SWNTs
(mSWNTs) hohere Produktionsraten bei geringerer Uberspannung [130]. Im
Folgenden wurden daher SWNTs verwendet, die tiber gepulste Laserver-
dampfung hergestellt wurden. Dieses Rohmaterial setzt sich aus metalli-
schen und halbleitenden SWNTs mit einem Durchmesser von 1,1-1,3 nm zu-
sammen.

metallisch halbleitend
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Abbildung 7.1: Absorptionsspektrum einer Suspension aus halbleitenden
und metallischen SWNTs in einer Tensidlosung. Die Bereiche der exzitoni-
schen Uberginge der metallischen und halbleitenden SWNTs sind farblich
hervorgehoben [131].

Abbildung 7.1 zeigt eine Suspension, die durch unselektive Dispergierung
dieses Rohmaterials mit einer Tensidlosung (siehe Kapitel 4.2, Seite 40) er-
halten wurde. Die Bereiche der exzitonischen Ubergénge von halbleitenden
und metallischen SWNTs wurden mit einem Kataura-Plot ermittelt und sind
farblich hervorgehoben [131]. Eine genaue Aussage iiber den Anteil von
mSWNTs an der Gesamtprobe kann aufgrund der starken Uberlagerung der
einzelnen SWNT-Signale nicht getroffen werden. Im weiteren Verlauf wird
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Abbildung 7.2: mSWNT-Film auf Teflonfiltermembran. Die Locher im Film
resultieren aus der Strukturierung der Filtermembran.

trotzdem die Bezeichnung mSWNTs zur Identifizierung dieser Suspensio-
nen und Filme verwendet um sie deutlicher von den halbleitenden SWNT-
Proben der vorherigen Kapitel zu unterscheiden.

Ausgehend von der Suspension wurden mittels Filtration mSWNT-Filme
auf Teflonmembranen hergestellt (sieche Kapitel 4.5, Seite 41). Die Suspensio-
nen wurden hierzu mit Magnesiumchlorid aggregiert, da die durch die Ul-
traschallbehandlung gekiirzten SWNTs ansonsten durch die 220 nm grofien
Poren des Filters nicht ausreichend zuriickgehalten werden. In Abbildung
7.2 ist das Ergebnis einer solchen Filtration dargestellt. Man erkennt regel-
mafige Locher im Film, die aus der Strukturierung der Filtermembran resul-
tieren. Die Fldche dieser Locher wurde berechnet und von der Gesamtfldche
der Elektrode abgezogen. Die im Kontakt mit dem Elektrolyt stehende Fla-
che betrug im Durchschnitt 0,45 cm?, der Flachenwiderstand (130 4+ 10) Q/0.

7.3 Aktivierung der mSWNT-Elektroden

Erste Versuche, die dem von Das et al. beschriebenen Ablauf [20] fiir die Ak-
tivierung der Elektrode folgten, ergaben, dass das anfiangliche Zyklovolt-
ammogramm trotz langsamer Messgeschwindigkeit (5mVs~!) nicht den
Gleichgewichtszustand der Zelle widerspiegelte. Die Messungen zeigten ei-
ne ausgepragte Hysterese der Stromkurven. Erst nach mehreren Zyklen stell-
te sich ein Gleichgewicht ein und die Stromkurven verliefen nahezu de-
ckungsgleich. Wahrscheinlich wurde dieser Effekt durch Gasblasen im und
am mSWNT-Film ausgelost, deren Bedeckung erst nach einiger Zeit einen
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Abbildung 7.3: Zyklovoltammogramme mit einer mSWNT-Elektrode nach
unterschiedlicher Anzahl von Aktivierungszyklen und Wartezeit. Die Mes-
sungen erfolgten ausgehend von 0V (vs. Ag/AgCl) mit 5mVs~!. Die ge-
strichelte rote Linie gibt das Standardelektrodenpotential der Wasserstoff-
entwicklung an.

konstanten Wert erreichte. Aus diesem Grund wurde der Ablauf der Mes-
sungen umgedreht und zuerst die schnellen Potentialzyklen des Aktivie-
rungsschrittes durchgefiihrt. Im Anschluss daran folgte das langsam ge-
messene Zyklovoltammogramm zur Bestimmung des Uberpotentials. Die
genaue Abfolge des Experiments ist in Kapitel 4.9 (Seite 44) beschrieben.

