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1 Einleitung

Die Wirkungsweise von Waschmitteln und Seifen beruht darauf, dass Fette, Ole oder ande-
re lipophile Schmutzpartikel hydrophil gemacht werden und so mit Wasser von Oberflichen
wie Kleidung oder Glas entfernt werden konnen [1]. Je nach Material, Farbe der Textilien oder
Verschmutzung gibt es spezielle Waschmittel, in denen kationische, nichtionische, zwitterio-
nische, anionische Tenside oder Kombinationen dieser verwendet werden. Um die passende
Waschmittelzusammensetung fiir einen speziellen Einsatzzweck zu erhalten, muss die Solu-
bilisierung der Schmutzpartikel auf molekularer Ebene betrachtet werden. Die Tenside lagern
sich bei der Solubilisierung mit ihren lipophilen Segmenten an die Partikel an und richten sich
mit den hydrophilen Segmenten zum wissrigen Medium hin aus. Dabei lagern sich so viele
Tensidmolekiile an die Partikeloberfldche an, dass diese vollstindig bedeckt ist und nach au-
en hin nur eine wasserlosliche, hydrophile Oberfldche iibrig bleibt. Je nach Partikelgrofse und
verwendetem Tensid kann sich so eine Mizelle ausbilden, deren Kern der Schmutzpartikel ist.
Da aber nicht alle Tenside die gleiche Affinitdt zu unterschiedlichen Schmutzpartikeln besitzen,
ist es notig z. B. die Zusammensetzung eines Vollwaschmittels so zu wéhlen, dass moglichst
viele verschiedene Schmutzpartikel mit einem Waschgang entfernt werden konnen.

Diese spezifische Wirkungsweise der Tenside, welche durch die unterschiedliche Affinitdt zu
verschiedenen Oberflichen bedingt ist, ldsst sich auch bei der Aufreinigung von Nanopartikeln
einsetzen. Bonnard et al. verwendeteten 1997 zunédchst Tenside, um Kohlenstoffnanoréhren kol-
loidal in Wasser zu stabilisieren und von anderen Nanopartikeln zu trennen [2]. Nach diesem
ersten Schritt auf dem Weg zur Aufreinigung von Kohlenstoffnanoréhren wurde die Metho-
de weiterentwickelt, um einwandige Kohlenstoffnanoréhren (SWNTs) chiral anzureichern. Die
Tenside sind dabei essenziell, da sie eine Doppelfunktion austiben. Durch die Anlagerung an
die SWNT-Oberfldche stabilisieren sie selbige nicht nur kolloidal im Wasser, sondern verdndern
gleichzeitig auch die Schwimmdichte der Nanorshren. Die prominenteste Aufreinigungsme-
thode ist die Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU), bei der die chirale Auftrennung auf
den unterschiedlichen Schwimmdichten der Nanorohren beruht [3-6]. Dabei kommen je nach
gewiinschter SWNT-Chiralitédt spezifische Tensidmischungen oder andere Dispergierungsmit-
tel zum Einsatz, da diese unterschiedlich stark mit den einzelnen SWNT-Oberflaichen wechsel-
wirken. Die Tenside fungieren aber nicht nur als Dispergierungsreagenzien bei der kolloidalen
Stabilisierung in einer wissrigen Suspension oder ermoglichen die chirale Anreicherung, son-
dern beeinflussen auch die exzitonischen Eigenschaften der Nanordhren. Je nach verwendetem
Dispergierungsreagenz, werden unterschiedliche Exzitonenenergien einer SWNT-Chiralitét ge-

messen, welche als Energie des Emissionslichts detektiert werden konnen [7, 8]. Aus diesen
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Griinden stehen die Tensidstrukturen und die daraus resultierenden Wechselwirkungen im
Fokus der SWNT-Forschung. Deshalb wird sowohl mit experimentellen als auch mit theoreti-
schen Methoden die Geometrie der Anlagerung der einzelnen Tensidmolekiile untersucht [9-
13]. Zusitzlich dazu werden Verdrangungsexperimente durchgefiihrt, um die thermodynami-
schen Parameter bei der Anlagerung von Dispergierungsreagenzien an SWNTs zu bestimmen
[14, 15].

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, welche Auswirkungen der Austausch der Di-
spergierungsreagenzien an einem definierten, wéssrigen (6,5)-SWNT-Ensemble, in dem SWNT-
Diffusion nicht mehr moglich ist, auf die exzitonischen Eigenschaften ausiibt. Mit diesem
SWNT-Ensemble wird zudem bestimmt, ob es moglich ist, die Dispergierungsreagenzien voll-
standig von der SWNT-Oberfldche zu entfernen und ob sich daraus ableiten ldsst, welche Rea-
genzien besonders gut auf der SWNT-Oberfldche haften. Als detektierbare Grofie dienen dabei
die Intensitdt und die Energie der Photolumineszenz (PL)-Emission. Anhand der PL wird iiber-
priift, welche Riickschliisse sich daraus auf die Tensidstruktur auf der SWNT-Oberfldche ziehen
lassen. Insbesondere soll dabei ermittelt werden, ob sich mizellare Strukturen ausbilden, wie
sie fiir viele Tenside bekannt sind.

Die Anlagerung der Tenside an die SWNT-Oberfldche soll zudem kinetisch untersucht wer-
den, um Adsorptions- und Desorptionsraten zu ermitteln. Deshalb werden die Tensid-SWNT-
Suspensionen in einem Temperatursprungexperiment untersucht, fiir das die Kenntnis iiber
die Korrelation der exzitonischen Eigenschaften mit der Temperatur essenziell ist. Die Tem-
peraturabhéngigkeit der PL wird daher in einem separaten Kalibrierexperiment in wéssriger
Suspension bestimmt.

Die Untersuchung der Desorption und Adsorption der Tensidmolekiile von der SWNT-
Oberflache fiihrt zu der Fragestellung, ob sich die Tensidstruktur wéahrend dieses Prozesses so
verdndert, dass dadurch die exzitonischen Eigenschaften signifikant beeinflusst werden. Auf-
tretende Verdnderungen werden einer Mizellenbildung zugeordnet. Aus dieser werden im An-
schluss die thermodynamischen Grofien fiir die Bildung und die entsprechenden energetischen
Beitrdge berechnet.

In allen diesen Untersuchungen wird die PL gemessen, um die Anderung der Nanorohr-
umgebung verfolgen zu konnen. Diese ist jedoch nicht nur von den umgebenden Tensiden
abhédngig, sondern auch spezifisch fiir jede SWNT-Chiralitdt, welche durch die Ausrichtung
der Kohlenstoffsechsringe festgelegt wird.



2 Grundlagen

2.1 Kohlenstoffnanorohren

In dieser Arbeit werden die Wechselwirkungen zwischen Tensiden und der Oberfliche von
Kohlenstoffnanorohren untersucht. Die Experimente beschranken sich auf SWNTs der (6,5)-
Chiralitat. Die strukturellen Eigenschaften und die namensgebende Nomenklatur werden im

Folgenden erklart.

2.1.1 Aufbau und Nomenklatur

Der Aufbau einer einwandigen Kohlenstoffnanorohre ldsst sich anschaulich in einem Gedan-
kenexperiment darstellen [16, 17]. In diesem wird eine Graphenschicht verwendet, die in Abbil-
dung 2.1 als hexagonales Gitter gezeigt ist. Graphen besteht aus sp?-hybridisierten Kohlenstof-
fatomen, die in aneinandergereihten Sechsringen angeordnet sind. Wird diese Graphenschicht
im Gedankenexperiment entlang des Aufrollvektors C aufgerollt, bis C1 wieder auf einer Git-
terposition liegt, entsteht durch die Ausbildung konjugierter C=C-Bindungen ein Zylinder.
Dieser Zylinder stellt eine einwandige Kohlenstoffnanoréhre mit offenen Enden dar. Das Auf-
rollen dieser Schicht kann nicht nur senkrecht zu den Kohlenstoffbindungen, sondern auch in
anderen Winkeln erfolgen. Mit der Variation dieses Winkels verdndert sich sowohl die Grofie
der Elementarzelle als auch der Rohrendurchmesser. Dieser Winkel wird durch die Linearkom-
bination der Gittervektoren dj und d definiert, die auch den Aufrollvektor C bestimmt. Die
Namensgebung der einzelnen Rohren erfolgt anhand der Deskriptoren n und m der jeweiligen
Gittervektoren. Der Aufrollvektor der (6,5)-Nanorohre ist in Abbildung 2.1 die Linearkombina-

tion aus (n =6)-adj und (m =5) - as.

Die Deskriptoren n und m legen neben dem Durchmesser der Rohre auch die stereochemi-
schen und elektronischen Eigenschaften fest. Im Falle der (6,5)-Nanorohre handelt es sich um
eine chirale, halbleitende SWNT. Fiir andere Deskriptorenpaare finden sich achirale und/oder
metallische Rohren, die in dieser Arbeit nicht behandelt werden [16, 17]. Da die Oberflachen-
prozesse von (6,5)-SWNTs aufgrund ihres geringen Durchmessers von 0.756 nm mit herkémm-
lichen optischen Methoden wie Lichtmikroskopie nicht direkt zu verfolgen sind, wird im Rah-
men dieser Arbeit die PL der halbleitenden SWNTs als Sensor verwendet.
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Abbildung 2.1: Die Zusammensetzung des Aufrollvektors C aus den Gittervektoren d@; und d
einer (6,5)-Nanorohre auf einer Graphenschicht ist auf der linken Seite mit der zugehorigen
violetten Elementarzelle zweidimensional dargestellt. Rechts davon ist die offene (6,5)-SWNT
dreidimensional gezeigt und mit den Vektoren aj und d; versehen.

2.1.2 Exzitonen und Photolumineszenz von SWNTs

In halbleitenden, einwandigen Nanorohren ist wie in anderen halbleitenden Materialien eine
Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband vorhanden [9, 18-20]. Durch thermische, elek-
trische oder optische Anregung konnen die Elektronen des Valenzbandes in das Leitungsband
angehoben werden. In mehrdimensionalen Materialien entsteht dadurch ein freies Elektron
im Leitungs- und ein Loch im Valenzband. Diese kénnen unabhingig voneinander auf der
Flache oder im Korper diffundieren. Nanorohren unterscheiden sich von diesen klassischen
Halbleitern. Sie besitzen ein hohes Aspektverhaltnis von Lange zu Durchmesser, das heifdt der
Rohrendurchmesser ist um mehrere Grofienordnungen kleiner als die Rohrenldnge [16, 17].
So besitzt die (6,5)-SWNTs beispielsweise einen Durchmesser von 0.756 nm und die Lange der
Rohren kann bis zu mehrere Hundert um betragen.

Als Folge ist die Wellenfunktion der angeregten Elektronen und der zugehorigen Locher gro-
er als der Rohrendurchmesser, wodurch diese nicht unabhéngig voneinander, wie in mehrdi-
mensionalen Halbleitern diffundieren. Dadurch werden die SWNTs als quasi-eindimensional
betrachtet. Zudem weisen die Ladungen aufgrund des geringen Rohrendurchmessers anzie-
hende Coulomb-Wechselwirkungen auf, wodurch Elektron und Loch aneinander gebunden
werden. Diese Elektron-Loch-Paare werden als Exzitonen bezeichnet [20-23]. Die Energie der
Exzitonen E¢y ist dabei zum Durchmesser der Nanorthren indirekt proportional und nimmt
mit der Starke der Coulomb-Wechselwirkungen zu [19, 21, 24-26]. Je weniger mehrdimensio-
naler Charakter in einem Halbleiter vorhanden ist, desto starker sind die Exzitonen lokalisiert.
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Deshalb wachsen die Coulomb-Wechselwirkungen, welche auf die getrennten Ladungen wir-
ken, bei geringerem Durchmesser an. Die Energiedifferenz zwischen Leitungsband und Exzi-
ton, welche durch steigende Coulomb-Wechselwirkungen entsteht, wird Exzitonenbindungs-
energie Ep, genannt und senkt die Energie der Exzitonen im Vergleich zum Leitungsband ab.
Mit zunehmenden Coulomb-Wechselwirkungen steigt E;, langsamer an als die Energiedifferenz
zwischen Valenz- und Leitungsband. Dadurch ergibt sich ein Nettoanstieg der Exzitonenener-
gie [24, 26]. Die Exzitonenbindungsenergie Ey, die Energiedifferenz Eg zwischen Valenz- und
Leitungsband und die Exzitonenenergie Eex = Eg — Ep sind in Abbildung 2.2 qualitativ als
Funktion der Coulomb-Wechselwirkungen dargestellt.

A
Leitungsband /

Energie

Coulomb-Wechselwirkungen

Abbildung 2.2: Die Exzitonenbindungsenergie Ey,, die Energiedifferenz E; von Leitungs-
zu Valenzband und die Exzitonenenergie E.x sind gegen die Coulomb-Wechselwirkungen
aufgetragen.

Die Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in exzitonische Zustdnde ist z.B. durch
die Symmetrie der entsprechenden Wellenfunktionen beschrankt [26]. Mit einem Photon kann
ein Elektron dabei aus dem ersten Subband in das erste Leitungsband angeregt werden. Ebenso
ist eine Anregung aus dem zweiten Subband in das zweite Leitungsband mit einem Einpho-
tonenprozess moglich. Diese Uberg'einge werden bei Halbleitern als Ej;- und Ezz—Uberg'einge
bezeichnet. Um eine Verwechslung der Exzitonen mit angeregten Zustinden herkommlicher
Halbleiter zu vermeiden, wird bei exzitonischen Ubergingen eine andere Nomenklatur ver-
wendet. Der E11-Ubergang wird auch als S; und der Ezz—Ubergang als S, bezeichnet, weshalb
die Exzitonen S;- oder Sy-Exziton genannt werden.

Mit dem Wechsel von mehrdimensionalen zu eindimensionalen Halbleitern geht auch eine
Anderung der Oszillatorstarke der Absorption f,, einher. Die Oszillatorstirke fiir die Absorp-
tion des Leitungsbandes wird verringert und die des exzitonischen Zustands erhoht [18, 27].

Entsteht durch die optische Anregung einer SWNT ein exzitonischer Zustand, kann die-
ser durch Rekombination des Exzitons wieder in den Grundzustand zuriickkehren. Diese Re-
kombination kann sowohl strahlend als auch nichtstrahlend erfolgen. Die nichtstrahlende Re-
kombination ist Teil der spontanen Rekombination. Sie kann aber auch durch die Diffusion
des Exzitons auf der Rohre und den Kontakt mit Loschzentren induziert werden [28, 29]. Die

strahlenden und nichtstrahlenden Desaktivierungsmoglichkeiten von Exzitonen sind in einem
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Abbildung 2.3: Im Jablonski-Diagramm werden sowohl die Absorption als auch die strah-
lenden und nichtstrahlenden Ubergénge zwischen dem Grundzustand Sy und den exzitoni-
schen Zustdnden ( S; und S;) sowie dem Leitungsband A;; einer halbleitenden Nanorohre
veranschaulicht.

Jablonski-Diagramm in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt.

So kann aus dem Grundzustand Sy durch die Absorption von Licht ein entsprechendes Ex-
ziton (S1 oder S;) gebildet werden. Die strahlende Desaktivierung erfolgt laut Kasha aber nur
aus dem niedrigsten angeregten elektronischen Zustand [30]. Deshalb kann das S;-Exziton nur
nichtstrahlend in energetisch niedrigere Zustdnde iibergehen. Durch innere Konversion (IC)
kann das S;-Exziton in das Leitungsband Aj; oder in den S;-Zustand relaxieren [26, 27]. Der S1-
Zustand wird entweder nichtstrahlend per IC-Prozess oder durch die strahlende PL-Emission
in den Grundzustand S, desaktiviert.

Die PL-Emission wird in dieser Arbeit als Sensor fiir die Energie der SWNT-Exzitonen ver-
wendet. Aus experimentellen Griinden werden aber ausschliefilich die S;-Exzitonen der (6,5)-
SWNTs mit einem Diodenlaser der Wellenldnge 568 nm angeregt. Die direkte Anregung in den
S1-Zustand wird nicht durchgefiihrt, da hierfiir ein Infrarotlaser notig wére. Schwerer wiegt je-
doch, dass die Absorption des Anregungslichts und die Emission der PL des S;-exzitonischen
Zustands energetisch nur wenige meV voneinander getrennt sind, so dass das Anregungssignal
zusammen mit dem Emissionssignal detektiert wiirde [26].

Die Energie der Photolumineszenzemission ist spezifisch fiir jede Rohrenchiralitdt und wird
deshalb ebenso zur Identifizierung der Rohrenchiralitidten verwendet wie die Absorptionsener-
gie [22]. Aber auch bei der Identifizierung der Rohrenchiralitdt muss auf die Umgebungsvaria-
blen geachtet werden, da die Energiedifferenz zwischen Exziton und Grundzustand durch die

Umgebung ebenfalls beeinflusst werden kann.

2.1.3 Abhingigkeit der exzitonischen Uberginge von der dielektrischen Umgebung

Die Energiedifferenz zwischen Absorption und Emission von exzitonischen Zustinden wird
durch den Solvatations-Stark-Effekt hervorgerufen [31]. Dieser wird durch die Anregung eines

photoaktiven Molekiils und die damit einhergehende Anderung des Molekiildipolmoments



Kohlenstoffnanorohren

verursacht. Die Anderung der Ladungsverteilung zwischen Grundzustand und angeregtem
Zustand induziert eine Neuausrichtung der Losungsmittelmolekiile in der Ndhe des angereg-
ten Molekiils, wodurch eine Anderung der Solvatationsenergie bewirkt wird. Aufgrund der
verdnderten Solvatationsenergie verschiebt sich die Energie der Emission im Vergleich zur Ab-
sorption. Die Grofie des Solvatations-Stark-Effektes AS; ldsst sich in Abhédngigkeit von der
Polarisierbarkeit Ax; des exzitonischen Zustands, der dielektrischen Konstante € des Losungs-
mittels und seiner Viskositit n wie folgt berechnen [31]:
Axi [2(e—1) 2(1%?—1)

AS; = —L — 2.1
v R | 2e+1 2n2+1 @1)

R ist der Radius der Nanorohre und L ein Proportionalitdtsfaktor. Aus diesem Zusammenhang
lasst sich folgern, dass die Grofle des Solvatations-Stark-Effektes durch die dielektrische Kon-
stante der Umgebung beeinflussbar ist. Da e fiir jedes Medium einen spezifischen Wert besitzt,
unterscheidet sich die dielektrische Konstante im Vakuum von der in Luft oder in Losungsmit-
teln. Somit ist auch die Exzitonenenergie bei der Untersuchung im Vakuum im Vergleich zu
anderen Medien verschieden.