Obwohl Dus et al. bereits nach fiinf Potentialzyklen mit 50 mV s~! und an-
schlielender Wartezeit von einer deutlichen Aktivierung des SWNT-Films
berichten [20], konnte in dieser Arbeit auch nach dreimaliger Abfolge von
zehn Potentialzyklen keine Anderung der Stromdichte beobachtet werden,
wie an den Kurven a-c in Abbildung 7.3 ersichtlich ist. Erst eine Erh6hung
auf 25 Potentialzyklen fiihrte schliefilich zu einem deutlichen Anstieg der
Stromdichte (siehe Kurven d-g). Dies legt den Schluss nahe, dass eine kri-
tische Anzahl von schnellen Potentialzyklen in kurzem Zeitabstand tiber-
schritten werden muss, bevor es zu einer Aktivierung der mSWNT-Elektrode
kommt. Moglicherweise bilden die in dieser Arbeit hergestellten mSWNT-
Filme ein wesentlich dichteres Netzwerk als die von Das et al. untersuch-
ten, wodurch die Einlagerung der Schwefelsdure nur langsam stattfindet.
Die grofiere Anzahl von Potentialzyklen konnte durch verstarkte Gasent-
wicklung im Film zu einer Lockerung dieses Netzwerkes beitragen und die
Einlagerung des Elektrolyts begiinstigen. Im weiteren Verlauf wurden daher
pro Aktivierungsschritt immer 25 Potentialzyklen durchgefiihrt.

In Abbildung 7.4 ist das Ergebnis einer mit diesen Parametern durch-
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Abbildung 7.4: Zyklovoltammogramme mit einer mSWNT-Elektrode nach
zunehmender Anzahl von Aktivierungsschritten mit jeweils 25 Potential-
zyklen. Die Messungen erfolgten ausgehend von 0V (vs. Ag/AgCl) mit
5mV s~ . Die schwarz gestrichelte Kurve wurde aus der Multiplikation von
a mit Faktor 2,75 erhalten und simuliert den Verlauf der Stromdichte bei al-
leiniger Zunahme der aktiven Elektrodenfldche. Die gestrichelte rote Linie
gibt das Standardelektrodenpotential der Wasserstoffentwicklung an.

gefiihrten Messung dargestellt. Nach jedem Aktivierungsschritt wurde ei-
ne Zunahme der Stromdichte (bezogen auf eine Fliche von 0,45 cm?) bei
einem Potential von —0,9 V beobachtet. Gleichzeitig fand auch ein starker
Anstieg der Stromdichte bei niedrigem Uberpotential (—0,35 V) statt. Dieses
Verhalten kann nicht allein durch eine Oberflachenvergroierung innerhalb
des mSWNT-Netzwerkes, welche bei der Berechnung der Stromdichte nicht
berticksichtigt wurde, erkldrt werden. Eine Vergrofierung der Elektrodeno-
berfliche geht als linearer Faktor in die Berechnung der Stromdichte ein
und die einzelnen Messkurven sollten durch Multiplikation oder Division
mit einem Faktor ineinander tiberfiihrbar sein. Die Skalierung der Anfangs-
kurve a mit Faktor 2,75 zeigt allerdings ein deutlich abweichendes Verhal-
ten gegentiber der tatsachlichen spéteren Stromkurve g. Dies spricht dafiir,
dass das mSWNTs-Netzwerk einen zunehmenden katalytischen Effekt auf
die Reaktion ausiibt und eine geringere Uberspannung fiir die Wasserstof-
fentwicklung benétigt wird. Die Messungen bestidtigen somit die Ergebnis-
se von Das et al [20]. Auch deren Erkenntnis, dass dieser Aktivierungspro-
zess nur mit Schwefelsdure als Elektrolyt auftritt, konnte durch Vergleichs-
messungen in 1M Salzsdure verifiziert werden. Abbildung 7.5 zeigt die im
Laufe von vier Aktivierungsschritten gemessenen Stromdichten (a-d). Als
Vergleich dient eine nach vier Aktivierungsschritten in Schwefelsdure erhal-
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Abbildung 7.5: Zyklovoltammogramme mit einer mSWNT-Elektrode nach
mehreren Aktivierungsschritten in 1 M Salzsdure. Die Messungen erfolgten
ausgehend von 0V (vs. Ag/AgCl) mit 5mVs~!. Die schwarz gestrichelte
Kurve d* wurde aus Abbildung 7.4 entnommen und stellt die Stromstéarke
nach einer vergleichbaren Aktivierung in 1 M Schwefelsdure dar. Die gestri-
chelte rote Linie gibt das Standardelektrodenpotential der Wasserstoffent-
wicklung an.