Im Vakuum ist es zudem moglich die intrinsischen Exzitoneneigenschaften zu erforschen.
So besitzen die im Vakuum untersuchten Nanorohren im Grundzustand kein resultierendes
Dipolmoment, da die Rohren ausschliefSlich aus C=C-Bindungen sp?-hybridisierter Kohlen-
stoffatome aufgebaut sind [31]. Die Anregung der SWNT fiihrt zu einer Ladungsverteilung,
die im Vakuum aber keine Auswirkung auf die Umgebung hat. Folglich werden die exzitoni-
schen Energien nur durch die Coulomb-Wechselwirkungen in Abhangigkeit vom Rohrenradius
und der Exzitonengrofle beeinflusst. Da in dieser Arbeit nur die (6,5)-SWNTs verwendet wer-
den, entfillt der Radius als Variable fiir die folgenden Betrachtungen und die Variation der
dielektrischen Umgebung riickt in den Mittelpunkt.

Wird die dielektrische Umgebung der SWNT verdndert, ist es moglich im elektronischen
Grundzustand ein Dipolmoment in diese zu induzieren [31]. Dabei sind die Energien der exzi-
tonischen Uberginge abhingig von der dielektrischen Konstante € des umgebenden Mediums.
Wird diese in theoretischen Berechnungen auf € — oo erhoht, ndhert man sich in Abbildung 2.2
dem Ursprung an. In diesem Bereich gibt es keine Wechselwirkung mehr zwischen Elektron
und Loch [27]. Die Nanorchre verhilt sich fiir € — oo somit wie ein klassischer Halbleiter und
die Oszillatorstarke des Exzitons geht vollstindig in die Anregung freier Elektron-Loch-Paare
iiber, weshalb keine exzitonischen Zustdnde mehr beobachtet werden. Verringert sich e, wird
die Oszillatorstirke vom Kontinuum des Leitungsbands zu den Exzitonen transferiert. Dieser
Transfer von Oszillatorstarke wirkt sich direkt auf die Intensitdt der Photolumineszenzemission
aus. Der Zusammenhang zwischen e und der PL-Intensitdt wird in Abbildung 2.4 a) gezeigt.

Aus Abbildung 2.4 wird ersichtlich, dass je grofier die Oszillatorstirke des exzitonischen
Ubergangs mit geringer werdendem e der Umgebung ist, desto hohere PL-Intensitdten sind
fir die PL-Emission einer (6,5)-SWNT zu beobachten. Dabei wird eine Steigerung der PL-
Intensitdt um 35 % durch die Verringerung der dielektrischen Konstante e von 10 auf 1.89
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Abbildung 2.4: Die normierte PL-Intensitdt einer (6,5)-SWNT ist in a) und die Energie der S;-
und Sy-Exzitonen verschiedener SWNT-Chiralitdten in b) gegen die dielektrische Konstante der
Umgebung e aufgetragen. Die Werte der (6,5)-SWNT stammen aus Silvera-Batista et al. und Liu
et al. (e = 1), die der tibrigen SWNTs aus Ohno et al. [32-34].

gemessen [32]. Der Einfluss der Umgebung spiegelt sich ebenso im Anwachsen der Exzitonen-
energie mit geringer werdender dielektrischer Konstante der Umgebung in Abbildung 2.4b)
wider. Der Austausch des umgebenden Mediums von ortho-Dichlorbenzol (e = 10) bis hin zu
Luft (e ~ 1) resultiert fiir die (6,5)-SWNT in einer hypsochromen Verschiebung des S;-Exzitons
von AE = 98 meV [34-36]. Die Erhohung der Exzitonenenergie wird bei anderen Rohrenchi-
ralititen sowohl fiir den Si- als auch fiir den S,-Zustand beobachtet, ist fiir den S,-Zustand
der (6,5)-SWNT jedoch nicht dokumentiert. Die Energie der S1-Exzitonen ist fiir verschiedene
dielektrische Umgebungen in Tabelle 2.1 beispielhaft fiir die halbleitenden (6,5)- und (8,7)-
Chiralitdten zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Angegeben sind die Energien der Si-Exzitonen der (6,5)- und (8,7)-SWNTs in Ab-
hingigkeit vom umgebenden Medium.

Umgebung € [ 5165 /eV|S1(87)/¢eV
Vakuum 1 1.306* [8] 1.032 [36]
Luft ~ 1.29 [33] 1.003 [35]
Hexan 1.89 1.21 [32] 0,987 [34]
Chloroform 481 1.20 [32] 0.980 [34]
waéssrige SDS-Losung - 1.271 [8] 0.979 [22]
wassrige (GT);5-Losung - 1.25[7] -

*: Die (6,5)-SWNTs sind im getemperten Aerogel immobilisiert [8].
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Der Wechsel vom Vakuum zu verschiedenen Losungsmitteln mit grofleren dielektrischen
Konstanten wie Hexan und Chloroform zeigt eine bathochrome Verschiebung der S;-Uberginge
verschiedener halbleitender SWINTs [34]. Weitere Beispiele fiir eine Verringerung der Exzito-
nenenergie sind der Austausch von Luft gegen wissrige einzelstriangige Desoxyribonuklein-
sdure (ssDNA)- oder Tensidlosungen [31, 35]. In wéssrigen Umgebungen wiirde, aufgrund der
grofien dielektrischen Konstante von Wasser (e = 80), eine grofiere bathochrome Verschiebung
als fiir die organischen Losungsmittel erwartet werden. Im Experiment zeigt sich jedoch, dass
die Emissionsenergien in wassrigen ssDNA- oder Natriumdodecylsulfat (SDS)-Umgebungen
grofler sind. Das effektiv auf die Ladungen des Exzitons wirkende e und die Exzitonenener-
gie sind somit nicht nur vom Losemittel, sondern auch von den Wechselwirkungen zwischen
SWNT und den verwendeten Dispergierungsreagenzien abhingig. In den Experimenten von
Haggenmueller et al. besteht die ssDNA aus je 15 Guanin (G)- und Thymin (T)-Basen, was zu
der Bezeichnung (GT);5 fiihrt [7]. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten (GT),4-ssDNA-
Oligomere sind analog zu diesen aufgebaut. Der Bedeckungsgrad und die Struktur des Di-
spergierungsmittels auf der SWNT bestimmen die Distanz zwischen SWNT-Oberfliche und
den Wassermolekiilen. Durch die im Verhiltnis zu Dispergierungsreagenzien hohe dielektri-
sche Konstante von Wasser und zusitzliche Wechselwirkungen der exzitonischen Ladungen
mit dem permanten Dipolmoment des Wassers wird die Exzitonenenergie verringert. Die at-
traktiven und abstofienden Wechselwirkungen V kénnen mit dem Lennard-Jones-Potenzial in
Abhiéngigkeit von den spezifischen Parametern C und C,, sowie dem Abstand der Ladungen r

berechnet werden [37].
Chn C

V=-12_2>
127 16

(2.2)

Mit einer Verringerung des Abstands r steigen sowohl die attraktiven als auch die repulsi-
ven Wechselwirkungen zwischen Dipolmoment und exzitonischer Ladung an. Zunichst do-
minieren bei der Ladungsanndherung die attraktiven Wechselwirkungen, wahrend bei noch
geringeren Abstidnden der repulsive Term das Potenzial bestimmt. Daher ist der Einfluss des
Dipolmoments der Wassermolekiile auf die Abschirmung der Ladungen im Exziton umso ge-
ringer, je grofser der Abstand zwischen den Wassermolekiilen und der SWNT ist. Der Einfluss
von Tensiden als Dispergierungsreagenzien auf die Eigenschaften der SWNTs soll in Abschnitt
2.4 ndher diskutiert werden.

Unbeeinflusst von den Dispergierungsreagenzien ist das Innere der Nanorohre. Nicht ver-
schlossene SWNTs konnen mit Wasser gefiillt werden und es ist eine bathochrome Verschie-
bung der Emissionsenergie zu beobachten [38]. Dieser Effekt wurde experimentell fiir Rohren
mit einem Durchmesser ab 0.68 nm festgestellt. Damit fundierte Aussagen tiber die Exzitonen-
energie der (6,5)-SWNTs getroffen werden konnen, miissen diese zuerst von Rohren anderer

Chiralitdten und weiteren Verunreinigungen abgetrennt und angereichert werden.
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2.2 SWNT-Rohmaterialaufreinigung

Die photophysikalischen Eigenschaften einer SWNT-Probe sind von deren Zusammensetzung
abhéngig. Besteht das Interesse an den Eigenschaften einer bestimmten SWNT-Chiralitit, sollte
diese als einzige Spezies vorliegen. Befinden sich SWNTs verschiedener Chiralititen mit zu-
einander passender Exzitonenenergie in der zu untersuchenden Probe, konnen unerwiinschte
Effekte wie Energietransferprozesse zwischen diesen auftreten [39-42]. Als Folge dessen kann
die PL-Quantenausbeute nicht mehr zuverldssig fiir die angeregte Chiralitat bestimmt werden.
Ein weiteres Problem bei der Untersuchung von nicht-aufgereinigten Proben sind Nanorthren-
aggregate, da sich in diesen die Exzitonen sowohl an den eigenen als auch an den Loschzentren
der benachbarten Rohren 16schen, wodurch die Quantenausbeute drastisch absinkt [43]. Dies
beeintrdchtigt die Durchfithrung von spektroskopischen Experimenten negativ, da nicht mehr
geniigend Intensitdt detektiert werden kann. Zusitzlich zu der verringerten Intensitit ist die
Exzitonenenergie der Emission fiir SWNT-Biindel durch die Verdnderung der dielektrischen
Umgebung im Vergleich zu individualisierten Nanorohren um wenige Millielektronenvolt ba-
thochrom verschoben. Sind nun sowohl Biindel als auch einzelne SWNTs einer Chiralitdt in
einer Suspension vorhanden, konnen sich die Emissionssignale tiberlagern, wodurch die Ana-
lyse der Signale erschwert wird. Fiir die hier angestrebte Untersuchung der photophysikali-
schen Eigenschaften einzelner (6,5)-SWNTs ist es deshalb notwendig, das SWNT-Rohmaterial
erst zu entbiindeln und anschlieffend chiral selektiv mit der (6,5)-Spezies anzureichern.

2.2.1 Beschallung des SWNT-Rohmaterials

Die Entbiindelung von SWNT-Rohmaterial zu einer kolloidal stabilisierten SWNT-Suspension
ist aufgrund der abstofsenden Wechselwirkungen zwischen den lipophilen SWNTs und Wasser
als Losungsmittel nicht unmittelbar zu bewerkstelligen. Einerseits sind die attraktiven Wechsel-
wirkungen zwischen den aggregierten SWNTs im Biindel durch m-m-Wechselwirkungen grofs.
Andererseits verhindert die lipophile Oberfliche der SWNTs und SWNT-Aggregate die Her-
stellung einer kolloidal stabilen, wassrigen SWNT-Suspension.

Bevor einzelne SWNTs kolloidal stabilisiert werden konnen, miissen die Biindel aufgebro-
chen werden. Hierfiir sind grofie Kréfte notig, die auf kleinem Raum zwischen den aggregierten
SWNTs ansetzen. Geeignete Methoden fiir die Entbtindelung der Nanor6éhren in wassriger Um-
gebung sind das Schermischen und die Behandlung mit Ultraschall [9, 44]. Da in dieser Arbeit
die Entbtindelung der Nanorohren nur durch das Beschallen erfolgt, wird die Funktionsweise
des Schermischens, die in der Dissertation von Hefner behandelt wird, nicht weiter erldutert
[44]. Der Ablauf und die Funktionsweise der Rohrenentbiindelung mit der Ultraschallmethode
sind in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

Bei der Ultraschallbehandlung des SWNT-Rohmaterials in Wasser verdandert sich das Vorzei-
chen des Schalldrucks periodisch. Durch diese periodische Verdnderung in us-Intervallen wer-
den um-grofie Kavitationsbldschen in der Losung gebildet. Ist das Vorzeichen des Schalldrucks

negativ, wachsen die Blaschen an. Wechselt das Vorzeichen, komprimieren sich die Blaschen
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Abbildung 2.5: Das Schema zeigt die Ausbildung, das Wachstum und die Implosion von Ka-
vitationsbldschen in Abhéngigkeit von Zeit und Schalldruck. Die Implosion setzt Energie in
Form von Wiarme und einer Druckwelle frei. Gezeichnet nach Bang et al. [45].

fast auf die urspriingliche Grofie. Dieser Vorgang wiederholt sich in ups-Intervallen, bis die
Blaschen ihre maximale Ausdehnung erreicht haben. Im néchsten Ultraschallzyklus dehnen
sich die Bldschen {iiber ihre stabile Grenze hinweg aus und implodieren am Maximum. Die
Implosion gibt dabei die, wiahrend des Wachstums aufgenommene, Energie innerhalb weniger
us an ihre direkte Umgebung ab. Dabei entsteht eine Druckwelle und durch die Ausbildung ei-
ner lokalisierten Hitzequelle werden energiereiche ultraviolette UV-Photonen freigesetzt. Diese
Druckwelle entwickelt Kréfte, die grofs genug sind einzelne SWNTs vom Aggregat abzuspal-
ten. Bei langerer Anwendungsdauer werden sukzessive einzelne SWNTs von den Aggregaten
abgetrennt und in der Losung kolloidal von Dispergerierungsreagenzien wie Tensiden als in-
dividualisierte SWNTs stabilisiert. Als Nebeneffekt wird das Brechen von Nanorohren und die
Induktion von Defektstellen bei langerer Beschallungsdauer beobachtet. Dies fiihrt dazu, dass
die PL-Intensitdt abnehmen kann. Die Griinde hierfiir sind, dass sich eine vorher verschlosse-
ne Rohre mit Wasser fiillen kann oder durch die Defekte zusdtzliche Loschzentren eingefiihrt
werden und die Loschzentren durch das Brechen der Rohren als Loschzentren an Bedeutung
gewinnen [9, 29, 38].

Die individualisierten SWNTs sind in wassriger Losung aufgrund ihrer lipophilen Oberfla-
che nicht stabil und aggregieren ohne die Stabilisierung durch Dispergierungsreagenzien bei
Aufeinandertreffen zweier SWNTs wieder. Daher wird wéhrend der Beschallung beispielswei-
se Natriumdesoxycholat und Natriumdodecylsulfat zugesetzt. Diese Amphiphile adsorbieren
auf der SWNT-Oberfliche und schirmen sie so vor der hydrophilen Umgebung ab. Wie diese
Tenside mit den Nanorthren wechselwirken, soll jedoch erst in Abschnitt 2.4 genauer erldutert
werden. Mit der Ultraschallbehandlung wird anstatt einer homogenen Suspension von indivi-
dualisierten, chiralitdtsreinen (6,5)-SWNTs eine Mischung aus mehreren Chiralitdten erhalten,
in der teilweise noch Aggregate oder Katalysatorreste der Synthese vorhanden sind [3, 4, 44].

Die Auftrennung dieser Bestandteile erfolgt durch die Dichtegradientenultrazentrifugation.
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2.2.2 Dichtegradientenultrazentrifugation und Dialyse

Die DGU ist eine Methode, bei der die Sortierung von Partikeln anhand ihrer Schwimmdichte
unter der Einwirkung von grofsen Zentrifugalkréften erfolgt [3-5, 46]. Die Dichte p(;, ) der
Nanorohren im Vakuum kann anhand ihrer geometrischen Struktur bestimmt werden. SWNTs
sind ausgehohlte Zylinder mit dem Volumen V und der Masse m.

P(nm) = V (23)

Die Masse ist vollstandig in der Rohrenoberfliche A, welche ausschlieslich aus Kohlenstoff-
atomen besteht, lokalisiert, wodurch m oc A gilt. Wird dieser Zusammenhang in die obige
Gleichung eingesetzt, ist die Dichte proportional zum Verhiltnis von Oberfléche zu Volumen

und indirekt proportional zum Radius r.

A_27rr~h_2

p(n,m) X v - 7TT2 ‘h - ; (2.4)

Nanorohren mit grofserem Radius besitzen somit im Vakuum eine geringere Dichte als kleinere
[5]. Die relativen Dichten p(;, 1) sind fiir verschiedene SWNT-Spezies in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

Tabelle 2.2: Fiir einzelne SWNT-Chiralitidten sind der Durchmesser und die entsprechende
Dichte angegeben. Die Dichte ist auf die der (6,5)-Chiralitdt normiert.

n |m|d/nm | C-Atome / 25 nm SWNT | p(y, ) / willk. Einh.
6 | 4| 0683 208 1.09
6 | 5| 0.756 227 1.00
7 | 5] 0817 248 0.912
8 | 4| 0.829 252 0.902
9 | 7| 1.088 330 0.685

Wie schon aus Abschnitt 2.2.1 bekannt ist, miissen fiir die Stabilisierung der SWNTs in wéss-
riger Umgebung amphiphile Tenside wie Natriumcholat (5C) oder SDS zugesetzt werden, die
auf der SWNT-Oberfldche adsorbieren. Diese Modifikation der Oberfliche und die Fiillung des
Rohreninneren mit Wasser verdndert die Abhédngigkeit der Schwimmdichte vom Radius so,
dass Nanorohren mit kleinerem Radius eine geringere Schwimmdichte aufweisen kénnen als
grofiere [3, 4, 46]. Des Weiteren kann die Schwimmdichte von Réhren unterschiedlicher elektro-
nischer Struktur so mit einer Kombination aus Tensiden modifiziert werden, dass die Rohren
nach diesem Kriterium aufgetrennt werden. Die Tensidkombination muss dafiir so gewahlt
werden, dass sie anhand der elektronischen Eigenschaften der SWNTs die Schwimmdichte von
metallischen oder halbleitenden Rohren verandert [4].

In der Praxis wird in einem Zentrifugenrohrchen ein Dichtegradient aus wassrigen Tensidlo-
sungen und Iodixanol hergestellt, von dem die Dichten der einzelnen Schichten des Gradienten
bekannt sind. In einer dieser Schichten mit der Dichte in der Ndhe des isopyknischen Punk-
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tes der tensidstabilisierten SWNTs befindet sich das beschallte SWNT-Material. Die SWNTs
konnen dann innerhalb einer gewissen Zeitspanne entsprechend ihrer Dichte in die einzelnen
Schichten diffundieren. Gleichzeitig stellt sich ein linearer Dichtegradient durch die Durchmi-
schung an den Grenzflichen ein. Die chirale Auftrennung der SWNTs erfolgt dann in einer
Ultrazentrifuge [5]. In dieser wird der Dichtegradient mehrere Stunden zentrifugiert. Auf die
SWNTs wirkt dabei eine Zentrifugalkraft in Hohe von = 3 - 10° g. Diese Vorgehensweise ist in
Abbildung 2.6 schematisch dargestellt.

s~ ~| (6,5)-Schicht
~~——| (x,x)-Schicht

At
N —_—
e '® — | 300000g
Aggregate
Kat.-Reste

Dichte p Dichte p

Abbildung 2.6: Zu sehen ist das geschichtete Zentrifugenréhrchen vor der Diffusion mit abge-
stuftem Dichtegradienten und SWNT-Material in einer der Schichten und nach Diffusion mit
anschlieffender Ultrazentrifugation. Gezeichnet nach Green et al. [5].