tene Kurve d*, die aus Abbildung 7.4 entnommen wurde. Fiir die Messun-
gen in Salzsdure zeigt sich eine wesentlich geringere maximale Stromdich-
te. Zudem ist keine Zunahme der Stromdichte bei geringem Uberpotential
(£ 0,5V) zubeobachten, was gegen eine katalytische Wirkung der Elektrode
in Salzsdure spricht.

In Tabelle 7.1 ist eine Ubersicht der Stromdichten aus Abbildung 7.4 bei ei-
nem Potential von —0,35 V dargestellt. Weiterhin ist der prozentuale Anstieg
im Vergleich zur vorherigen Messung und die dazwischen vergangene War-
tezeit aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass keine direkte Korrelation zwischen der
Lange der Wartezeit und der Zunahme der Stromdichte besteht. Die stérks-
te Zunahme kann bei den Kurven e und f beobachtet werden, bei denen die
Wartezeit jeweils nur 3h betrug. Um zu iiberpriifen, ob die zyklische Va-
riation des Potentials auch ohne langere Wartezeit fiir die Aktivierung der
mSWNT-Elektrode ausreicht, wurden sechs Aktivierungsschritte mit einer
Wartezeit von jeweils nur 5 min durchgefiihrt. Wie zuvor bestand jeder die-
ser Schritte aus 25 Potentialzyklen mit 50mV s~! gefolgt von einem langsa-
men Zyklovoltammogramm. Jeweils letztere sind in Abbildung 7.6 darge-
stellt. Man erkennt, dass es bei den Kurven a-f zu keiner Verdnderung der
Stromdichte gekommen ist und keine Aktivierung stattgefunden hat. Erst
Kurve g, die nach einer Wartezeit von 17,5h aufgenommene wurde, weist
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Tabelle 7.1: Ubersicht {iber die Stromdichte der Kurven aus Abbildung 7.4
bei einem Potential von —0,35V im Vergleich zur Wartezeit sowie prozen-
tuale Zunahme zur vorherigen Messkurve.

Kurve Wartezeit Stromdichte Zunahme

h pAcm—2 Y%
a - —41,6 -
b 3 -72,5 74
c 3 —98,0 35
d 19 —141 44
e 3 —323 129
f 3 —703 117
g 17 —866 23

o I
: —a -
< I —— b 5min
E | — ¢ 5min
i 1 ——d 5min
5 I —e 5min
© I f 5min
5 | — g 17.5h
= | —h  4h
4.0 I N A

-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -0.1 0.0
Potential / V (vs. Ag/AgCl)