Die SWNTs befinden sich nach der DGU am jeweiligen isopyknischen Punkt in unterschied-
lichen Schichten entsprechend ihrer Schwimmdichte. Die Kohlenstoffnanorohren mit gleicher
Schwimmdichte konnen nun fraktioniert und mittels Absorptionsspektroskopie auf ihre Chira-
litdit und Verunreinigungen hin untersucht werden. Um ein moglichst grofles Probenvolumen
zu erhalten, wird dieser Vorgang nicht nur fiir ein Zentrifugenréhrchen durchgefiihrt, sondern
parallel mit bis zu sechs. Die Fraktionen dhnlicher Reinheit werden anschlieflend vereinigt. Da
in dieser Arbeit die Wechselwirkungen von verschiedenen Tensiden mit der SWNT-Oberflache
untersucht werden sollen, muss zunéchst eine Umgebung geschaffen werden, die frei von Stof-
fen wie Iodixanol ist. Zusdtzlich soll in der im Weiteren zu verwendenden Ausgangslosung
kein Tensidgemisch mehr vorhanden sein.

Um diese Voraussetzungen zu schaffen, ist die Dialyse eine geeignete Methode. Hierbei wird
der Effekt des Konzentrationsausgleichs zwischen der zu dialysierenden Losung und dem Dia-
lysemedium genutzt, welche durch eine semipermeable Membran voneinander getrennt sind.
Die Membran ermoglicht es nur Partikeln und Molekiilen hindurch zu diffundieren, deren
Masse kleiner ist als die fiir die Membran spezifizierte.

Als Dialysemedium wird ein in Wasser gelostes Tensid mit bestimmter Konzentration ge-
wdhlt und das Medium wird in festen Intervallen ausgetauscht. Das Entfernen der Fremdstoffe

erfolgt somit kontinuierlich durch das Einstellen des Konzentrationsgleichgewichts zwischen

13



Grundlagen

SWNT-Suspension und Medium. Das Austauschen des Dispergierungstensids ist bei dieser
Methode nur innerhalb gewisser Einschrankungen mdoglich. Eine andere Methode, die fiir die
Untersuchung des Tensidaustausches eines definierten SWNT-Ensembles besser geeignet ist,
wird in Kapitel 4 vorgestellt. Zunéchst sind aber die Eigenschaften der Tenside, die fiir diese

Experimente verwendet werden, von Interesse.

2.3 Dispergierungsreagenzien flir Kohlenstoffnanordohren

Schon bei der Herstellung von Suspensionen mit entbiindelten, chiral aufgetrennten Kohlen-
stoffnanordhren sind die Chemisorption und die Physisorption von Dispergierungsreagenzien
auf der Kohlenstoffoberflache von zentraler Bedeutung. Die Effizienz und die Selektivitdt der
Auftrennung sind abhingig von den verwendeten Dispergierungsreagenzien [3, 4, 47-51]. Eine
kolloidale Stabilisierung der Nanorohren ist durch die Verwendung von ssDNA oder durch
Aminosdauren moglich [6, 52, 53]. Haufiger werden fiir die kolloidale Stabilisierung einzelner
SWNTs in wéssriger Umgebung jedoch Tenside verwendet.

Gemein ist dieser Stoffklasse, dass die einzelnen Stoffe Amphiphile sind, die sowohl hy-
drophile als auch lipophile Struktursegmente besitzen. Diese konnen sich dabei deutlich in
ihrer Struktur und ihrer Ladung unterscheiden. Die Zusammensetzung der lipophilen Seg-
mente reicht hierbei von einfachen Kohlenwasserstoftketten bis hin zu verkniipften Kohlen-
stoffringen und deren Mischformen. Wird die Ladung der Tenside untersucht, lassen sie sich
in kationische, zwitterionische, ungeladene und anionische Tenside unterteilen. Da in dieser
Arbeit tiberwiegend die Wechselwirkungen zwischen anionischen Tensiden und einwandigen
Kohlenstoffnanoréhren der (6,5)-Chiralitdt untersucht werden, sollen die zugehorigen Tenside
Natriumcholat (SC), Natriumdesoxycholat (DOC) und Natriumdodecylsulfat (SDS) und deren

Eigenschaften hier vorgestellt werden.

2.3.1 Strukturelle Eigenschaften der verwendeten Tenside

Natriumdodecylsulfat ist ein amphiphiler Schwefelsdureester der Summenformel C;,H,sNaO,S.
Das Molekiilanion besteht aus einer lipophilen Kohlenwasserstoffkette, an die als hydrophile

Kopfgruppe eine einfach negativ geladene Sulfatgruppe gebunden ist. Die Einfachbindungen

zwischen den Kohlenstoffatomen ermoglichen eine Drehung um die Bindungsachse, wodurch

die Alkylkette mobil ist. Die Strukturformel ist in Abbildung 2.7 ohne das positiv geladene

Natriumgegenion dargestellt. Dieses ist hydratisiert und befindet sich aufgrund von elektroni-

schen Anziehungskréften in der Ndhe der negativ geladenen Sulfatgruppe.

Die amphiphile Struktur von SDS mit der langen lipophilen Kohlenwasserstoffkette lasst
vermuten, dass dieses in Wasser schwer 16slich ist. Trotzdem besitzt SDS mit 150 g - L~ bei
20 °C eine gute Loslichkeit in Wasser [54]. Dies ist durch die Bildung von Tensidaggrega-
ten, den sogenannten Mizellen, erkldrbar. Deren Zusammensetzung und die Struktur fir die

hier vorgestellten Tenside werden, nach der fiir das Verstiandnis notigen Herleitung des Bil-
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Abbildung 2.7: Links ist die Strukturformel von Dodecylsulfat dargestellt. Die dreidimensio-
nale Struktur ist mittig als Kugelstab-Modell und auf der rechten Seite als Kalottenmodell dar-
gestellt. Kohlenstoffatome sind grau, Wasserstoffatome weif3, Sauerstoffatome rot und Schwe-
felatome gelb eingeférbt.

dungsmechanismus und der Diskussion von thermodynamischen Parametern, in Abschnitt
2.3.3 erldutert. Anschlieflend werden die Wechselwirkungen von Tensiden mit der Oberflache
von Kohlenstoffnanorohren in 2.4 diskutiert.

Nicht nur linear aufgebaute Tenside wie SDS wechselwirken mit der Oberflache von SWNTs,
sondern auch komplexer aufgebaute Molekiile. Zwei Beispiele hierfiir sind Natriumcholat und
Natriumdesoxycholat. Die Struktur von Natriumcholat basiert auf einem starren Steroidgrund-
geriist, das aus annellierten Kohlenstoffsechsringen und einem Fiinfring besteht [55]. An diese
Kohlenstoffringe mit insgesamt zehn Stereozentren sind drei Hydroxygruppen gebunden. Wird
die Strukturformel auf der linken Seiten in Abbildung 2.8 betrachtet, ist zu erkennen, dass alle
Hydroxyfunktionen nach hinten gerichtet sind. Diese funktionellen Gruppen sind im Gegen-
satz zum Kohlenstoffgrundgeriist polar und hydrophil. Die deprotonierte Carboxylgruppe ist
ebenso polar und durch die sterischen Effekte einer Methylgruppe auf derselben Seite veran-
kert wie die Hydroxygruppen [56]. Das hydratisierte Natriumgegenion ist der Ubersichtlichkeit
halber in der Abbildung 2.8 weggelassen.

HO"'3

Abbildung 2.8: Links ist die Strukturformel von Cholat zweidimensional, mittig dreidimensio-
nal als Kugelstab-Modell und auf der rechten Seite raumausfiillend dargestellt. Kohlenstoff-
atome sind grau, Wasserstoffatome weifs und Sauerstoffatome rot.

Die dreidimensionale Ansicht dieses Molekiilanions ist in Abbildung 2.8 mittig und rechts
dargestellt. Auf der rechten Seite ist die konkave, polare Oberfliche des Molekiils dem Be-
trachter zugewandt, die durch die drei «-stindigen Hydroxygruppen in den Positionen 3, 7,
12 und die deprotonierte Sdurefunktion definiert wird. [56]. Dementsprechend befinden sich

auf der vom Betrachter abgewandten konvexen (3-Seite ausschliefilich die unpolaren C—H- und
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C—C-Bindungen. Diese Molekiilseite besitzt somit eine lipophile Oberfliche. Der amphiphile
Charakter von SC resultiert also nicht aus einer hydrophilen Kopfgruppe und einer lipophilen
Kohlenwasserstoffkette, sondern aus einer hydrophilen und einer lipophilen Seite des Molekiils
[57].

Dem SC sehr dhnlich ist Natriumdesoxycholat. Die DOC-Strukturformel besitzt das selbe
Steroidgrundgertist aus Kohlenstoffringen wie SC. Der Unterschied zwischen beiden Tensiden
ist durch das Fehlen einer Hydroxyfunktion im Vergleich zu SC begriindet. In Abbildung 2.9
links ist die Substitution der «-standigen Hydroxygruppe in Position 7 durch ein Wasserstoff-
atom zu erkennen. Das Natriumion wird der negativ geladenen Sduregruppe zugeordnet und
ist in der Abbildung nicht dargestellt. Trotz einer fehlenden Hydroxyfunktion ist auch hier
die Geometrie des Molekiils durch die vielen, im Molekiil vorhandenen Stereozentren und die

rigiden Kohlenstoffringe eindeutig definiert [56].

Abbildung 2.9: Links ist die Strukturformel von Desoxycholat zweidimensional dargestellt. Die
dreidimensionale Struktur ist mittig als Kugelstab-Modell und auf der rechten Seite raumaus-
tillend dargestellt. Kohlenstoffatome sind grau, Wasserstoffatome weifs und Sauerstoffatome
rot markiert.

Durch die fehlende Hydroxygruppe verkleinert sich die hydrophile Oberfliche von DOC im
Vergleich zu SC. Diese ist bei DOC ebenfalls durch die konkave Oberfliche mit den zwei o-
standigen Hydroxygruppen in den Positionen 3 und 12 sowie die deprotonierte Sdurefunktion
definiert. Trotz einer fehlenden Hydroxyfunktion beruht der amphiphile Charakter von DOC
analog zu SC auf zwei Molekiilseiten mit unterschiedlichen Eigenschaften [56, 57]. Da sich
die hydrophile Oberfldche verringert, zeigt sich im Umkehrschluss die lipophile Oberfldche im
Vergleich zu SC vergrofert. Diese Anderung des Fliachenverhiltnisses wirkt sich auf die Mizel-
lenbildung und die Wechselwirkungen des Tensids mit den SWNTs aus. Die entsprechenden
Groflen werden in Abschnitt 2.3.3 verglichen.

Generell gilt jedoch fiir Tenside, dass sie mit den lipophilen Flachen und Struktursegmenten
in wéssriger Umgebung an die lipophile SWNT-Oberfldche adsorbieren oder Mizellen ausbil-
den. Die sukzessive Mizellenbildung erfolgt dabei aber nicht kinetisch unabhéingig voneinan-
der, sondern kooperativ [58].

2.3.2 Kooperativitat

Kooperativitat ist bei vielen Reaktionsarten mit mehreren Reaktions- oder Adsorptionsstufen

zu finden und beschreibt, ob das Erreichen der nédchsten Stufe eines Systems bevorzugt im
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Vergleich zur vorherigen ist [59-62]. In vielen Fillen erfolgt die Mizellenbildung von Tensi-
den kooperativ, weshalb es nétig ist, zuerst die Eigenschaften von kooperativen Systemen zu
erldutern.

Die kooperativen Eigenschaften werden an einem allosterischen Modellsystem erldutert. Im
alltaglichen Leben ist dieses bei der Bindung von Sauerstoff an Hamoglobin zu finden [59, 60,
63]. Das einfachste System, in dem Kooperativitdt auftreten kann, besteht aus Akzeptoren mit
zwei aktiven Bindungszentren A—A und einzdhnigen Liganden B [62, 64]. Die beiden Liganden
B konnen jeweils mit den Akzeptorstellen von A—A eine Bindung ausbilden. Zuerst wird in
Abbildung 2.10 ein Aquivalent B angelagert und in dem anschliefenden Schritt der Akzeptor
abgesattigt. Aufgrund der Entartung von A—A - B findet sich nach Gleichung 2.5 fiir das erste
Gleichgewicht ein Vorfaktor von 2 und fiir das zweite Gleichgewicht einer von 0.5 [65].

A-A A-A-B A-A-B,
PR N

B B

Abbildung 2.10: Gezeigt ist die schrittweise Anlagerung von Ligand B an ein Akzeptorsystem
A—A mit zwei Akzeptorpositionen.

In diesem System stehen drei Zustinde miteinander im Gleichgewicht. Der Akzeptor kann
durch Bindung von einem Liganden an eine beliebige Akzeptorposition in den teilweise ge-
bundenen Zustand {iiberfiihrt werden. Bindet ein weiterer Ligand an den Akzeptor, sind alle

Positionen belegt. Die Gleichgewichte fiir diese Reaktionen sind [62]:

_ [A-A B
2K = (A=A B 5
05K, = LA B |
™27 [A—A Bl [B]

Die Analyse der Reaktion anhand der Gleichgewichte steht fiir eine mikroskopische Betrach-
tungsweise. Ist die Bindungsreaktion nicht kooperativ, erreicht das System den ndchsten Zu-
stand unabhédngig davon, welche Ausgangssituation vorliegt. Eine Teilbesetzung des Akzep-
tors ist damit genauso wahrscheinlich wie die Besetzung der zweiten Akzeptorstelle und es
gilt K; = Ky. Ob ein Vorgang kooperativ ist, wird anhand des Verhdltnisses o« von K, zu K;

beurteilt [64].
K2

oc—Kl

(2.6)

o = 1 steht somit fiir nicht-kooperative Vorgéange. Die Untersuchung mikroskopischer Zustéan-

de zur Bestimmung der Kooperativitdtsauspragung ist jedoch nicht immer praktikabel, deshalb
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wird der Einfluss von « auf das makroskopische System betrachtet. Eine geeignete Grofse ist bei
allosterischer Kooperativitdat der Besetzungsgrad 04 [62]. Dieser gibt an, welcher Anteil aller
Akzeptorstellen mit Liganden besetzt ist. Im Falle des Modellsystems ist der Besetzungsgrad:

0.5-[A~A B+ [A—A-B,]
[A—A]

A = (2.7)
In Abbildung 2.11 sind sowohl die Anteile an mikroskopischen Spezies als auch der makrosko-
pisch messbare Besetzungsgrad 0 fiir das Modellsystem in Abhédngigkeit von der normierten
Ligandenkonzentration B - [B] dargestellt. Der Normierungsfaktor By 3 ist die inverse Kon-
zentration von [B] bei einem Besetzungsgrad von 04 = 0.5. Die Haufigkeit des Intermediats
wird durch eine Gauf3-Kurve beschrieben, die des vollstindig abgeséttigten Systems durch eine
sigmoide Kurve und der Besetzungsgrad ist die Superposition beider Kurven.

a)a=1 b) a << 1 c)a>>1

19+ 0.5-[AA-BJ/[AA]
1 = [AA-B,J[AA]
n eA

0.5-[AA-B]/[AA]
* [AA-B,J/[AA]
| eA

0.5-[AA-B]/[AA]
= [AA-B,J/[AA]
| eA

rel. Haufigkeit &
Besetzungsgrad 6,
]

o
—I
:I

log(B;+[B]) log(By5°[B]) log(B,+[B])

Abbildung 2.11: Aufgetragen sind jeweils die relative Haufigkeit der einzelnen Spezies und
der Besetzungsgrad der Akzeptorstellen 0 in Abhéngigkeit von der mit B,z = 1/[B(g,—05)
normierten Ligandenkonzentration [B]. In a) ist das Modellsystem ohne, in b) mit stark negativ
ausgepragter (x < 1) und in c) mit stark positiv ausgepragter Kooperativitat (e« > 1) zu sehen.

Der Besetzungsgrad des nicht-kooperativen Modells (x = 1) in Abbildung 2.11 a) zeigt sig-
moides Verhalten und das Intermediat ist tiber einen grofien Bereich von [B] vorhanden [62].
Daher ist bei kleinen Ligandenkonzentrationen das Intermediat die Majoritdtsspezies und wird
erst bei grofieren Konzentrationen von [B] vom vollbesetzten Akzeptor als solche abgelst. Ist
nach der ersten Ligandenbindung die zweite Akzeptorstelle sterisch blockiert, hemmt der be-
reits gebundene Ligand die Absittigung des Systems. Der teilweise besetzte Akzeptor nimmt
somit keinen weiteren Liganden auf. Dadurch ist K; grofler als K, und es gilt &« < 1. Wie in
Abbildung 2.11 b) zu erkennen ist, bleibt A—A - B iiber weite Konzentrationsbereiche von B die
Majoritéatsspezies.
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Die Bindung eines Liganden kann den Akzeptor andererseits so beeinflussen, dass die Bin-
dung eines weiteren Liganden gegeniiber dem ersten Bindungsvorgang energetisch begiinstigt
ist. In der Natur verlduft beispielsweise die Bindung von Sauerstoff an Hamoglobin positiv
kooperativ [63]. Als Ursache fiir Kooperativitdat wird die Verdanderung der geometrischen oder
elektronischen Struktur des Akzeptors diskutiert, wodurch entweder sterische Hinderung ent-
féllt oder das System einen energetisch giinstigeren Zustand erreicht [60, 66, 67]. Das Inter-
mediat A—A - B ist im kooperativen Modellsystem (o« > 1) in Abbildung 2.11 c) immer die
Minoritédtsspezies und es findet sich bei der Reaktion als Majoritdtsspezies entweder der un-
besetzte Akzeptor A—A oder fiir grofsere Ligandenkonzentrationen A—A - B,. Das Umschalten
zwischen zwei Spezies bei kooperativen Systemen ist dhnlich zu der Funktion von Transistoren,
die selbst bei kleinsten Stromen von ,aus” auf ,ein” schalten. Besonders im positiv koopera-
tiven Modellsystem ist die Anderung des Besetzungsgrads von 04 = 0 zu 04 = 1 innerhalb
eines vergleichsweise geringen Konzentrationsfensters als steiler sigmoider Kurvenverlauf zu
beobachten.

Die Analyse der Kooperativitit erfolgt mit einer Hill-Auftragung [62, 68]. In dieser wird der
Logarithmus aus dem Verhdiltnis der besetzten (0 4) zu den unbesetzten (1 — 0 4) Akzeptorstel-
len gegen den Logarithmus der Ligandenkonzentration [B] aufgetragen, welche mit der inver-
sen Konzentration von [B] bei der Halfte aller besetzten Akzeptorstellen B ; = 1/[Bl(g ,—05)

normiert wird. Bei einem Bedeckungsgrad von 0.5 gilt damit:
log(0a/(1—04)) =0 und log(B,2 - [B]) =0 (2.8)

In Abbildung 2.12 sind die Wertepaare der Modellsysteme fiir die ausgepragte positive (x > 1),
negative (x < 1) und keine Kooperativitdt (« = 1) in einer Hill-Auftragung dargestellt.