Abbildung 7.6: Zyklovoltammogramme von mSWNT-Elektrode nach Akti-
vierungszyklen mit kurzer und langer Wartezeit. Die Messungen erfolgten
ausgehend von 0V (vs. Ag/AgCl) mit 5mV s~ . Die gestrichelte rote Linie
gibt das Standardelektrodenpotential der Wasserstoffentwicklung an.
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7.4 Zusammenfassung

eine Zunahme der Stromdichte auf. Eine weitere Messung mit einer War-
tezeit von 4h (h) zeigt ebenfalls einen Anstieg der Stromdichte. Die kurze
Wartezeit von 5min nach den Potentialzyklen ist somit nicht ausreichend
um eine Aktivierung der mSWNT-Elektrode zu erreichen. Dieser langsa-
me Aktivierungsprozess deutet auf eine Verdnderung der Morphologie des
mSWNT-Films oder eine langsame Oberfldchenreaktion an den SWNTs hin.
Die Ursache dafiir, dass diese Prozesse nicht wihrend der zyklischen Poten-
tialvariation auftreten, liegt moglicherweise darin, dass die an der Elektro-
denoberfliche entstehenden Gasblasen zu einer Verdrangung des Elektro-
lyten fiihren und dieser nicht in das mSWNT-Netzwerk eindringen kann.
Erst in der Wartezeit zwischen den Aktivierungsschritten kann der Elektro-
lyt die Gasblasen verdriangen und in das mSWNT-Netzwerk diffundieren.
Wie aber bereits in Tabelle 7.1 sichtbar, scheint eine sehr lange Wartezeit von
> 17h keinen Mehrnutzen gegeniiber einer Wartezeit von 3h zu besitzen.
Weitere Messungen mit systematischer Variation der Wartezeit im Bereich
von weniger als 3 h konnten helfen den Aktivierungsprozess zu optimieren.

7.4 Zusammenfassung

Das Ziel dieses Teilprojekts, die Entwicklung einer elektrochemischen Zel-
le zur Untersuchung von SWNT-Filmen als Elektrode fiir die Wasserspal-
tung, wurde erfolgreich umgesetzt. Nach einer Anpassung der Messpara-
meter gelang es die Ergebnisse von Das et al. [20] nachzuvollziehen und die
Aktivierung von mSWNT-Filmen fiir die Wasserstoffentwicklung zu beob-
achten. Hierbei scheint die Anzahl der Potentialzyklen und die Linge der
Wartezeit zwischen den Aktivierungsschritten eine entscheidende Rolle zu
spielen. Wahrscheinlich kommt es durch die Gasentwicklung wahrend der
Potentialzyklen zu einer Lockerung des SWNT-Netzwerkes und in der dar-
auffolgenden Wartezeit zu einer Diffusion des Elektrolyts in die entstande-
nen Hohlrdume. Das Zusammenspiel aus Dichte des SWNT-Films, Anzahl
der Potentialzyklen und Linge der Wartezeit auf den Aktivierungsprozess
ist aber noch nicht ausreichend verstanden und bietet Raum fiir weitere For-
schung.

Auch der physikalische Grund fiir die effektivere Wasserstoffentwicklung
ist unbekannt. Eine reine Oberfldchenvergrofierung konnte wie bereits von
Das et al. berichtet ausgeschlossen werden. Somit muss ein katalytischer Ef-
fekt auftreten. Ob es sich dabei, wie von Das et al. postuliert, um eine erhéh-
te Ladungsdichte auf den SWNTs aufgrund von Abschirmung durch die
Elektrolytionen handelt oder ob es zu einer Oberfldchenfunktionalisierung
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durch die Schwefelsdure kommt, muss durch weitere Experimente unter-
sucht werden.
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8 Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der spektroelektrochemischen Unter-
suchung von halbleitenden SWNTs. Hierbei wurden erstmalig Absorptions-
und Photolumineszenzspektren ein und derselben SWNT-Probe simultan
unter elektrochemischer Potentialkontrolle aufgenommen. Die Messungen
fanden primédr mit chiral aufgereinigten Proben von (6,5)-SWNTs statt und
wurden durch weitere Messungen an (7,5)-SWNTs verifiziert und ergénzt.