6 1.0 -
4 —

o~ = 0.5

@ 27 &)

< 0- < 0.0+

=) )

S -2 2 — a=1

2 = -0.5 — a>1
-4 — o<1
-6 -1.0 | | T T 1

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
log(B,s[B]) log(B,:[B])

Abbildung 2.12: Die Hill-Darstellung zeigt in einer doppellogarithmischen Auftragung die Ab-
hiangigkeit des relativen Besetzungsgrades des Modellsystems von der normierten Liganden-
konzentration. Die schwarze Kurve beschreibt das System ohne kooperativen Einfluss, die rote
Kurve negative Kooperativitidt und die blaue die positive Kooperativitdt bei der Ligandenbin-
dung. Rechts ist der markierte Bereich um den Ursprung vergrofiert dargestellt.
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Ein System ohne Kooperativitit weist fiir eine Erhohung der Konzentration [B] {iber den
gesamten Konzentrationsbereich eine lineare Zunahme des logarithmierten Verhéltnisses von
besetzten zu unbesetzten Akzeptorstellen mit der Steigung 1 auf [62]. Dies gilt auch fiir den
Fall mit positiver und negativer Kooperativitat fiir sehr grofle und sehr geringe Liganden-
konzentrationen, da die Steigung hier nur durch die Erstbesetzungen des Akzeptors oder die
Besetzung der letzten Akzeptorstelle beeinflusst wird. Deshalb wird die Steigung am Ursprung
in der Hill-Auftragung bestimmt, da hier die Halfte aller Akzeptorstellen besetzt sind. Die Stei-
gung wird als Hill-Koeffizient ny bezeichnet. ny ist fiir negative Kooperativitit kleiner und
tir positive grofser als 1.

Da in dieser Arbeit Akzeptor-Ligandensysteme mit einer deutlich grofieren Anzahl an Ak-
zeptorpositionen behandelt werden, wird das Modellsystem in Abbildung 2.13 auf N Akzep-
torstellen erweitert [62].

AA..-A, AA,..-A A-A,..-A

n_one_ _gee

NORGORGD @@

B B B B B

Abbildung 2.13: Das allosterische Modellsystem ist auf N Akzeptorstellen mit N + 1 Gleichge-
wichtszustdnden erweitert.

Im allosterischen Modellsystem mit N Akzeptorstellen stehen N + 1 Zustdnde miteinander
im Gleichgewicht. Bei negativer Kooperativitdt dominiert das Intermediat mit einer besetzten
Akzeptorposition die relative Héufigkeit tiber einen groflen Konzentrationsbereich, weil die
Anlagerung von weiteren Liganden nach dem ersten Schritt gehemmt ist [62]. Dabei wird eine
Aufweitung der Gaufl-Kurve aus Abbildung 2.11 b) und das Auftreten weiterer Intermediate
mit ansteigender Konzentration beobachtet. Somit nimmt mit anwachsendem [B] die Haufig-
keit der mehrfach besetzten Akzeptormolekiile zu. Gibt es im Modell keine Kooperativitit,
treten die Intermediate bei geringeren Ligandenkonzentrationen auf. Umso mehr Akzeptor-
stellen N pro Akzeptormolekiil bereitstehen, desto mehr Intermediate sind auch nachweisbar.

Bei Systemen mit positiver Kooperativitit («x > 1) liegen der einfach besetzte Akzeptor und
die mehrfach besetzten Intermediate wie im Modellsystem mit zwei Akzeptorstellen als Mino-
ritdtsspezies vor [62]. Die Majorititsspezies sind der unbesetzte und der vollstindig besetzte
Akzeptor. Die Anderung des Besetzungsgrades in Abhéngigkeit von N ist in Abbildung 2.14
dargestellt.

Der Besetzungsgrad weist fiir alle N in kooperativen Systemen (x > 1) einen sigmoiden
Kurvenverlauf auf. Die Steigung bei 64 = 0.5 nimmt mit steigender Akzeptorstellenanzahl zu.

Um vergleichbare Werte fiir den Ubergang von unbesetzten zu vollstandig besetzten Akzep-
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Abbildung 2.14: Der Besetzungsgrad kooperativer Akzeptorsysteme 2 < N < 25 ist gegen die
normierte, logarithmierte Ligandenkonzentration [B] aufgetragen. N = 1 ist die Referenzkurve
eines Systems ohne Kooperativitit. Zusatzlich ist der logarithmierte Wert des Umschaltfensters
log(c,) dargestellt und angegeben.

torstellen zu erhalten, wird das Umschaltfenster c, eingefiihrt [69]. Innerhalb dessen dndert
sich das Verhiltnis von unbesetzten zu besetzten Akzeptorstellen von 9:1 zu 1:9, wodurch der
Besetzungsgrad 64 von 0.1 auf 0.9 ansteigt. Das Umschaltfenster ist als das Verhiltnis der
Ligandenkonzentrationen bei diesen beiden Werten definiert.

_ [Blor=09)

Cr = m (2.9)

Wird der Besetzungsgrad gegen eine logarithmierte Ligandenkonzentration aufgetragen, muss
der Logarithmus ebenfalls auf das Umschaltfenster angewendet werden.

log(c,) = log([Bl (o, —0.9)) —1og([Bl(g,—01)) (2.10)

Die logarithmierten Umschaltfenster log(c,) sind in Abbildung 2.14 durch die waagrechten
Pfeile gekennzeichnet. Mit steigendem N wird das Konzentrationsfenster, in dem 64 = 0.1 zu
0a = 0.9 ansteigt, kleiner. Makroskopische Systeme werden als positiv kooperativ bezeichnet,
wenn log(c,) < 2 gilt [62].

Ab N = 25 wird innerhalb eines kleinen Konzentrationsfensters ein grofser Sprung des Be-
setzungsgrades beobachtet. Dieser ist charakteristisch fiir das , alles oder nichts”-Verhalten von
kooperativen Vorgédngen.

Die Analyse von kooperativen Systemen mit grofsen N und o > 1 zeigt, dass sich ¢, dem
Wert 2/N anndhert und ny in der Hill-Auftragung ungefdhr dem Wert von N [62]. Diese Hill-
Auftragung ist fiir N = 25 in Abbildung 2.15 gezeigt.

Der Hill-Koeffizient ny errechnet sich aus der Steigung Ay/Ax = 10/0.4 = 25. Dieser Zu-
sammenhang kann in Systemen mit allosterischer Kooperativitit genutzt werden, um aus der
Steigung der Hill-Auftragung die Anzahl an Liganden zu berechnen.
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Abbildung 2.15: Die Hill-Auftragung eines allosterisch kooperativen Systems erlaubt es iiber
die Steigung ny die Akzeptorstellenanzahl N zu bestimmen.

Anwendung findet dieses Modell in dieser Arbeit bei der Anlagerung von SC-Molekiilen an
(6,5)-SWNTs in Kapitel 6. Die SWNTs agieren als Akzeptoren mit N Bindungspositionen und
die Tenside als einzdhnige Liganden, die diese Positionen besetzen. Die Konkurrenzreaktion
der Tenside in wassrigem Medium ist die Aggregation zu Tensidmizellen. Die Bildung der
Mizellen verlduft hdufig kooperativ [58, 70]. Im nédchsten Abschnitt werden die thermodyna-
mischen Grofien fiir die Mizellenbildung hergeleitet.

Auf makroskopischer Ebene weisen diese Modelle bei der Analyse der Kooperativitidt dhnli-
che Eigenschaften wie das allosterische Modell auf, weshalb die in diesem Kapitel hergeleiteten

Zusammenhinge fiir die spdtere Analyse verwendet werden [62].

2.3.3 Mizellenbildung

Tenside neigen wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben aufgrund ihres amphiphilen Charakters da-
zu die Tensidmizellen kooperativ auszubilden. In diesem Abschnitt werden die thermodyna-
mischen Parameter bei der Mizellenbildung und die Griinde der Ausbildung der Mizellen mit
einer bevorzugten Monomeranzahl hergeleitet [70].

In wissriger Losung orientieren sich die Tensidmolekiile so, dass sich lipophile Segmente
eines Molekiils an die lipophilen Segmente eines anderen Tensidmolekiils anlagern und sich
die hydrophilen Molekiilteile zum Wasser hin ausrichten. Diese Anlagerung erfolgt sukzessiv

nicht nur an Monomere, sondern auch an Dimere, Trimere etc. und schliefSlich n-mere.
S+Sn1=—S5x (2.11)

Hierbei wird die lipophile Oberfliche eines Aggregates, die mit Wasser in Beriihrung ist,
schrittweise minimiert, bis nur noch die polaren, hydrophilen Kopfgruppen mit Wasser in Kon-
takt sind. Im Inneren des Aggregates entsteht so eine organische Phase.

Damit eine Aggregation von Monomeren an n-mere stattfinden kann, muss das Tensid als
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Monomer in Losung vorliegen. Die Tensidkonzentration [S]t und die Temperatur ¥ spannen
die Flache des Phasendiagramms von wissrigen Tensidlosungen auf. In Abbildung 2.16 ist
schematisch ein Phasendiagramm eines typischen Tensids gezeigt.

Loslichkeits-
kurve
0.2

h8

Mizellen und Monomere

RN
S

i -~
Zo' hydratisierte Kristalle 2\
E cMC
o 0.1
2 Krafft-Punkt f
PR
in Wasser geléste Monomere
00 - T I I 1
10 20 30 40
9/°C

Abbildung 2.16: Gezeigt ist das Phasendiagramm eines Tensids mit Loslichkeitskurve, kriti-
scher Mizellenkonzentration CMC, Krafft-Punkt und den einzelnen Phasen in Abhéngigkeit
von Tensidkonzentration [S]t und Temperatur 9. [70]

Die Konzentration und Temperatur legen fest, ob das geloste Tensid entweder als Monomer,
mizellar oder als hydratisierter Kristall vorliegt. Die Loslichkeitskurve und die kritische Mi-
zellenkonzentration (CMC) definieren an ihrem Schnittpunkt einen Tripelpunkt (Krafft-Punkt)
an dem sowohl Monomer, Mizelle und hydratisierter Kristall in Losung vorliegen [71]. Ist die
Konzentration des Tensids [S]t grofier als der Wert der Loslichkeitskurve bei einer bestimm-
ten Temperatur, liegen in der Losung hydratisierte Kristalle vor. In diesen sind die Monomere
fest gebunden und stehen weder fiir die Mizellenbildung noch Tensidadsorptionsvorgidnge zur
Verfiigung. Monomere als Majoritdtsspezies liegen vor, wenn die Tensidkonzentration sowohl
unterhalb der Loslichkeitskurve als auch unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration liegt.
Die Konzentrationen dieser beiden Phasengrenzen sind temperaturabhingig [70, 72].

Der Beginn der Mizellenbildung ist durch zwei Kenngrofien reglementiert. Die Temperatur
des tensidspezifischen Tripelpunkts, an dem das Tensid sowohl in Form von hydratisierten
Kristallen, als Monomer und in Mizellen vorliegt, wird Krafft-Temperatur genannt. Diese ist
ein Maf3 fiir die notige Mindesttemperatur der Losung, ab der Mizellen gebildet werden kon-
nen. Die CMC ist die Tensidschwellenkonzentration, ab der die Mizellenbildung stattfinden
kann. Soll also die Bildung der Mizellen forciert werden, muss die Temperatur oberhalb der
Krafft-Temperatur liegen und die Konzentration muss grofier sein als die kritische Mizellen-
konzentration bei dieser Temperatur.

Die Bildung einer Mizelle beginnt mit der Bildung eines Dimers, an das sich schrittweise
weiteres Tensid anlagert. Unterhalb der CMC erhoht die Zugabe von Tensid zur Losung dabei
nur die Monomerkonzentration. Wird die CMC {iberschritten, wird das zugegebene Tensid bei

der Bildung von Mizellen verbraucht und die Monomerkonzentration in der Losung verandert
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sich nur noch marginal [73, 74]. Die Mizellen unterscheiden sich je nach Tensid in Struktur und
der Mizellengrofie N, die die Anzahl der Monomere angibt, aus der eine Mizelle gebildet wird.
Da es je nach Mizellengrofie unterschiedlich viele Anlagerungsvorgiange gibt, muss in einem
isodesmischen Bildungsmodell fiir jeden dieser das entsprechende Gleichgewicht betrachtet

werden [70]. .
Sn
(SI[Sn—1]

Da diese Vorgehensweise bei Mizellen mit groffem N unpraktikabel ist, werden anstelle des

Kn = (2.12)

isodesmischen Modells andere, wie beispielsweise das Phasentrennungsmodell, verwendet.

Die Randbedingungen des Phasentrennungsmodells sind, dass im Gleichgewicht nur eine
bevorzugte Mizellengréfie und das Monomer in relevanten Konzentrationen vorliegen [70].
Weiterhin ist die Bildung einer Phase im Inneren der Mizelle begiinstigt, da hierdurch energe-
tisch ungiinstige Wechselwirkungen von lipophilen Oberflichen mit der hydrophilen Umge-
bung minimiert werden. Die Anlagerung von Monomer an, noch nicht vollstindig ausgebilde-

te, Mizellen verlduft kooperativ.

Das chemische Potenzial des Tensids in der entstehenden Mizelle u’(Mizelle) ist die Summe
aus dem chemischen Potenzial des Tensids als Monomer im Losungsmittel WO(CLM)und R-T-
In[Slcme, wobet [Slepme = CMC gﬂt [70].

nMizelle) = p®(LM) 4+ R - T - In(CMC) (2.13)

Durch das Umformen der obigen Gleichung kann die freie Mizellierungsenthalpie AGY, fiir
das Tensid berechnet werden [70, 75].

AGYy;, = w(Mizelle) — p’(LM) = R - T - In(CMC) (2.14)

Die obige Gleichung ist im Phasentrennungsmodell dazu geeignet niherungsweise AGY,.  und
damit die Tendenz zur Mizellenbildung zu bestimmen. Das Modell berticksichtigt jedoch nicht
alle Eigenschaften bei der Bildung einer Mizelle. Der Beginn der Bildung wird in diesem Mo-
dell hinreichend gut beschrieben, der finale Schritt kann mit diesem Modell nicht dargestellt
werden. Monomere wiirden somit immer weiter an eine Mizelle angelagert werden, die schon

die maximale Mizellengrofle mit N Monomeren erreicht hat [70].

In der Realitdt erfolgt die Anlagerung von Tensid aber so lange kooperativ an das Mizel-
lenintermediat, bis die dominierende Mizellengrofie erreicht ist. Danach findet keine weitere
Anlagerung mehr statt. Um auch diesen Aspekt bei der Bildung einer Mizelle beleuchten zu
konnen, wird das geschlossene Assoziationsmodell verwendet. Hier wird aufler dem Start auch
das Ende der Mizellenbildung berticksichtigt. In diesem Modell sind Mizellen mit n < N und
n > N nur als Minorititen vorhanden. Aufler Mizellen der Grofie N ist somit nur noch das
Monomer des Tensids mit konstanter Konzentration in der Losung existent. Auch hier liegt

das ,alles oder nichts”-Schema aus Abschnitt 2.3.2 vor. Die Mizellenbildung kann somit durch

24



Dispergierungsreagenzien fiir Kohlenstoffnanorohren

die folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden [57, 70]:
N-S == Sn (2.15)

Das entsprechende Gleichgewicht Ky ist somit:
KN = g < [Sn] = Kn - [SIY (2.16)

Da die Gesamtkonzentration des Tensids [S]t bei der kritischen Mizellenkonzentration von
Belang ist, wird auch die Konzentration der Tensidmolekiile in der Mizelle als Monomerkon-
zentration ausgedriickt [70].

(ST = N-[Sn] 4 [S] = N-Kn[SIN + [S] (2.17)

Wenn die kritische Mizellenkonzentration erreicht ist, ist es genauso wahrscheinlich, dass ein
Tensidmolekiil sich an eine Mizelle anlagert oder als Monomer in der Losung bleibt. Somit
ist die Anderung der beiden Konzentrationen bei der Zugabe von Tensid an der kritischen
Mizellenkonzentration gleich [70].

ANSN\ oSl oSl
< ok >CMC - (amT)cm =02e ( 8 >CMC =2 (2.18)

Wird der Kehrwert dieses Zusammenhangs gebildet und die Gesamtkonzentration an Tensid

[S]T nach der Monomerkonzentration [S] abgeleitet, ergibt sich folgender Zusammenhang zwi-
schen Monomerkonzentration an der kritischen Mizellenkonzentration [S]cme und der Gleich-
gewichtskonstante Ky.

o[Sltieme ) 2
S — N2Kn S 1=2
( Blome M) NBleve + (2.19)
=> [SIpome = (N*Kn) ™

Dieser Zusammenhang wird nun in Gleichung 2.17 eingesetzt und es ergibt sich die Abhéan-
gigkeit der kritischen Mizellenkonzentration von der Monomerkonzentration und der Gleich-
gewichtskonstante Ky fiir die Mizellenbildung aus N Monomeren [70].

[SIticme = [CMC]
[CMC] = [S]CMC(NKN [S]CMC + 1)
N-Kn (2.20)
(eMC] = Slewe (s +1)

[CMC] = [Sleme (N1 1) = (N2 Ky ) Y/ (ND(NTL 1)

Fiir grole N wird der Beitrag von [Slcmc/N vernachldssigbar klein. Somit ist CMC ~ [S]eme =
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(N2Kn)~N=1) Die freie Reaktionsenthalpie fiir die Gleichgewichtsreaktion der Bildung von
Mizellen der Monomeranzahl N ist mit Gleichung 2.14 [70]:

AGY = —R-T-In(Kn) = N(u’(Mizelle) — u’(LM)) = N - AGYy., (2.21)

Damit AGg/ﬁZ berechnet werden kann, wird CMC = [S]cmc in Gleichung 2.14 eingesetzt [70].

R-T

R-T-In(CMC) ~ R-T-In[Slepme = —ﬁm(KNNZ)
RT 1 - (2.22)
—mm(KN N?) = m(N CAGY, —2RT-In(N)) =~ AGY;,
Auch hier wird die Ndherung fiir grofie N verwendet. Damit ist
N/(N=-1)=1 (2.23)
und es gilt
—2R-T-In(N)/(N—1) = 1 (2.24)

Anhand der kritischen Mizellenkonzentration kann abgeschétzt werden, ob das Tensidmono-
mer bevorzugt in Losung geht, oder Teil einer Mizelle wird. AGY,, = R-T:In(CMC) gilt fiir
Mizellen mit N > 30 [70]. Fiir grofie N wird somit der gleiche Zusammenhang zwischen freier
Mizellerierungsenthalpie und kritischer Mizellenkonzentration erhalten, wie im weniger kom-
plexen Phasentrennungsmodell. Dieser Zusammenhang wird im geschlossenen Assoziations-
modell bei geladenen Molekiilen und hohen CMCs zudem um den Grad der Mizellenionisie-
rung o erweitert, der das Verhiltnis von Mizellenladung zu Molekiilen in der Mizelle angibt
[76]. Damit ergibt sich AGIQ/HZ zZu:

AGY, =R-T-(2— a)-In(CMC) (2.25)

o ist temperaturabhhédngig und wird mit Leitfahigkeitsmessungen sowie der Kenntnis der Mi-
zellengrofse berechnet, welche fiir die spater untersuchten Systeme nicht bekannt ist [76]. Des-
halb wird in dieser Arbeit ndherungsweise o« = 0.2 verwendet, da dieser Wert sowohl fiir reine
SDS-Losungen als auch fiir reine SC-Losungen nur marginal von den Literaturdaten abweicht
[76, 77]. Damit kann die Ermittlung der freien Mizellierungsenthalpie und die Bestimmung
der Anzahl der beteiligten Tensidmolekiile fiir kooperative Systeme mit der Hill-Analyse aus
Abschnitt 2.3.2 fiir N > 30 durchgefiihrt werden.