Die Analyse der Daten ergab, dass es mit zunehmender Ladungsiibertra-
gung auf die SWNTs zu einer Renormalisierung der Bandstruktur kommt
und die Bandliicke abnimmt. AufSerdem findet eine Verlagerung der Oszilla-
torstirke von exzitonischen Ubergédngen zu Trionen statt. Zusitzlich zu die-
sem Verhalten zeigte der erste exzitonische Ubergang aufgrund von Pauli-
Blocking ein vollstandiges Bleichen bei hohen Ladungsdichten. Die hoher
liegenden exzitonischen Ubergénge waren insgesamt weniger stark beein-
flusst und zeigten nur eine geringe Abnahme ihrer maximalen Absorptions-
intensitdt. Die Oszillatorstdrke in diesen Spektralbereichen blieb stabil und
es fand nur eine Verlagerung von Exzitonen zu Trionen statt. Die Energie
der optischen Ubergénge zeigte trotz der abnehmenden Bandliicke nur ei-
ne schwache Anderung, da die Exzitonenbindungsenergie gleichzeitig ab-
nimmt. Die beobachtete geringe Zunahme der Ubergangsenergie ist aller-
dings tiberraschend und gegenldufig zu bisherigen Modellen [24]. Der schnel-
le Abfall der optischen Signale wurde durch einen sprunghaften Anstieg der
Ladungsdichte auf den SWNTs erkldrt und auf die Bandrenormalisierung
unter Ladungseinfluss zurtickgefiihrt.

Aus dem Verlauf der Absorptions- und Photolumineszenzsignale wur-
de die Elektrochemische Bandliicke der (6,5)-SWNT in Abhdngigkeit von der
Messmethode bestimmt. Hierbei konnte erstmals gezeigt werden, dass die
Messmethode einen entscheidenden Einfluss auf die erhaltene Bandliicke
besitzt und der in der Literatur gepragte Begriff der Elektrochemischen Band-
liicke aufgrund einer fehlenden allgemeingiiltigen Definition problembehaf-
tet ist. So ergeben Photolumineszenzmessungen im Vergleich zu Raman-
oder Absorptionsmessungen die kleinste Bandliicke. Dies wurde auf die dif-
fusionskontrollierte Loschung der Exzitonen an Ladungszentren zurtickge-
fuhrt. PL-Messungen scheinen somit nicht geeignet den Abstand zwischen
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Valenz- und Leitungsband exakt wiederzugeben, da sie zu sensitiv auf ge-
ringe Ladungsénderungen reagieren. Bereits wenige tiefliegende Energieni-
veaus, wie sie zum Beispiel von Defekten hervorgerufen werden, fithren zu
einer Unterschidtzung der tatsachlichen Position der Bandkanten. Dies zeig-
te sich auch daran, dass die iiber Photolumineszenzmessungen erhaltenen
Elektrochemischen Bandliicken kleiner sind als die Energie der zugehorigen
optischen Uberginge. Im Gegensatz dazu stehen Ramanmessungen, bei de-
nen die resonante Anregung iiber den zweiten oder dritten exzitonischen
Ubergang erfolgt. Da diese Ubergénge nur geringfiigig durch die Bandre-
normalisierung beeinflusst werden, eignen sie sich ebenfalls nicht fiir die
Bestimmung des Abstandes zwischen Valenz- und Leitungsband. Sie fiihren
zu einer Uberschatzung der Bandliicke. Das direkteste Ma8 fiir die tibertra-
gene Ladungsmenge und damit fiir den Abstand zwischen den Energieban-
dern liefert das Absorptionssignal des ersten exzitonischen Ubergangs. Fiir
die (6,5)-SWNT wurde hierbei ein Wert von (1,45 £ 0,05) V erhalten.

Durch Messungen an polydispersen HiPCO-SWNT-Proben konnten die
Elektrochemischen Bandliicken von fiinf unterschiedlichen SWNT-Spezies be-
stimmt und der Zusammenhang zwischen SWNT-Durchmesser und Band-
liicke untersucht werden. Es zeigte sich, dass die aus Absorptions- und Pho-
tolumineszenzmessungen erhaltenen Elektrochemischen Bandliicken mit zu-
nehmendem SWNT-Durchmesser abnehmen. Die Bandliicke folgte hierbei
dem Trend der Energie des ersten exzitonischen Ubergangs. Ein Vergleich
der Oxidations- und Reduktionspotentiale der verschiedenen SWNT-Spezies
ergab, dass die Abnahme der Bandliicke vor allem aus der Verdnderung
der Position des Leitungsbandes resultiert. Fiir das Fermi-Niveau der un-
geladenen SWNTs ergibt sich somit eine kleine Variation mit dem SWNT-
Durchmesser. Die aus der Differenz der Ubergangsenergien — der ersten ex-
zitonischen Ubergange — und den Bandliicken — aus Absorptionsmessungen
—erhaltenen Exzitonenbindungsenergien von 100-200 meV stimmen gut mit
theoretischen Berechnungen tiberein [26].