In der Realitédt bilden viele Tenside Mizellen mit Aggregatgrofien von 30 bis 100 Monome-
ren aus. Damit liefert der Zusammenhang AG%ﬁZ = 1.8 - R-T-In(CMC) dort ausreichend gute
Ergebnisse. Das Phasentrennungsmodell beschreibt auch hinreichend gut, wie sich das Koope-
rativitidtsverhalten bei Erreichen der Mizellengrofie mit N Monomeren dndert. Bis zu diesem
Zeitpunkt verlduft die Aggregation kooperativ und danach wird die Bildung einer neuen Mi-

zelle einer Anlagerung an eine vollstandige Mizelle vorgezogen [70].
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Aber weshalb wird bei Mizellen nun eine Grofienverteilung mit geringem Radius um eine
Mizellengrofie N beobachtet? Die Antwort hierfiir liefert der Vergleich mit einem dhnlichen Sys-
tem. In diesem wird eine lipophile Substanz sukzessiv in Wasser geldst. Die lipophile Substanz
entspricht dem Tensid mit dem lipophilen Struktursegment und der dem Wasser zugewand-
ten hydrophilen Kopfgruppe. Fiir jede Zugabe von Monomer kann die Anderung der freien
Enthalpie berechnet werden. Die freie Enthalpie setzt sich aus der Anderung des chemischen
Potenzials fiir die Bildung der Mizelle und der Anderung des Oberflichenpotenzials zwischen
Wasser und Tensid zusammen [70].

Das chemische Potenzial fiir ein Aggregat der Grofe n ist n-u’(co). Die Anderung des

chemischen Potenzials p(() ist die Differenz des Potenzials des grofieren Aggregats

n—n+1) (OO)
(n+1)u%(o0) abziiglich des urspriinglichen Potenzials n - u°(co) und des Potenzials der Losung

des Tensidmolekiils als Monomer im Losemittel u(LM) [70].
KO, (00) = (M4 1)R0(00) — - 1¥(00) — W(LM) = 10(c0) — w(LM)  (226)

Die Anderung des chemischen Potenzials ist damit fiir ein Tensidmonomer aufgrund der

Kooperativitit des Vorgangs konstant. Analog verdndert sich das Oberflaichenpotenzial vy -
A(n—>n+1)(oo) [70].

0A

Y Amons)(0) =y -An1—v-An = Y3 (2.27)

Das absolute Oberflichenpotenzial nimmt mit steigender Aggregatgrofie und der damit ein-
hergehenden Vergrofierung der Oberfldche bis hin zur fertigen Mizelle zu. Wird das effektive
Oberflachenpotenzial pro Tensidmolekiil betrachtet, so wird dieses geringer, da die apolaren
Segmente des Tensids im Aggregat immer weniger Kontaktflache mit Wasser besitzen, sondern
an die unpolaren Segmente anderer Molekiile angelagert sind. Damit ergibt sich die Enthalpie
fiir die Addition eines Monomers zu [70]:

0A
AG(n 1) = H(00) = W(LM) =y 5 (2.28)

Diese Gleichung wird nun auf sphédrische Mizellen angewandt, wodurch sich das Oberfldchen-
potenzial durch das Volumen pro Molekiil Vs und den Radius der Sphére R;, ausdriicken lasst

[70].
2’Y i Vs

n

AG (1 m 1) = H0(00) — p(LM) + (2.29)

Bei der Anlagerung von weiterem Monomer an das vorhandene Aggregat wachst R,, an, wo-
durch der letzte Term und damit auch AG;,_,, ;1) kleiner werden. Somit wird jeder folgende
Anlagerungsvorgang gegeniiber dem vorangehenden favorisiert und die, in der Realitdt beob-
achtete, Kooperativitiat der Mizellenbildung zeigt sich hier im Modell erneut. Bei der auf ihr
ideales Oberfldchen-zu-Volumenverhiltnis angewachsenen Mizelle befinden sich die lipophilen

Teile des Tensids im Inneren und bilden dort eine separate Phase aus. Dies bedingt bei grofien
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n bzw. N, dass sich die effektive Grenzflichenspannung vy zusétzlich verringert.

Das Ende des Mizellenwachstums ist dagegen sterisch und durch Ladungswechselwirkun-
gen begriindet [70]. Die hydrophilen, meist geladenen Kopfgruppen befinden sich an der Ober-
flache der Mizelle und stofien sich aufgrund ihrer Ladung gegenseitig ab. Gleichzeitig wechsel-
wirken die hydrophilen Kopfgruppen mit der hydrophilen Umgebung. Bei einer Mizelle mit
der idealen Mizellengrofle N sind die Abstinde, zwischen den Kopfgruppen dabei so grofs,
dass die abstofienden elektrostatischen Wechselwirkungen minimiert sind und sich eine lipo-
phile Phase im Mizelleninneren ausbildet. Diese lipophile Phase gewédhrleistet, dass die repul-
siven Krifte zwischen lipophilen Segmenten und hydrophiler Umgebung auf ein Minimum
reduziert sind. Die Einbringung eines weiteren Tensids ist durch die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen der geladenen Kopfgruppe mit den anderen energetisch ungtinstig. Auch sterisch
ist die Anlagerung gehemmt, da das Monomer mit dem lipophilen Segment die hydrophile
Mizellenoberfldche in der passenden Orientierung penetrieren muss, um ein Teil der lipophi-
len Phase zu werden. Damit wird es sterisch und elektrostatisch erschwert, dass ein Monomer
mit dem lipophilen Struktursegment voran durch die hydrophile, geladene Schicht den Weg in
das Innere der Mizelle findet.

Aufgrund der kooperativen Anlagerung und eines idealen Oberflichenverhiltnisses als Gren-
ze wird deutlich, weshalb sich Mizellen bevorzugt mit einer bestimmten Anzahl N an Mono-
meren ausbilden. Mizellen mit kleinerem N sind durch die Kooperativitit der Anlagerung
bis hin zum Optimum vernachlassigbar. Die sterischen und elektronischen Wechselwirkungen
oberhalb von N verhindern die weitere Anlagerung von Monomeren an die Mizelle [70].

SDS zeigt ein Verhalten, wie es durch dieses Modell gut beschrieben werden kann. In der
nachfolgenden Tabelle finden sich die dominierenden Mizellengrofien von SDS und dessen

Verwandten mit den zugehorigen Standardabweichungen o [78].

Tabelle 2.3: Anderung der kritischen Mizellenkonzentration CMC, der Hauptaggregationszahl
N und der Standardabweichung o von Natriumalkylsulfaten mit variabler Kettenldnge. Die
Werte wurden anhand kinetischer Messungen bestimmt [78].

Alkylsulfat Temperatur / °C | CMC / mol-L™! | N
NaC¢H;350, 25 0.42 17| 6
NaC;H;550, 25 0.22 22| 10
NaC,,H,550, (SDS) 25 82-107° 64 | 13
NaC,,H,4SO, 40 2.05-107° 80 | 16.5

SDS und seine Verwandten bilden spharische Mizellen aus, bei denen die lipophile Kette
nach innen gerichtet ist. Die Oberfldche dieser Mizelle wird durch die polaren Sulfatgruppen
definiert. Es ist zu erkennen, dass die Hauptaggregationszahl N mafigeblich durch die Ketten-
lange beeinflusst wird. Je grofier die Kettenldnge ist, aus desto mehr Monomeren bildet sich
die Mizelle. Die lingeren Ketten bedingen ein Anwachsen des Kugelradius. Dadurch wiirde
bei gleichem N die lipophile Phase der Mizelle weniger effektiv abgeschirmt, da die Anzahl
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an Sulfatgruppen bei vergrofierter Kugelfldche gleich bliebe. Damit die Sulfatgruppen das Mi-
zelleninnere noch effektiv vor der hydrophilen Umgebung abschirmen kénnen, miissen somit
mehr Monomere angelagert werden. Ein schematischer Querschnitt durch die sphérische SDS-
Mizelle ist in Abbildung 2.17 a) abgebildet.

a) b)

A

/\/\/\.

EIN

Abbildung 2.17: Schematisch gezeigt sind: a) der Querschnitt durch eine sphérische SDS-
Mizelle, b) die Ausbildung der Primédrmizellen und c) die Ausbildung der Sekundarmizellen
von SC und DOC. Die roten Kreise stehen fiir die hydrophilen Gruppen der Molekiile (50,~,OH
und COO"), die schwarzen Linien fiir Kohlenwasserstoffketten und die graue, gewolbte Schei-
be fiir das konvex/konkave Steroidgeriist von SC und DOC. Gestrichelte Linien symbolisieren
Wasserstoffbriickenbindungen.

Ebenso wie SDS werden die untereinander strukturell verwandten Tenside SC und DOC fiir
die kolloidale Stabilisierung von SWNTs verwendet. Im Vergleich zu SDS weisen sie eine andere
Mizellenstruktur auf. Die SC- und DOC-Molekiile sind jeweils durch eine konkave, hydrophile
und eine konvexe, lipophile Seite definiert [56, 77]. Bei der Bildung einer spharischen Mizel-
lenstruktur wiirden die repulsiven Wechselwirkungen zwischen lipophilen und hydrophilen
Molekiilseiten nicht minimiert werden. Dieses gelingt dennoch, indem sich die Tenside mit
den konvexen (-Seiten aneinander zu primdren Mizellen wie in Abbildung 2.17b) anlagern.
Wird die Tensidkonzentration nach der Bildung der primaren Mizellen weiter erhoht, bilden
sich sekundédre Mizellen aus. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxygruppen
der Primarmizellen stabilisieren diese Strukturen.

Im Vergleich zu SDS sind die Aggregationszahlen N bei SC und DOC kleiner. N weist fiir die
Primdrmizellen einen Wert von 2 — 9 und fiir die Sekunddrmizellen 9 — 60 auf [79-81]. Die ge-
naue Bestimmung der Hauptaggregationszahlen unterliegt dabei je nach Artikel und entspre-
chender Analysemethode (Kleinwinkelrontgenstreuung, Fluoreszenzeinschlussspektroskopie
von Pyren, Titrationsmikrokalorimetrie oder statische Lichtstreuung) teils starken Schwankun-
gen [55, 57, 79-83].

Dabei verdndert sich die Aggregationszahl N der Tenside SDS, SC und DOC, da sie eine
Funktion der Tensidkonzentration ist. Dieser Zusammenhang wird fiir SDS in Abbildung 2.18
und fiir SC in Abbildung 2.19 dargestellt.
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Abbildung 2.18: In a) und b) sind der Zusammenhang zwischen dem jeweiligen Anteil N[Sy]
einer SDS-Mizelle an der Gesamtkonzentration [S]t von der Aggregationszahl N qualitativ
dargestellt. In b) sind die Kurven unterhalb der CMC vergrofsert [70].

In Abbildung 2.18 a) und b) ist zu erkennen, dass bei SDS im Bereich der CMC auch Mizellen
mit von N = 64 abweichenden Werten existieren. SDS-Aggregate werden in Spuren schon un-
terhalb der CMC von 8.2 mmol - L™! gebildet [70]. Die Bildung dieser Aggregate erfolgt wie die
Ausbildung von Mizellen mit N = 55 schon ab einer Konzentration von 4.5 mmol - L~ [84]. Je
grofler die SDS-Konzentration wird, aus desto mehr Monomerbausteinen werden die Mizellen
aufgebaut und desto grofier wird der Anteil der Mizellen an der Gesamtkonzentration [70].
Der Mizellenanteil nimmt ab der CMC sprunghaft zu. Die Definition einer kritischen Mizellen-
konzentration gestaltet sich im Fall von SC, wie in Abbildung 2.19 zu erkennen ist, aufgrund
des groflen Konzentrationsfensters und der grofien prozentualen Anderung der Hauptaggre-
gationszahl N schwieriger.

] e ® °

15 - s ¢ ° ; ;
] $ e 25°C
0 0-!;;xx = 30°C
z 7] L e s 35°C
: + 2 @ x 40°C
5 + 20°C

OT T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

[S]; / mmol-L"

Abbildung 2.19: Die Hauptaggregationszahl von SC ist als Funktion der Gesamttensidkonzen-
tration [S]t aufgetragen. Die Konzentrationsabhdngigkeit von N ist dabei temperaturabhidngig
dargestellt. Die Werte sind Sugioka et al. entnommen [55].
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Die Aggregationszahl der SC-Mizellen vergroflert sich in Abbildung 2.19 kontinuierlich tiber
einen weiten Konzentrationsbereich. Die Mizellen reichen dabei vom Dimer bis hin zu 12 — 18
Mizellenbausteinen in den sekundédren Mizellen bei grofien Tensidkonzentrationen [S]t [55].

Die Temperatur als relevanter Einfluss wurde bisher noch nicht ndher beleuchtet, ist aber be-
reits in Abbildung 2.19 als solcher zu erkennen. Schon als Krafft-Temperatur dx stellt sie eine
Schwelle fiir den Beginn der Mizellenbildung dar. Deshalb sollen auch die temperaturabhén-
gigen Eigenschaften der Mizellen vorgestellt werden. Matsuoka et al. bestimmen N von SC bei
25°C zu 2.7 und von DOC zu 3.1 [77]. Wie sich N und die weiteren Groflen mit der Temperatur
andern, ist der Ubersichtlichkeit halber in Tabelle 2.4 zusammengefasst.

Tabelle 2.4: Aufgefiihrt sind die temperaturabhédngigen kritischen Mizellenkonzentrationen,
die Aggregationszahl Np;; und die Krafft-Temperatur 9k bei der Losung der Tenside SC, DOC
und SDS in Wasser. Die kritische Mizellenkonzentration fiir primédre Mizellen entspricht bei
SDS der allgemeinen CMC fiir dieses Tensid.

Tensid 9/ °C | CMCpyi. / mmol-L ™! | CMCqex. / mmol-L ™" | Npyi | 9% / °C
15 6.1 12.3 35
sC (7] 25 6.2 12.8 27 | (85]
35 6.3 14.1 2.7
45 6.7 16.0 2.9
15 2.3 6.1 3.7
DOC [77] 25 24 6.5 31 |
35 3.4 6.9 3.4
45 3.8 7.9 3.3
20 7.94 - 69
25 8.05 - 64.10
SDS [72] 30 8.50 - 54.25 | 18 [70]
35 8.97 - 47.62
40 9.57 - 40.12

Fiir SC, DOC und SDS gilt, dass die kritische Mizellenkonzentration mit zunehmender Tem-
peratur ansteigt und die Mizellen gleichzeitig aus weniger Monomeren aufgebaut werden. Zu-
satzlich ist die Mizellenbildung bei SC und DOC durch die Anzahl der Hydroxygruppen beein-
flusst. Die fehlende Hydroxygruppe von DOC vergrofiert die lipophile Oberfldche im Vergleich
zu SC. Dadurch kénnen sich mehr Monomere mit den konvexen Seiten aneinander anlagern.
Bei SC ist die hydrophile Oberfliche grofler, wodurch hauptsdchlich ,Riicken an Riicken”-
Mizellen aus zwei Monomeren ausgebildet werden [56]. Im Gegensatz dazu ist die kritische
Mizellenkonzentration bei DOC kleiner als bei SC. Die zusédtzliche Hydroxygruppe von SC er-
hoht die Loslichkeit in Wasser und macht das Molekiil insgesamt hydrophiler, wodurch die
Neigung zur Aggregation, aufgrund der schwacheren hydrophil/lipophil-Wechselwirkungen
geringer ist als bei DOC. Daher wird iiber alle Temperaturbereiche hinweg sowohl fiir die pri-
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maéren als auch fiir die sekunddren SC-Mizellen eine grofiere kritische Mizellenkonzentration
gemessen.

Die Mizellenbildung kann aber auch durch die Zugabe von Fremdstoffen zum System be-
einflusst werden. N von aliphatischen Tensiden wie SDS kann durch die Zugabe von Natrium-
chlorid von 64 auf 95 anwachsen, wéahrend bei Cholaten wie SC und DOC durch die Zugabe
von Natriumchlorid und Absenkung des pH-Wertes eine Aggregationszahl N > 500 unter
Gelbildung erreicht werden kann [86-89]. Ein dhnlicher Effekt wird bei der Bestimmung der
CMC mittels Fluoreszenzeinschlussspektroskopie von Pyren beobachtet. Bei dieser werden im
Vergleich zu anderen Methoden niedrigere kritische Mizellenkonzentrationen gemessen [55].

2.4 Wechselwirkungen von Tensid und SWNT-Oberflache

Tenside sind bei der Probenpraparation von kolloidal stabilisierten, individualisierten SWNTs
von Bedeutung [2, 3]. Ebenso ist der Einfluss der Umgebung auf die spektroskopischen Ei-
genschaften der Nanorohren bekannt [35]. Daher ist es naheliegend, dass Tenside die PL-Ei-
genschaften von SWNTs beeinflussen. Dieser Einfluss soll im folgenden Abschnitt diskutiert
werden.

Als erste Frage muss in diesem Kontext beantwortet werden, wie die Solubilisierung der SW-
NTs in wassrigem Medium ermoglicht wird. Wie bereits aus den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.3
bekannt ist, sind die in dieser Arbeit verwendeten Tenside SDS, SC und DOC anionische Am-
phiphile. Die Tenside bilden oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration Mizellen aus, in
denen sich die lipophilen Gruppen aneinander lagern und sich die hydrophilen Gruppen zur
wassrigen Umgebung hin ausrichten. Fiir die Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentra-
tion von Tensiden kann die Fluoreszenzeinschlussspektroskopie verwendet werden. Bei dieser
wird ein Fluorophor in Wasser vorgelegt und die Tensidkonzentration schrittweise erhtht.

Das, in Abbildung 2.20 a) gezeigte, Pyren soll in diesem Unterkapitel fiir viele Fragestel-
lungen als einfaches Modellbeispiel fiir die Herleitung der SWNT-Tensid-Wechselwirkungen
dienen.

Pyren ist ein polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der aus vier aneinandergereih-
ten, sp2-hybridisierten Kohlenstoffsechsringen besteht. Dadurch besitzt es zwei lipophile Ober-
flichen, ist in Wasser kaum 16slich (0.135 mg - L ™! bei 25 °C) und weist bei optischer Anregung
zwei PL-Intensititsmaxima auf [55, 90]. Die Grundstruktur der SWNTs ist ebenfalls aus an-
einandergereihten sp2-hybridisierten Kohlenstoffsechsringen aufgebaut und die halbleitenden
Chiralitdten emittieren nach optischer Anregung Photolumineszenz. Unterschiede bestehen je-
doch im Aspektverhiltnis und im Groflenverhiltnis der Tenside zu Pyren oder den SWNTs.

Die SWNTs sind aus Sicht der Tensidmolekiile im Vergleich zum flachen zweidimensionalen
Pyren eine dreidimensionale zylindrische Struktur mit gewolbter Oberfldche. Bei der Zugabe
des Amphiphils SC zu einer Pyren-Losung lagert es sich schon als Monomer an Pyren an.
Die Bindung erfolgt dabei wie in Abbildung 2.20 b) zu sehen ist so, dass sich die lipophile,
konvexe Fldche iiber einer der zwei lipophilen Seiten anordnet. Damit wird die Kontaktfliche
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a) b) c)

Abbildung 2.20: In a) ist Pyren sowohl als Kugelstabmodell als auch als stark vereinfachtes
planares Molekiil abgebildet. b) zeigt das Addukt aus Pyren und einem SC-Molekiil, bei dem
die hydrophilen Gruppen rot markiert sind und c) veranschaulicht die Wechselwirkung von
Pyren mit SC bei erhohter Tensidkonzentration.

zwischen Wasser und Pyren auf dieser Seite minimiert und die Kontaktflache zwischen lipo-
philer (3-Seite von SC und der von Pyren maximiert. Wird die SC-Konzentration weiter erhoht,
lagern sich SC-Molekiile auch an die noch frei zugdngliche Seite von Pyren an, bis sich Mi-
zellen ausbilden, deren Zentralmolekiil das Pyren ist. Die Einkapselung von Pyren stellt dabei
eine Konkurrenzreaktion zur Mizellenbildung des Tensids ohne Pyren dar. SC wird vorrangig
an Pyren gebunden, da bei diesem Vorgang nicht nur die lipophile SC-Oberfliche energetisch
stabilisiert wird, sondern auch die von Pyren. Dadurch wird die CMC schon unterhalb des mit
anderen Methoden bestimmten Werts beobachtet [55]. Diese Einlagerung in eine Mizelle ist
schematisch in Abbildung 2.20 c) dargestellt. Auch andere Tenside wie SDS und DOC sind zu
der mizellaren Einkapselung von unpolaren Stoffen in wassrigen Losungen mit dhnlichem Me-
chanismus fiahig und stabilisieren diese, wenn auch mit anderen Strukturen, schon unterhalb
der kritischen Mizellenkonzentration kolloidal [47, 91, 92].

Bei SWNTs muss im Vergleich zu Pyren ein anderes Oberflachenverhiltnis von Molekiil bzw.
Partikel zu Tensid beachtet werden. Die Nanorohre besitzt sowohl aufgrund ihrer Lange als
auch ihres Durchmessers pro Partikel eine viel grofiere Oberflache. Daher wird in diesem Fall
nicht die Einkapselung des Partikels durch Tenside angenommen, sondern das Anlagern von
Tensidmolekiilen auf der Nanorohroberfliache. Von besonderem Interesse sind die Strukturen,
die die Tenside auf der Nanorohre ausbilden. Das Grofsenverhiltnis von Pyren zu den Tensiden
und einer (6,5)-SWNT ist in Abbildung 2.21 dargestellt.

Eine der ersten Untersuchung zur Oberflachenstruktur von Tensiden auf Nanoréhren stammt
von Richard et al. [10]. In transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen (TEM) von
SDS-stabilisierten, mehrwandigen Kohlenstoffnanorshren (MWNTs) wird die Tensidstruktur
auf den Rohren bestimmt. Hierfiir wird MWNT-Material in 1 %-iger SDS-Losung beschallt
und anschlieffend fiir die TEM-Untersuchung als Film getrocknet. Die Tensidmolekiile la-

33



Grundlagen

Pyren

S

Cholat
Dodecylsulfat

Abbildung 2.21: Die Tenside Cholat und SDS sind fiir die Veranschaulichung des Grofsenver-
héltnisses mit Pyren und einer 25 nm langen (6,5)-SWNT gezeigt.

gern sich bei dieser SDS-Konzentration, die mit 34.7 mmol - L' deutlich iiber der CMC von
8.2 mmol - L™ liegt, auf den Rohren in regelméBigen Mustern an. Sie bestehen aus Halbzylin-
dern, die dem halben Querschnitt einer SDS-Mizelle entsprechen. Diese Hemimizellen bilden
sich senkrecht zur Rohrenachse aus und winden sich um die Rohre wie ein Band, so dass die
ganze MWNT-Oberfliche bedeckt ist. Wegen der strukturellen Ahnlichkeit der Hemimizellen
zu einer reinen SDS-Mizelle ist von einem verwandten Bildungsmechanismus auszugehen, bei
dem die Anlagerung der SDS-Molekiile kooperativ erfolgt. In Abhdngigkeit von der Chiralitat
der Rohren weichen die ausgebildeten Hemimizellen um bis zu 30° von der rechtwinkligen
Anordnung zur Rohrenachse ab. Die Hemimizellen auf den MWNTs sind in Abbildung 2.22 a)
schematisch dargestellt [10].

Um zu untersuchen, ob die Tensidstruktur beim Trocknungsprozesses von der Losung zum
Film ausgebildet wird, schockgefrieren Richard et al. die Losung und untersuchen diese wieder
in TEM-Experimenten [10]. Auch hier wird die Ausbildung von periodischen SDS-Mustern
festgestellt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass diese Strukturen auch in Losung vorhanden sind.

Unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration werden diese Muster in TEM-Untersuch-
ungen nicht beobachtet. Xu et al. berechnen in molekulardynamischen Simulationen die Bede-
ckungsgeometrie von SDS auf Kohlenstoffnanoréhren in Abhédngigkeit von Rohrendurchmes-
ser und Tensidkonzentration [11]. Bei hohen Konzentrationen finden sie ebenfalls die Aus-
bildung von SDS-Halbzylindern auf SWNTs mit groffem Durchmesser (d = 2.44 nm und
d = 4.06 nm), wie sie aus den TEM-Untersuchungen fiir MWNTs bekannt sind. Fiir SDS-
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Abbildung 2.22: In a) ist eine von SDS-Hemimizellen bedeckte MWNT gezeigt. Die Oberfla-
chenstruktur der SDS-Molekiile unterhalb der CMC ist auf SWNTs mit groffem und kleinem
Durchmesser in b) dargestellt. In c) ist die Mizellenstruktur von SDS auf SWNTs mit d ~ 1 nm
fiir hohe Tensidkonzentrationen dargestellt.

Konzentrationen unterhalb der CMC wird die flache, unregelmifiige Anlagerung der SDS-
Molekiile auf der SWNT-Oberflache berechnet, wie sie in Abbildung 2.22 b) zu sehen ist [11].
Diese Anordnung wird unterhalb der CMC auch fiir die (6,6)-SWNT erhalten. Diese besitzt mit
d = 0.81 nm einen dhnlichen Durchmesser wie die (6,5)-SWNT mit d = 0.756 nm. Zu beachten
ist, dass die jeweiligen SDS-Strukturen in Abbildung 2.22 a), b) und c) der Ubersichtlichkeit
halber idealisiert dargestellt sind. In der Realitdt richten sich auch SDS-Molekiile mit der hy-
drophilen Kopfgruppe zur SWNT hin aus oder sie liegen flach auf der SWNT-Oberfldche auf
[11, 13]

Eine weitere mogliche Geometrie der SDS-Molekiile auf einer SWNT-Oberfldche ist in Ab-
bildung 2.22 c) gezeigt. Sie entstammt einem Bericht von O’Connell et al. und wurde durch
Xu et al. fiir (6,6)-SWNTs bestatigt [9, 11]. O’Connell et al. fithren eine molekulardynamische-
Simulation fiir eine SDS-Konzentration von 34.7 mmol - L~ durch, deren Ergebnis die Aus-
bildung einer SDS-Mizelle ist, in der die SWNT als Mizellenkern eingeschlossen wird. Die
Kohlenwasserstoffketten von SDS richten sich zur Nanorshre hin aus. Dadurch bildet sich um
diese organische Phase eine kreisformige Schicht aus Sulfatgruppen, die das Mizelleninnere
von Wasser abschirmt.

Diese zu einer herkdmmlichen SDS-Mizelle analoge Struktur wird durch die Arbeit von An-
gelikopoulos et al. bestdtigt [13]. Sie fiihren eine dhnliche Simulation auf der Mesoskala aus.
Hierbei werden die SDS-Molekiile auf ihre Grundeigenschaften reduziert, indem die Kohlen-
wasserstoffkette abstrakt als lipophiles Segment und die Sulfatgruppe als hydrophiler Kopf
ohne individuelle Atome betrachtet werden. Die Tenside werden in drei Untergruppen einge-
teilt, wobei SDS in die Gruppe der starken Amphiphile eingeordnet wird, die von sich aus in
Losung sphdrische Mizellen bilden. Auch in dieser Simulation erzeugt SDS kooperativ eine
Mizellenstruktur mit der Rohre im Mizellenzentrum. Die Tensidschicht weist beim Einschluss

der SWNT Inhomogenitidten auf. Diese Schwachstellen in der Tensidschicht sind potenzielle

35



Grundlagen

Angriffspunkte fiir andere Tenside. In Losungen mit mehreren Tensiden kénnen so diejenigen
Tenside mit hoherer Bindungsaffinitidt die Schwachstellen der Schicht dafiir ausnutzen, um mit
SDS um die Bindungspositionen zu konkurrieren. Den vorgestellen Experimenten und Simu-
lationen ist dabei die nahezu vollstindige Bedeckung (0 ~ 1) der SWNT-Oberflache mit SDS
oberhalb der CMC gemein, die sowohl auf den TEM-Bildern als auch in den Simulationen zu
erkennen ist [9-11, 13].

Die Tensidstruktur auf den SWNTs des, ebenfalls in der Probenprdparation verwendeten
und zur kolloidalen Stabilisierung von SWNTs genutzten Natriumcholats stofit auf dhnlich
grofSes Interesse. Schon die Struktur des Monomers und der Mizelle von SC unterscheidet sich
grundsétzlich von der von SDS. Welche Auswirkungen das auf den Bedeckungsgrad 6 der
SWNT-Oberflache hat, wird im Folgenden erldutert.

Arnold et al. ermitteln den Bedeckungsgrad experimentell mit der analytischen Ultrazen-
trifugation (AUC) [46]. Bei dieser werden die Schwimmdichten der in 46.5 mmol - L' sC
stabilisierten (6,5)-SWNTs sowohl in H,O als auch in D,0O bestimmt. Aus der Differenz wird
das wasserfreie, spezifische Volumen der SC-bedeckten Rohren erhalten. Der hydrodynamische
Radius ist durch die Bindung von Wassermolekiilen an die Tenside grofier als der Radius der
SC-Schicht auf der SWNT-Oberfldche. Pro SC-Molekiil sind 20 Wassermolekiile fiir hydrodyna-
mische Reibung verantwortlich und noch mehr tragen zu der Schwimmdichte der SC-SWNTs
bei.

Dieses Resultat veranschaulicht die Bedeutung des Tensids auf der SWNT-Oberflédche fiir die
DGU. Bei der DGU wird, wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, beobachtet, dass die tensidstabi-
lisierten SWNTs mit geringerem Durchmesser auch eine geringere Schwimmdichte aufweisen.
Diese Umkehrung von den berechneten Schwimmdichten im Vakuum zum Experiment wird
durch die Tensidanlagerung in supramolekularen Strukturen auf der Rohre, den zugehorigen
Bedeckungsgrad und die mit den einzelnen Tensidmolekiilen assoziierten Wassermolekiile be-
dingt. Fiir (6,5)-SWNTs ist das wasserfreie spezifische Volumen mit 0.53 cm® - g~! nur etwa
halb so grof8 wie das hydratisierte spezifische Volumen, welches 0.93 cm?® - g~! betrégt. Die
Hydrathiille um die Tensidschicht auf den Nanorohren ist somit fiir die Unterschiede in der
Schwimmdichte der einzelnen Chiralitdten verantwortlich [46].

Das Massenverhiltnis von SC zu (6,5)-SWNTs bestimmen Arnold et al. zu 1.5 + 0.3, wel-
ches mit dem von Grossiord ef al. in thermogravimetrischen Messungen bestimmten Verhdltnis
von SDS zu SWNTs (1.7) tibereinstimmt [46, 93]. Daraus resultiert ein Bedeckungsgrad 6 der
SWNT-Oberfliche mit SC-Molekiilen von 0.72+0.16. Die Struktur der Tensidmolekiile auf der
SWNT-Oberflache lisst sich mit der AUC-Methode nicht bestimmen, weshalb theoretische Be-
rechnungen zum Einsatz kommen. Der Bedeckungsgrad und die Struktur der SC-Molekiile auf
einer (6,6)-SWNT werden von Lin ef al. in einer molekulardynamischen Simulation fiir hohere
SC-Konzentrationen (75 und 125 mmol - L™!) berechnet [12]. Die SC-Molekiile lagern sich wie
bei Pyren mit der lipophilen, konvexen Seite an die gekriimmte, lipophile SWNT-Oberfldche
an. Dadurch werden die energetisch ungtinstigen hydrophil-lipophil-Wechselwirkungen zwi-

schen den lipophilen Oberflichen und Wasser minimiert. Die schematische Anordnung von
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Abbildung 2.23: Die Struktur der SC-Molekiile auf einer SWNT (d ~ 0.8 nm) ist schematisch
dargestellt. Die Ausrichtung der SC-Molekiile richtet sich nach Lin et al. [12].

SC-Molekiilen auf einer SWNT ist in Abbildung 2.23 gezeigt.

Die SC-Molekiile lagern sich Seite an Seite auf der SWNT-Oberfliche an, um die desta-
bilisierenden Wechselwirkungen an den Grenzen zwischen den lipophilen und hydrophilen
Oberfldachen zu minimieren. Die Molekiilachse ist vorzugsweise parallel zu der SWNT-Achse
ausgerichtet. Durch diese supramolekulare Ausrichtung der Tenside wird ein Bedeckungsgrad
von 70% bei einer Konzentration von 125 mmol - L™! berechnet [12]. Fiir die niedrigere Konzen-
tration findet sich ebenfalls die Anlagerung der SC Molekiile in diesem Muster, wobei sich der
Bedeckungsgrad verringert. Das Ergebnis ist die Bedeckung der SWNT-Oberfldche durch In-
seln von SC-Molekiilen und freiliegende Nanorshrenoberfliche, wodurch die Rohre gegeniiber
Wasser und reaktiven Spezies weniger abgeschirmt ist.

In neueren Untersuchungen mit der AUC-Methode von Fagan et al. stimmt die Schwimm-
dichte der SWNTs mit der von Arnold et al. ermittelten iiberein, aber der Bedeckungsgrad der
SC-Molekiile bei einer Konzentration von 23.2 mmol - L~} wird zu 0.93+0.15 ermittelt [46, 51].
Eine Ubersicht der weiteren mit dem Bedeckungsgrad 0 verkniipften Grofen ist in Tabelle 2.5
tiir verschiedene Tenside aufgefiihrt.

SDS ist aufgrund seiner Struktur in der Lage die SWNT-Oberfldche vollstindig wie in Ab-
bildung 2.22 c) zu bedecken. Im Vergleich dazu verhindern die rigide Molekiilstruktur und die
unterschiedliche Bedeckungsgeometrie von SC und DOC dies. Dennoch erreichen die Chola-
te eine nahezu vollstindige Bedeckung bei allen untersuchten Kohlenstoffmaterialien. Dabei
spielt es keine Rolle, ob eine SWNT mit stark gekriimmter Oberfliche oder eine flache Gra-
phenoberfliche untersucht wird. Der Platzbedarf von SC und DOC auf der Oberflache un-
terscheidet sich nur marginal, wodurch sich auch der dhnliche Bedeckungsgrad von beiden
Tensiden in Tabelle 2.5 erkldren ldsst. SDS benétigt im Vergleich zu den Cholaten pro Mole-
kiil eine halb so grofie Fliche, wodurch deutlich mehr SDS-Molekiile an die SWNT-Oberfldche
adsorbieren konnen.
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Tabelle 2.5: Die Oberflichenbedeckung 6 von Kohlenstoffmaterialien ist in Abhdngigkeit von
verschiedenen Tensiden tabellarisch aufgelistet. Ojinear gibt die Anzahl an Tensidmolekiilen pro
nm SWNT, Ogj;che die Anzahl an Molekiilen pro nm?, At die belegte Flache pro Tensidmolekiil
und Mrensiq/Mc das Massenverhiltnis von Tensid zu Kohlenstoffmaterial an.

(6,5)-SWNT SWNTs Graphen
Tensid SC DOC SDS SC
0 0.93 +0.15 [51] 0.93* 1.00 [9, 11] | 0.94 [94]
Oinear / MTensid - ML | 4.64 +£0.76 [51] | 4.46 4 0.54 [51] 8.6™* -
OFtiche / MTensid - M2 1.35% 1.30* 2-3 193] 1.35 [94]
At / nm? 0.74* 0.77* 0.33-0.50** | 0.7 [46, 94]
MTensid/ MC 1.5+ 0.2 [46] - 1.7 [93] -

*: Die Werte wurden unter Verwendung der Literaturdaten von Fagan et al. durch Extrapolati-
on ermittelt [51].

**: Der Wert wurde unter Verwendung der Literaturdaten von Grossiord et al. durch Extrapo-
lation ermittelt [93].

Die Gesamtzahl der an der kolloidalen Stabilisierung beteiligten Tenside berechnet sich aus
der Anzahl der Tensidmolekiile auf einem Quadratnanometer Opj;che, dem Umfang U und der
Lédnge | der Nanorohre. Der Umfang ist die Summe des Rohrendurchmessers und des Van-der-
Waals-Radius der Kohlenstoffatome der Nanorohren [51].

U = 7(0.756 + 0.34) nm = 3.45nm (2.30)

Die durchschnittliche (6,5)-SWNT, wie sie bei der Probenpréparation in dieser Arbeit erhalten
wird, besitzt eine Lange von 260nm und eine Oberfliache von 897 nm? [29]. Die Anzahlen der

jeweiligen Tensidmolekiile auf einer solchen Nanorohre sind in Tabelle 2.6 aufgelistet.

Tabelle 2.6: Die Anzahlen der Tensidmolekiile auf einer (6,5)-SWNT der Lange 260 nm sind fiir
SC, DOC und SDS angegeben.