Neben SWNTs wurden auch die Ubergangsmetalldichalkogenide MoS,
und WS; spektroelektrochemisch untersucht. Auch bei diesen konnte in den
Absorptionsspektren eine Abnahme der exzitonischen Uberginge mit zu-
nehmender Ladungsdichte beobachtet werden. Die Stiarke der Intensitéts-
abnahme des zweiten Ubergangs, dem B-Exziton, war hierbei abhéngig von
dessen energetischen Unterschieds zum A-Exziton.

Auffallend im Vergleich zu den Messungen an SWNTs war der breite Po-
tentialbereich, tiber den die Abnahme der exzitonischen Signale zu beob-
achten war. Dies kann auf die unterschiedliche elektronische Struktur von
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TMDs und SWNTs und den geringen Anteil von Einzellagen in den TMD-
Proben zuriickgefiihrt werden. Wahrend die exzitonischen Ubergénge in
SWNTs mit der Position der Bandkanten iibereinstimmen, kommt es in mehr-
lagigen TMDs zuerst in anderen Bereichen der Bandstruktur zur Ubertra-
gung von Ladungen. Der Impuls dieser Ladungen unterscheidet sich somit
von dem der Exzitonen und der Einfluss auf diese ist schwach. Alternativ
kann auch eine geringere Ladungszunahme, bei identischer Verschiebung
des Fermi-Niveaus, im Vergleich zu SWNTs fiir den Effekt verantwortlich
sein. Zudem ist nicht sicher geklért, ob es bei TMDs zu einer Bandrenor-
malisierung kommen kann. Die langsame Abnahme der Absorptionssignale
spricht allerdings dagegen.

In den Absorptionsspektren konnte unter Ladungseinfluss ein Signal be-
obachtet werden, welches auf die Entstehung von Trionen hindeutet. Eine
eindeutige Zuordnung war jedoch nicht moglich. Dies lag einerseits an der
Polydispersitdt der TMD-Proben, die nur einen geringen Anteil an Einzella-
gen enthielten, als andererseits daran, dass die Aufspaltung zwischen Exzi-
tonen und Trionen in 2D Systemen wesentlich geringer ist als bei den ein-
dimensionalen SWNTs. Aus diesem Grund kommt es bei Raumtemperatur
zu einer starken Uberlappung der Signale von Trion und Exziton. Weiter-
fiihrende Messungen bei tiefen Temperaturen und somit besserer Trennung
der Signale, konnten Klarheit tiber das Verhalten der Trionen schaffen. Au-
Berdem sollte eine Verbesserung der Probenpraparation dazu beitragen die
oben beschriebene langsame Abnahme der Absorptionsintensitidt zu kldren
und zudem spektroelektrochemische Photolumineszenzmessungen zu er-
moglichen.

In einem weiteren Teilprojekt wurde eine elektrochemische Zelle zur Un-
tersuchung von metallischen SWNT-Filmen als Elektrode fiir die Wasser-
stoffproduktion entwickelt und getestet. Hierbei gelang es die von Das et al.
publizierte Aktivierung von SWNTs mit Schwefelsdure erfolgreich nachzu-
vollziehen und einen katalytischen Effekt der SWNTs auf die Wasserstoff-
entwicklung zu beobachten [20]. Das Auftreten dieses Effekts war abhan-
gig von der Anzahl der zur Aktivierung verwendeten Potentialzyklen so-
wie von der Wartezeit zwischen den Aktivierungsschritten. Es ist davon
auszugehen, dass die Dichte des verwendeten SWINT-Films im Zusammen-
hang mit den notigen Potentialzyklen steht. Wahrscheinlich kommt es durch
die Gasentwicklung wahrend der Potentialzyklen zu einer Lockerung des
SWNT-Netzwerkes, sodass in der darauffolgenden Wartezeit die Schwefel-
sdure in das Netzwerk eindringen kann. Die daraus resultierende Oberfla-
chenvergrofierung konnte aber, wie bereits von Das et al. berichtet, als allei-
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8 Zusammenfassung