SC | DOC
1210 | 1165

SDS
2240

N Tensid

Die Zahl der stabilisierenden Tensidmolekiile iiberschreitet die Forderung der Herleitung
fir die thermodynamischen Parameter der Mizellenbildung (N > 30) deutlich. Dadurch, dass
die SWNTs fast vollstandig mit lipophilen Segmenten von SC oder DOC bedeckt sind, kann
das Innere der Tensidschicht als organische Phase wie bei einer Mizelle nach dem Phasentren-
nungsmodell betrachtet werden. Der Einschluss der SWNT in eine verlingerte SDS-Mizelle
kann durch das geschlossene Assoziationsmodell beschrieben werden. Beiden Modellen ist
dabei die Bestimmung der thermodynamischen Grofsen iiber AG(,J\,liz = 1.8-R-T-In(CMC) ge-
mein. Die Nanorshre kann nach dieser Analyse der Oberflachenstruktur als Akzeptor mit ei-

ner grofSen Anzahl an Akzeptorstellen fiir die Liganden betrachtet werden. Die vorgestellten
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Tenside werden aufgrund ihrer Struktur und Bindungscharakteristik als einziahnige Liganden
angesehen.

Auch die beanspruchte Flache pro Tensid hat direkten Einfluss auf ihre Verwendung zum
Beispiel in der DGU. Aufgrund des geringeren Platzbedarfes von SDS im Vergleich zu DOC
und SC ist es moglich durch eine Mischung aus den beiden Tensidtypen die Schwimmdichten
spezifischer SWNT-Chiralitdten so zu modifizieren, dass diese in einer DGU von anderen Chi-
ralitdten isoliert werden konnen. Die Grundstruktur kann so aus SC- oder DOC- Molekiilen
auf der Rohrenoberfliche aufgebaut werden und die freien Positionen kénnen durch SDS-
Molekiile aufgefiillt werden. Natriumcholat wird dabei aufgrund seiner héheren Bindungsaf-
finitdt an die SWNTs als Grundbaustein betrachtet. Die ansteigende Affinitdt der Tenside fiir
die Rohrenoberfliche in der Reihenfolge SDS<SC<DOC ist durch die Struktur der Tenside
zu erkldren [15, 47, 95]. SC und DOC lagern sich flach auf den Rohren an, weshalb grofiere
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen der lipophilen Seite der Tenside und den SWNTs
vorhanden sind als bei SDS, bei welchem, wie in Abbildung 2.22 zu sehen ist, nur ein geringer
Anteil der Kohlenwasserstoffkette mit der lipophilen Kohlenstoffoberflache wechselwirkt. Der
Unterschied zwischen SC und DOC ist auf die fehlende Hydroxygruppe bei DOC zuriickzu-
fithren. Dadurch besitzt DOC eine noch grofsere unpolare Oberfldche als SC. Dieser Trend wird
auch bei der Bindung der Tenside an Graphit beobachtet [95].

Da die Tenside bei der Probenpréparation eingesetzt werden, um die SWNTs kolloidal zu
stabilisieren, ist es interessant, welches Tensid dazu besser in der Lage ist. Fiir vollstindig in
SC- oder SDS-gehiillte SWNTs werden Berechnungen zur kolloidalen Stabilisierungsfahigkeit
aufgrund der umgebenden Tensidschicht von Lin et al. und Xu et al. durchgefiihrt. Ndahern sich
jeweils zwei mit SC oder SDS bedeckte SWNTs aneinander an, wird fiir die SC-stabilisierten
SWNTs die hohere Potenzialbarriere fiir die Anndherung ermittelt. Diese Potenzialbarriere
wird durch die elektrostatische AbstofSung zwischen den Tensidschichten mit den assoziier-
ten Natriumionen hervorgerufen [11, 12]. Diese hohere Potenzialbarriere und die hohere Bin-
dungsaffinitdt begriinden die grofiere Stabilitat von SC/DOC-SWNT-Kolloiden gegeniiber SDS
als Dispergierungsreagenz.

Fiir diese Arbeit ist es besonders interessant, welchen Einfluss die Tensidhiille auf die Photo-
lumineszenz (PL) der Nanorohren hat. Als Beispiel fiir die Herleitung dieses Zusammenhangs
dient wieder das System aus Pyren und SC. Bei optischer Anregung zeigt in Wasser gelostes
Pyren zwei Emissionsmaxima. Die Intensitdten beider Emissionsmaxima stehen dabei in einem
festen Verhiltnis zueinander.

Wird in dieser SC-Pyren-Losung die SC-Konzentration immer weiter erh6ht, dandert sich das
Intensitatsverhaltnis der Emissionsmaxima. Bei der Anndherung an die kritische Mizellenkon-
zentration des Systems aus Pyren und SC ist beim sigmoiden Kurvenverlauf des Intensitéts-
verhiltnisses der Wendepunkt an der Stelle der CMC zu erkennen [55]. Im Gegensatz zu einer
scharfen sprunghaften Anderung der Intensititen bei anderen Tensiden findet das Umschalten
von SC-Pyren-Addukt zu SC-Pyren-Mizelle innerhalb eines grofieren Konzentrationsfensters

statt, da aufgrund der dhnlichen Molekiilgrofie und der Mizellenstruktur von SC wenige Mo-
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lekiile bei der Mizellenbildung beteiligt sind.

Die Anderung des Intensititsverhaltnisses ist bei diesem Experiment durch den unterschied-
lich starken Einfluss von Wasser auf Pyren begriindet. Je weniger Wasser mit Pyren in Kon-
takt ist, desto stdrker dndert sich das Verhiltnis der beiden Intensitdtsmaxima. Wird die SC-
Konzentration erhoht, bedecken mehrere SC-Molekiile die Pyrenoberflidche vollstindig. Da-
durch erhoht sich die Distanz zwischen Pyren und den Wassermolekiilen. Die Wechselwir-
kungen zwischen dem Dipolmoment der Wassermolekiile und den Ladungen im angeregten
Molekiil werden verringert und die effektiv auf die Ladungen wirkende dielektrische Konstan-
te verdndert sich.

Ein dhnliches Phanomen wird fiir SWNTs beobachtet, dabei dndert sich die Emissionsenergie
der Exzitonen durch den Solvens-Stark-Effekt in wiassriger Umgebung. Die Emissionsenergien

von stabilisierten (6,5)-SWINT-Suspensionen sind in Tabelle 2.7 angegeben.

Tabelle 2.7: Die PL-Emissionsenergien der (6,5)-SWNT sind in Abhéngigkeit vom verwendeten
Dispergierungsreagenz aufgelistet und den Arbeiten von Duque et al. und Haggenmueller et
al. entnommen [7, 8].

Dispergierungsreagenz
SDS SC DOC | (GT)y5
S1/eV[8] | 1.2703 - 1.2549 -
S1/eVI[7] | 1.2562 | 1.2587 | 1.2587 | 1.2461

Anhand dieser Emissionsenergien ldsst sich der Bedeckungsgrad und der durch das Dipol-
moment von Wasser ausgetibte Einfluss abschétzen. Die Tenside SDS, SC oder DOC weisen eine
dichtere Schicht auf der SWNT-Oberflache auf als (GT);5 oder verwandte Oligomere, bei denen
mehr SWNT-Oberflache mit Wasser in Kontakt steht und sich durch die verdnderte dielektri-
sche Umgebung die Abschirmung der Ladungen im Exziton im Vergleich zu den Tensiden
erhoht [96, 97]. Die Diskrepanz zwischen den Werten von Haggenmueller et al. und Duque et
al. bei SDS und DOC kann auf die unterschiedliche Probenpraparation und das verwendete
SWNT-Material zurtickgefiihrt werden. Welche Auswirkungen die verschiedenen Tenside auf
die Intensitdt der PL-Emission und die Emissionsenergie haben, wird im Kapitel 4 untersucht.

Selbst wenn SWNTs in Tensidlosungen konstanter Konzentration solubilisiert sind, ist es
moglich die exzitonischen Eigenschaften zu beeinflussen. Eine Verdnderung des pH-Werts kann
die schiitzende Tensidschicht angreifen und die Tensidstruktur verandern, wodurch eine Ver-
ringerung der PL-Intensitdt hervorgerufen wird [98].

Die Beeinflussung durch den pH-Wert kann jedoch durch mechanische Methoden einge-
schrankt werden. Silvera-Batista et al. berichten eine groflere Resistenz der PL-Intensitit von
SDS-stabilisierten SWNTs gegeniiber dem pH-Wert, wenn diese durch mikrofluidische Kandle
mit der Fliche 20 - 60 um? gepumpt werden [99]. Zusitzlich beobachten sie eine Erthchung der
PL-Intensitdt von SWNTs, welche bei Rohren mit groffem Durchmesser ((9,7)-SWNT; 1.09 nm)
starker ausgeprégt ist als bei denen mit kleinem Durchmesser ((6,5)-SWNT; 0.756 nm). Als
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Grund fiir diesen Effekt wird die Neuausrichtung und Optimierung der Tensidschicht auf der
SWNT-Oberfliche durch hohe flussinduzierte Scherkrifte genannt. Der unterschiedlich starke
Einfluss auf die PL-Intensitdt in Abhangigkeit vom Rohrenradius ldsst sich durch die unter-
schiedliche Struktur der Tensidschicht auf der Rohrenoberfliche erkldaren. So ist anzunehmen,
dass bei der Ausbildung der SDS-Hemimizellen auf grofien SWNTs mehr Fehlstellen entstehen
als bei der vollstandigen Einkapselung von kleineren Nanordhren in SDS-Mizellen. Diese Fehl-
stellen ermoglichen eine geringere Distanz zwischen der Rohrenoberfliche und den Wasser-
molekiilen. Sie werden durch die Scherkrifte beseitigt, wodurch eine hohere PL-Intensitit ge-
messen wird. Bei der Verwendung von anderen Tensiden wie SC zur kolloidalen Stabilisierung
ist der Effekt weniger stark ausgepragt, was auf eine geringere Reorganisationsfdhigkeit der
Tensidmolekiile auf der SWNT-Oberfldche zuriickzufiihren ist. Diese Barriere wird durch eine
groflere Bindungsaffinitdt von SC im Vergleich zu SDS hervorgerufen. Weitere Moglichkeiten
fir die PL-Intensitétssteigerung, wie die parallele Ausrichtung der SWNTs und die Entbiin-
delung von SWNT-Aggregaten werden diskutiert, aber aufgrund von Kontrollexperimenten
ausgeschlossen [99].

Die grofien Scherkrifte in diesem Experiment kénnen durch den Einsatz eines Mikrofluidik-
kanals und die Variation der Pumpgeschwindigkeit erreicht werden. Die Mikrofluidik bietet fiir
die Analyse von kolloidal stabilisierten SWNTs weitere Vorziige, welche im nidchsten Abschnitt
erortert werden und die theoretischen Grundlagen fiir Kapitel 5 bereitstellen.

2.5 Mikrofluidik

Mikrofluidische Systeme finden in vielen Bereichen der Chemie, Biologie und Physik Anwen-
dung. Beispielweise werden mikrofluidische Systeme als schaltbare Linsen verwendet und kon-
nen durch die Kombination mit optischen Pinzetten als Teilchenfalle eingesetzt werden, die
Fluoreszenzuntersuchungen an einzelnen Zellen erlaubt [100, 101]. In der Chemie und Biologie
werden mikrofluidische Systeme ebenso genutzt, um eine prazise Kontrolle {iber Versuchs-
umgebungen zu erlangen. Bei der Verwendung dieser steht die Steigerung der Effizienz im
Vordergrund. Die Effizienzsteigerung soll dabei durch das Schrumpfen der Reaktionsgefafie
vom mL-Mafsstab bis hin zu Nanoliter-Reaktoren erreicht werden. Durch diese Verkleinerung
der Reaktionsvolumina und den gleichzeitigen Einsatz vieler Reaktoren auf geringer Flache
kann ein hoher Parallelisierungsgrad von Reaktionen erreicht werden, womit es moglich ist
sowohl Reagenzien als auch Zeit einzusparen [102]. Von grofiem Vorteil ist dieses Vorgehen
beispielsweise beim Erstellen von Assays in der Biochemie. Die einzelnen Reaktoren sind auf
einer Ebene rdumlich voneinander getrennt. In jedem dieser Reaktoren kénnen die gleichen
Substanzen vorgelegt werden und nicht nur die Reaktionspartner, sondern auch die Umge-
bungsvariablen wie pH-Wert und Temperatur konnen unabhédngig von den anderen Reaktoren
kontrolliert werden.

In dieser Arbeit steht aufier der Kontrolle der Temperatur in mikrofluidischen Kanélen auch

die prézise Definition des spektroskopisch untersuchten Losungsvolumens im Fokus. Die Ein-
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ordnung eines Systems als mikrofluidisch ist nicht wie bei der Mikroelektronik alleine durch
die Strukturgrofien bestimmt. Stattdessen erfolgt die Klassifizierung als mikrofluidisch anhand
der angestrebten Zielsetzung. In der Mikrofluidik sollen durch das Schrumpfen der Struktur-
dimensionen neue Fliissigkeitseffekte hervorgerufen oder eine hthere Effizienz und Leistung
erzielt werden [71].

Die mikrofluidischen Strukturen konnen aufgrund ihrer geringen Grofle platzsparend in
einen Mikrofluidikchip integriert werden. Somit konnen verschiedene Funktionen auf geringer
Flache vereint werden, weshalb sich der Begriff Labor auf einem Chip etabliert hat [103, 104].

Nach diesem ist die gleichnamige, interdisziplindre Zeitschrift ,Lab on a Chip” benannt.

2.5.1 Mikrofluidische Systeme fiir die Analyse von Tensid-SWNT-Systemen

Mikrofluidische Systeme konnen bei der Analyse von kolloidal stabilisierten SWNTs ihr Poten-
zial ausspielen, da sie auf einen geringen Substanzverbrauch und hohe Effizienz getrimmt sind
[71, 102]. Dies ist wichtig, da bei einer DGU nach der Fraktionierung und Dialyse gegen das
gewlinschte Tensid nur wenige hundert puL von chiralitdtsreinen (6,5)-SWNTs erhalten werden
[44]. Zudem ist die Herstellung von individualisierten, kolloidal stabilisierten SWNTs einer
Chiralitdt zeitaufwandig und kostenintensiv. Aufierdem neigen die Nanorohren zur Reaggre-
gation, wodurch sie nicht unbegrenzt haltbar sind und keine grofse Mengen gewonnen werden
konnen [32].

Mikrofluidische Systeme zeigen beim Austausch des umgebenden Mediums von SWNTs
ihre Starken, da aufgrund der geringen Kanaldimensionen vergleichsweise wenig Losemittel
um die immobilisierten SWNTs entfernt und ersetzt werden muss (siehe Kapitel 4). Die klei-
nen Kanaldimensionen sind auch bei der Untersuchung der Nanoréhrensuspensionen in einem
Temperatursprungexperiment in Kapitel 5 vorteilhaft. Neben einem geringen Bedarf an SWNT-
Suspension fiir die Untersuchung, muss nur die Temperatur eines kleinen Fliissigkeitsvolu-
mens schlagartig erhoht oder verringert werden. Fiir ein bestimmtes AT muss so bei kleinen
Volumina weniger Energie aufgebracht oder entzogen werden als bei grofseren. Flache Kandle
ermoglichen zudem eine schnelle Einstellung der gleichen Temperatur in allen Schichten eines
laminaren Flusses unabhidngig vom temperaturbestimmenden Bauteil. Die in mikrofluidischen
Systemen auftretenden Effekte sind mit den Eigenschaften des Flusses verkniipft. Diese wer-
den durch die FlieSgeschwindigkeit der Fliissigkeit und andere Faktoren bestimmt, welche im

nichsten Abschnitt erldutert werden.

2.5.2 Charakterisierung des Flusses

In mikrofluidischen Kanédlen konnen in Abhédngigkeit von der verwendeten Fliissigkeit und der
zugehorigen Fliefigeschwindigkeit verschiedene Flussprofile vorliegen. Es gilt dabei zwischen
laminarem und turbulentem Fluss zu unterscheiden. Die unterschiedlichen Flussprofile sind in
Abbildung 2.24 dargestellt.

42



Mikrofluidik

—— Re<1500
—— Re>2500

Kanaldurchmesser

Abbildung 2.24: Die Flussprofile in einem Rohr mit laminarem Fluss (Re < 1500) und turbu-
lentem Fluss (Re > 2500) sind schematisch dargestellt.

Der laminare Fluss weist ein einheitliches, parabelférmiges Flussprofil auf und der turbulente
Fluss unterscheidet sich von diesem durch die zuséatzlichen Storungen der Fliissigkeitsfront. Als
Kriterium, ob ein Fluss laminar oder turbulent ist, wird die Reynolds-Zahl Re verwendet [71].

_p-Dh-u Dp-u
= ;. ==

Re (2.31)
p ist die Dichte der Fliissigkeit, Dy, der hydraulische Durchmesser, u die Geschwindigkeit im
Kanal, n die dynamische Viskositdt und v die kinematische Viskositdt der Fliissigkeit. Ist Re <
1500 wird ein Fluss als laminar bezeichnet, wiahrend Re > 2500 einen Fluss als turbulent charak-
terisiert [71]. Je nach Fliissigkeit und anderen Umwelteinfliissen befindet sich die Ubergangs-
Reynolds-Zahl zwischen laminarem und turbulentem Fluss im Bereich 1500 < Re < 2500.
Der hydraulische Durchmesser eines Kanals berechnet sich aus dem Verhiltnis der vierfachen
Flache des Kanalquerschnitts A und der benetzten Kanalwand Pwe; [71].

Dy, = iv'vi (2.32)
Fiir einen kreisformigen Kanal mit dem Durchmesser d ist Dy, [71]:
4%a?
h= o= (2.33)
Bei einem rechteckigen Kanal mit den Kantenldngen a und b [71]:
- 4a-b  2a-b (2.34)

- 2(a+b) a+b

Entsprechend lasst sich der hydraulische Durchmesser fiir andere Kanalgeometrien ermitteln.
Die Reynolds-Zahl definiert bei laminarem Fluss den Darcy-Reibungsfaktor f = 64/Re. Mit
diesem ist es moglich den Druckabfall Ap in einem Kanal der Lange L und dem Durchmesser
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d zu berechnen [105].
- uz -L

Dy
Durch die Multiplikation des Druckabfalls Ap mit dem Fliissigkeitsvolumen V kann die Rei-

Ap=8-f (2.35)

bungsarbeit Wr = Ap - V berechnet werden, welche vollstindig an die Fliissigkeit abgegeben
werden kann. Damit kann die maximale Erwdarmung der Fliissigkeit AT infolge des Druckun-

terschieds berechnet werden.
Wr

cCw-m

AT =

(2.36)

m ist die Masse der Fliissigkeit und cy die zugehorige spezifische Warmekapazitat. Damit
erhoht sich die Temperatur der Fliissigkeit beim FliefSen im Mikrofluidikkanal aufgrund der
auftretenden Reibung. Neben dieser intrinsischen Erhohung der Fliissigkeitstemperatur ist es
moglich die Temperatur im Mikrofluidikkanal mit verschiedenen Methoden zu beeinflussen,

welche in Kapitel 5 vorgestellt werden.