niger Grund fiir die effektivere Wasserstoffproduktion ausgeschlossen wer-
den. Moglicherweise kommt es durch die Schwefelsdure zu einer zusitz-
lichen Verdnderung der Ladungsdichte auf den SWNTs [20]. Alternativ ist
aber auch eine Oberfldchenfunktionalisierung denkbar.

Bisher ist der physikalische Grund fiir die katalytische Aktivierung der
SWNT-Elektroden aber nur unzureichend verstanden und bedarf weiterer
Untersuchung. Die Aktivierungsprozedur bietet zudem mit der Dichte des
SWNT-Films, Anzahl der Potentialzyklen und Lange der Wartezeit eine Viel-
zahl von Parametern, iiber die der Prozess optimiert werden konnte. Insge-
samt konnte jedoch mit dem Projekt die Grundlage fiir weitere Forschung
auf diesem Gebiet gelegt werden.
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9 Summary

The main focus of this work was on spectroelectrochemical studies of semi-
conducting SWNTs. For the first time, absorption and photoluminescence
spectra of one and the same sample were recorded simultaneous under elec-
trochemical control of the potential. The measurements were conducted pri-
marily with chirality sorted samples of (6,5)-SWNTs and were verified and
complemented through further measurements of (7,5)-SWNTs.

Analysis of the data lead to the conclusion, that a charge transfer to the
SWNTs results in a renormalization of the band structure and a decrease of
the band gap. At the same time oscillator strength is transfered from exci-
tonic transitions to trions. In addition to this behaviour the first excitonic
transition displayed a complete bleaching at high charge densities due to
Pauli blocking. The higher excitonic transitions were less influenced and
exhibited only a small decrease of their maximum absorption intensity. The
oscillator strength in these spectral regions remained stable and only a trans-
fer of the latter from excitons to trions was observed. Even though the band
gap decreased, the energy of the optical transitions remained almost con-
stant, since the exciton binding energy is reduced at the same time. Still, the
observed small increase of the transition energy is unexpected and contrary
to literature [24]. The rapid decrease of the optical signals was explained
by an abrupt rise of the charge density on the SWNTs and attributed to the
band gap renormalization under the influence of charges.

From the progression of the absorption and photoluminescence signals
the electrochemical band gap of the (6,5)-SWNT was determined as a func-
tion of the measurement method. It was shown for the first time, that the
method has a significant influence on the resulting band gap. Therefore, the
term electrochemical band gap, which has developed in literature, is problem-
atic due to a missing general definition. Photoluminescence measurements
yield the smallest band gap in comparison to Raman or absorption measure-
ments. This was attributed to the diffusion limited quenching of excitons at
charges. PL measurements are therefore not suitable to determine the ex-
act energy difference between valence and conduction band, as photolumi-
nescence is too sensitive to small changes of the charge density. A sparse
amount of energy levels inside the band gap, like the ones introduced by

115



9 Summary

defects, already give rise to an underestimation of the real band gap. This is
further evidenced by the fact, that the electrochemical band gaps determined by
photoluminescence measurements are smaller than the energies of the cor-
responding optical transitions. Contrary to this are Raman measurements,
where the resonant excitation occurs via the second or third excitonic tran-
sition. Because those transitions are only marginally influenced by the band
renormalization, they are likewise not suitable for the calculation of the en-
ergy difference between valence and conduction band. They lead to a over-
estimation of the band gap. The most direct indicator for the transferred
amount of charges, and with it the distance between the energy bands, is the
absorption signal of the first excitonic transition. In case of the (6,5)-SWNT
this results in a bandgap of (1,45 £ 0,05) V.

Through measurements of polydisperse HIPCO-SWNT samples it was
possible to determine the electrochemical band gaps of five different SWNT
species and to investigate the relationship between SWNT diameter and
band gap. It became apparent, that the electrochemical band gaps determined
by absorption or photoluminescence decrease with increasing SWNT diame-
ter. Thus the band gap followed the same trend as the energy of the first exci-
tonic transition. A comparison between the oxidation and reduction poten-
tials of the different SWINT species lead to the conclusion, that the decrease
of the band gap is primarily the result of a variation of the conduction band.
Hence, there is a small variation of the Fermi level of uncharged SWNTs
with their diameter. The exciton binding energies of 100-200 meV, which
were calculated from the difference between the transition energy of the first
exciton, and the band gap determined via absorption measurements, are in
good agreement with theoretical calculations.[26]

In addition to SWNTs, the transition metal dichalcogenides MoS, and WS,
were studied with spectroelectrochemical methods as well. Like for SWNTs,
it was possible to observe a decrease of the excitonic transitions in the ab-
sorption spectra of TMDs with increasing charge density. The magnitude of
the intensity change of the second excitonic transition B was dependant on
the energy separation to exciton A.

Striking, when compared to the measurements of SWNTs, was the broad
potential range during which the decrease of the excitonic signals could be
observed. This can be attributed to the different electronic structures of
TMDs and SWNTs and the small amount of mono layers in the TMD sam-
ples. While the positions of excitonic transitions and band edges in SWNTs
overlap, this is not the case in TMDs and thus charge transfer occurs in
different regions of the band structure. Therefore, the momentum of these
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charges is different from those of the excitons and the influence on the lat-
ter is weak. It is also possible, that an identical variation of the Fermi level
results in a smaller change in the amount of charges on TMDs compared
to SWNTs. Furthermore, it is not clear if there is a band renormalization in
TMDs, but the slow decline of the absorption signal seems to contradict this.

Under the influence of charges it was possible to observe a signal in the
absorption spectra, which points to the formation of trions. However, a clear
assignment was not possible. One the one hand, this was due to the polydis-
perse nature of the TMD samples as they only contained a small amount of
mono layers, on the other hand, the energy splitting between excitons and
trions is much smaller in 2D systems compared to one-dimensional SWNTs.
Because of this, there is a strong overlap of the exciton and trion signals at
room temperature. Further measurements at low temperatures, where the
signals are better separated, should help to assert the trion behaviour. An
improvement in sample preparation should also help to clarify the slow de-
crease of the absorption intensity and enable spectroelectrochemical photo-
luminescence measurements.

In the last part of this work an electrochemical cell for the investigation
of hydrogen production at metallic SWNT electrodes was developed and
tested. The activation procedure of SWNTs with sulphuric acid, which was
published by Das et al., was successfully reproduced, and a catalytic effect on
the hydrogen production by the SWNTs was observed.[20] The occurrence
of this effect depended on the number of potential cycles per activation step
and the waiting time between the steps. It is safe to assume, that the density
of the SWNT network has an influence on the number of potential cycles
needed. Presumably, the gas development during the potential cycles re-
sults in a loosening of the SWNT network, which enables the sulphuric acid
to penetrate into the network during the ensuing waiting period. It could
be excluded, that the increase of the surface area is the only reason for the
observed increase in hydrogen production, as already reported by Das et al.
Maybe, the sulphuric acid induces an additional variation of the charge den-
sity on the SWNTs.[20] A functionalization of the SWNT surface could also
be a possible explanation.

Up to now, the physical reason for the catalytic activation of the SWNT
electrodes has not yet been determined and necessitates further research.
Furthermore, the activation procedure involves many different parameters
like density of the SWNT film, number of potential cycles, and length of the
waiting time between steps, which could be varied to optimize the process.
All in all, this project provides the basis for further studies on this topic.
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