44



3 Probenpraparation, verwendete Chemikalien,
Gerate und Anwendungssoftware

Die Tensid-SWNT-Proben werden nach einer Standardrezeptur hergestellt [3, 4, 44]. In dieser
wird das SWNT-Rohmaterial in einer DOC-Losung mit einem Ultraschalldesintegrator entbiin-
delt. Diese entbiindelten SWNTs werden wie in Abschnitt 2.2.2 besprochen in einen Dichtegra-
dienten eingeschichtet und anschliefsend in einer DGU chiral angereichert.

Nach der DGU werden die einzelnen Schichten fraktioniert und absorptionsspektroskopisch
vermessen. Die chiralitdtsreinen (6,5)-SWNTs werden im Anschluss vereinigt und gegen die
Tensidlosungen mit der entsprechenden Konzentration dialysiert. Die fiir die Probenherstel-
lung verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Fiir die Photolithographie werden Photoplotterfilm, entsprechende Entwickler und Filmfixie-
rer benotigt. Danach werden fiir die Herstellung eines Bezugsformstiicks ein Siliziumsubstrat,
der Photolack und ein Entwickler fiir den Photolack benétigt. Die anschlieffende Abformung
erfolgt mit dem Polymer Polydimethylsiloxan (PDMS). Die entsprechenden Substanzgemische
und Materialien sind in Tabelle 3.2 zu finden.

Die Gerite, die in dieser Arbeit fiir die Probenpradparation, die Photolithographie, die An-
regung und Detektion von exzitonischen Zustinden und die Temperaturkontrolle eingesetzt
werden, sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Die Programme, die in dieser Arbeit fiir die Datenanalyse, Temperatur- und Flussprofilsimu-

lationen und das Chipdesign eingesetzt werden, sind in Tabelle 3.4 gelistet.
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Tabelle 3.1: Die fiir die Probenherstellung verwendeten Chemikalien und Materialien sind mit
Hersteller und Hinweisen fiir die Verwendung aufgelistet.

Substanz /Material Hersteller Anmerkung
Kohlenstoffnanorohren South West Herstellungsprozess: CoMoCAT
SWeNT® SG 65 Nanotechnologies

Natriumcholat-Hydrat SC
Natriumdesoxycholat DOC
Natriumdodecylsulfat SDS
ssDNA(GT)q4

Optiprep®

Fluorinert®

Spectra/Por® Dialyseschlauch

Agarose

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
biomers.net
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Spectrumlabs

Sigma-Aldrich

Reinheit > 99 %

Dichtegradientenherstellung
Inerte Fraktionierungssubstanz

Biotech CE Membran
J: 6.4 mm; MWCO 50 kD

Tabelle 3.2: Die fiir die Mikrofluidikchipherstellung verwendeten Chemikalien und Materialien

sind mit Hersteller und Hinweisen fiir die Verwendung aufgelistet.

Substanz /Material Hersteller Anmerkung

ACCUMAX Kodak sehr lichtempfindlich; Dunkel-
Photoplotter-Film ABG7 kammer

ACCUMAX Kodak Mischung mit Wasser im Ver-
Rapid-Access-Entwickler héltnis 1:11

Natriumthiosulfat Sigma-Aldrich | Fixierbad: 32.5 g/250 mL Wasser

Prime Si + wet SiO, wafer

GM1070-Photoresist (SU-8)

Developer Propylenglycolmonome-
thyletheracetat (PGMEA)

Sylgard® Elastomer Kit 184
Premium CoverGlasses #1

Deckglas #0

Gersteltec

Gersteltec

Dow Corning

Menzel-Glaser

Microchemicals

Fisher Scientific

525 + 25 pm; einseitig poliert,
300 nm SiO,

negativ Photolack; UV-Licht
empfindlich
Entwickler fiir Photolack

Aushaérten bei 60 °C
Deckglas #1 22 - 22 mm?
22 - 44 mm?
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Tabelle 3.3: Die fiir Experimente verwendeten Geridte sind mit Hersteller und Hinweisen fiir

die Verwendung genannt.

Geritetyp

Hersteller

Anmerkung

Sonifier II W-450

optima® L-90K
Cary 5000

Roland DXY-1250
LP 2002
Rotationsbeschichter

Heizplatte

UV-LED-Belichter
4xDilutor

Objektiv MPlan 10x
Acton Advanced SP2500i

Pixis 256 BR

temperierbar
MCWHL1

SPC900NC
Préazisionskiivette 101-OS

Kivettenhalter
temperierbar

NI USB-TCO01

Sapphire 568-50CW CDRH

Mikrofluidikchiphalterung

Branson

Beckman Coulter

Varian

Roland DG
Feinmechanik- und
Elektronikwerkstatt
Feinmechanik- und
Elektronikwerkstatt
Elektronikwerkstatt
GeSim

Coherent

Olympus

Princeton Instruments

Princeton Instruments

Feinmechanik- und
Elektronikwerkstatt
Thorlabs

Philips

Hellma Analytics
Feinmechanik- und
Elektronikwerkstatt

National Instruments

Ultraschalldesintegrator;
catanoide Spitze J5 mm

Ultrazentrifuge
Absorptionsspektrometer
Photoplotter

Ansteuerung fiir UV-Lichtstift

Diodenlaser 568 nm

NA 0.25

Spektrometer; Gitter: 300 &
1200 Linien/mm

CCD-Kamera

Zwei Temperaturzonen

Weifilichtquelle

CCD-Kamera ohne Objektiv
optisches Spezialglas

10 - 10 mm?

Integrierter Magnetriihrer

Ansteuerung  fiir
Thermoelement

Typ K-

Tabelle 3.4: Die fiir diese Arbeit verwendeten Programme sind mit Hersteller und Verwen-

dungszweck aufgelistet.

Anwendung Hersteller Anmerkung

IGOR Pro 6 Wavemetrics Datenanalyse

Simulation CFD 2013 Autodesk Fluss- und Temperatursimulati-
on

Graphics Suite X7 Corel DRAW Chipdesign im .dwg Format

AutoCAD 2013 Autodesk Plot der Mikrofluidikstruktur
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4 Tensidaustausch auf der SWNT-Oberflache

Nanorohren werden als Sensoren fiir die Detektion von gelosten Stoffen und Gasen verwendet
[104, 106-108]. Als Sonden dienen hierfiir beispielsweise die Anderung der Leitfahigkeit oder
der Resonanzfrequenz. Ebenso passen sich die spektroskopischen Eigenschaften wie PL und
Absorption der Nanorohren an Verdnderungen der dielektrischen Umgebung an [34, 109-112].
Deshalb kann der Austausch von Dispergierreagenzien auf der SWNT-Oberflache und infolge-
dessen die Anderung der Exzitonenenergie ebenfalls als Antwortfunktion der SWNT-Sensoren
eingeordnet werden. Der Austausch der Dispergierreagenzien von SWNTs in fliissiger Phase
wird in den Publikationen von Kato et al. und Oh et al. vorgestellt [14, 15]. In diesen Arbei-
ten werden ssDNA-Oligomere mit Tensiden oder in umgekehrter Reihenfolge substituiert. In
der Literatur werden die Konzentrationen der Austauschdispergierreagenzien erhoht, wahrend
die anfanglichen Dispergiermittel in den entsprechenden SWNT-Suspensionen verbleiben. Es
kann somit nicht ausgeschlossen werden, dass sie als Minoritidtsspezies aufgrund der Gleichge-
wichtslage auf den Rohren verbleiben. Ein vollstindiger Austausch von Dispergierreagenzien
kann somit nicht durchgefiihrt werden. Fiir die préazise Ermittlung der Emissionsenergien ex-

zitonischer Zustande in Abhéngigkeit der Umgebung ist dieser aber essenziell.

In diesem Kapitel wird ein Losungsansatz fiir den vollstindigen Austausch der Dispergier-
reagenzien auf den SWNTs vorgestellt. Zudem sollen die Fragen gekldrt werden, wie sich dieser
Austausch auf die Emissionsenergien auswirkt und wie sich die Exzitonenenergie individuali-
sierter (6,5)-SWNTs in wassriger Umgebung ohne Dispergierreagenz verhdlt. Um diese Frage-
stellung untersuchen zu kénnen, wird ein System vorgefiihrt, mit dem die PL von (6,5)-SWNTs
in verschiedenen wassrigen Umgebungen bestimmt werden kann. Zum einen soll mit diesem
System der Einfluss der Dispergierreagenzien auf ein definiertes Ensemble von individualisier-
ten, chiral angereicherten (6,5)-Nanorohren untersucht werden. Aus diesem Grund miissen die
SWNTs des Ensembles fest an ihren Positionen verankert sein, um auch die Aggregation der
Nanorohren zu unterbinden, welche in wiassrigen SWNT-Suspensionen mit geringer Disper-
giermittelkonzentration auftritt [113]. Zum anderen sollen die die Nanoréhren umgebenden
Fliissigkeiten schneller als bei einer Dialyse und ohne Riickstinde der vorhergehenden Umge-

bung ausgetauscht werden.

Die Moglichkeiten zur Immobilisierung von Nanorohren, die Vorgehensweisen fiir die Un-
tersuchung der spektroskopischen Eigenschaften in Abhédngigkeit vom umgebenden Medium
und die bisherigen Untersuchungen der spektroskopischen Eigenschaften von individualisier-

ten SWNTs in Wasser ohne Dispergiermittel werden im Folgenden diskutiert.
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Tensidaustausch auf der SWNT-Oberfliiche

4.1 Stand der Forschung

Die Erkenntnisse zu den spektroskopischen Eigenschaften von individualisierten SWNTs in
Wasser beschrinken sich auf die Experimente von Michael Hailmann, die im Rahmen eines
Forschungspraktikums durchgefiihrt wurden [114]. In diesen wird eine SWNT-Suspension mit
einem SC-Gehalt von 2 (m/V)% schrittweise mit Wasser verdiinnt und absorptions- und PL-
spektroskopisch untersucht. Die Daten sind in Abbildung 4.1 dargestellt.

2.0 a) ' 1> b) ) :
2 . < . :
S 15- o! o ° o
oy e °

E 2! 3 : s
= 1.0- S s° o o
Q o o1 ° °
c S} -50 %" S s
< 05- > =, : :
CD v .. (] )
0.0- oe A° & o o oo8

| | | | | 1 |_‘I ' I.I L L | | |
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.24 1.25 1.26 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Absorbanz norm. PL-Quanten-
/ willk. Einh. S,-Energie / eV ausbeute

Abbildung 4.1: In a) ist die Absorption, in b) die Energie und in c) die normierte PL-
Quantenausbeute des S1-Ubergangs als Funktion der SC-Konzentration aufgetragen. Die Mess-
daten sind hinsichtlich der SWNT-Konzentration der (6,5)-Rohren korrigiert.

Bei der Reduktion des SC-Gehalts von 2.0 (m/V)% auf 0.5 (m/V)% bleibt die konzentrati-
onsbereinigte Absorbanz in Abbildung 4.1 a) konstant und verringert sich im Anschluss bis zu
einem Anteil von 0.01 (m/V)% um 50 %. Im Vergleich dazu sind sowohl die Emissionsener-
gie in Abbildung 4.1 b) als auch die PL-Quantenausbeute in Abbildung 4.1 c) bis zu einem
SC-Anteil von 0.1 (m/V)% konstant. Unterhalb dieser SC-Konzentration nimmt die Emissions-
energie von 1.2609 eV um 0.0189 eV auf 1.2420 eV und die PL-Quantenausbeute um 50 % ab
[114].

Diese Ergebnisse konnen aber nicht eindeutig mit einer geringeren Bedeckung der SWNT-
Oberfliche mit SC-Molekiilen erkldrt werden, da die Aggregation von Nanordhren ebenfalls
mit einer bathochromen Verschiebung der Exzitonenenergie und einer Reduktion der PL-Quan-
tenausbeute einhergeht [115]. In diesem Verdiinnungsexperiment ist es daher nicht moglich zu
differenzieren, ob die Anderung der konzentrationsbereinigten Absorbanz, der Emissionsener-
gie und der normierten PL-Quantenausbeute durch die Aggregation der SWNTs oder durch
die Verdnderung der Wechselwirkungen zwischen SC und der SWNT-Oberfldche hervorgeru-
fen wird. Um die spektroskopischen Eigenschaften von SWNTs in Wasser ohne Dispergierrea-
genzien zu untersuchen, muss daher die Aggregation der Rohren unterbunden werden.

Die Aggregation kann beispielsweise durch die Immobilisierung der SWNTs verhindert wer-

den. Diese konnen hierfiir als SWNT-Film auf einem Substrat abgeschieden werden oder zwi-
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schen Saulen und tiber Grdben auf Siliziumsubstraten aufwachsen [104, 106, 116, 117]. Eine
weitere Variante, um die SWNTs zu immobilisieren, ist das Einbetten in Gele [8, 28, 118].

SWNT-Filme werden unter anderem durch Dielektrophorese hergestellt, bei der die Nano-
rohren durch das Anlegen eines elektrischen Felds gezielt auf einem Substrat abgeschieden
werden [104, 106]. Diese Methode wird gewéhlt, wenn zwei Metallelektroden mit SWNTs elek-
trisch verbunden werden sollen. Das entstandene System kann im Anschluss dafiir genutzt
werden, um die Fliefigeschwindigkeit in einem Mikrofluidikkanal zu bestimmen [104]. Hier-
fiir wird ein konstanter Strom an die Metallelektroden angelegt und die Widerstandsdanderung
als Funktion der Fliefsgeschwindigkeit beobachtet. Dielektrophoretisch abgeschiedene SWNTs
konnen aber nicht nur als physikalischer Drucksensor, sondern auch als chemischer Sensor
fiir die Bestimmung von Molekiilkonzentrationen verwendet werden. Fiir diese Untersuchung
wird ebenfalls eine konstante Stromstiarke an zwei Metallelektroden, die mit SWNTs verbunden
sind, angelegt und die Anderung der Leitfihigkeit als Mag fiir die Konzentration an Natrium-
hypochlorit detektiert [106].

Ausgerichtete Nanorohrenfilme konnen auch direkt durch das Verdampfen des Losemittels
von Suspensionen individualisierter SWNTs auf Siliziumsubstraten aufgebracht werden [116].
Der Nachteil bei der Immobilisierung der SWNTs als Film ist die hohe Dichte der Roéhren.
Wie in den Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen von Li et al. und Yang et al. zu
erkennen ist, lagern sich die SWNTs zusammen und bilden Aggregate aus [106, 116]. Fiir die
Untersuchung der PL von individualisierten, kolloidal stabilisierten SWNTs eignen sich diese
Proben nicht, was durch die bathochrome Verschiebung der Exzitonenenergie durch die Ag-
gregation von individualisierten SWNTs verdeutlicht wird [115, 116].

Das Aufwachsen von SWNTs iiber Griben oder zwischen einzelnen Sdulen auf Silizium-
substraten stellt eine weitere Moglichkeit dar, Nanorohren zu immobilisieren. Die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) ermoglicht das Aufwachsen von SWNTs auf einem mit Kataly-
satorpartikeln versehenen Substrat [117]. Unter den passenden Reaktionsbedingungen werden
individualisierte, frei haingende SWNTs erhalten, welche die Sdulen verbinden oder die Graben
tiberspannen. Dies ist fiir die gewiinschte Untersuchungsmethode der PL-Spektroskopie not-
wendig, da die PL der Nanorohren geloscht wird, wenn diese plan auf einem Substrat aufliegen
[109]. Diese Methode offenbart aber auch einige Nachteile fiir die angestrebte Untersuchung.
Der CVD-Prozess ist nicht so konfigurierbar, dass ausschliefSlich Nanorohren einer Chiralitat
erzeugt werden, sondern ein Gemisch verschiedener Chiralitdten und zuséatzlich MWNTs erhal-
ten werden. Die Wahrscheinlichkeit unter diesen Rohren, welche einen Graben iiberspannen,
eine einzelne (6,5)-SWNT zu erhalten und zu identifizieren, ist entsprechend gering. Ein weite-
res Problem dieser Methode ist die Haftung auf dem Substrat. Der Austausch der gasférmigen
Umgebunyg ist fiir frei haingende SWNTs zwischen Sdulen von Homma et al. dokumentiert [109].
In wassriger Umgebung ist anzunehmen, dass die Fliissigkeit zu einer Ablosung der SWNTs
fiihren kann, oder dass der Fluss in einem mikrofluidischen Kanal die Nanorohren wegspiilt.
Somit eignet sich dieser Ansatz fiir die umgebungsabhingige Messung der Exzitonenenergie

eher in der Gasphase und weniger im wéassrigen Medium.
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Die Immobilisierung von SWNTs in Gelen wird fiir die Untersuchung verschiedener Fra-
gestellungen eingesetzt. Das Einbetten von SWNTs in Gelatine mit anschlieflender Trocknung
im Exsikkator erlaubt es Shaver et al. die exzitonischen Eigenschaften einzelner SWNTs in der
Néhe des absoluten Temperaturnullpunkts zu ermitteln, ohne dass Losemittelkristalle die Un-
tersuchung beeintrachtigen [118]. Weiterhin werden SWNTs von Duque et al. in Aerogelen
immobilisiert, um den Einfluss des Losemittels und der zur kolloidalen Stabilisierung verwen-
deten Tenside zu ermitteln [8]. Bei diesem Ansatz werden DOC- oder SDS-stabilisierte SWNTs
mit dem Gelvorldufer Tetramethylorthosilicat vermischt und nach der Gelierung mit {iberkri-
tischem Kohlenstoffdioxid getrocknet. Im Anschluss daran kénnen die Tenside auf der Nano-
rohrenoberfliche durch eine Kalzinierung bei 400 °C entfernt werden. Die exzitonischen Emis-
sionsenergien der eingebetteten Rohren werden vor und nach der Kalzinierung untersucht.
Dabei variieren Duque et al. sowohl die Temperatur als auch das umgebende Gasgemisch der
kalzinierten Gele. Im Vakuum weisen die SWNTs die grofite Emissionsenergie auf. Diese wird
durch den Dampf von Losemitteln wie Ether oder Tetrahydrofuran und auch Kohlenstoffdi-
oxid bathochrom verschoben [8]. Mit der sukzessiven Erhohung der Temperatur ab 5 K erhcht
sich die PL-Intensitit der immobilisierten SWNTs linear, bis ein Maximum erreicht wird und
tallt bei weiterer Erhohung auf 300 K stark ab. Das bedeutendste Ergebnis fiir diese Arbeit ist
jedoch der Vergleich der Emissionsenergien von kolloidal stabilisierten SWNTs zu denen im
Aerogel. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Die Exzitonenenergien der (6,5)- und (8,3)-SWNTs sind in wassriger Umgebung
und in einer Aerogelmatrix in Abhingigkeit vom Tensid angegeben. Die Werte sind aus Duque
et al. entnommen [8].

wassrige Suspension Aerogel kalziniertes Aerogel
SDS |  DOC SDS | DOC DOC

(n,m) S1-Energie / eV

(6,5) | 1.303 1.283 1.307 | 1.320 1.331

83) | 1271 1.256 1.281 | 1.292 1.306

Die Exzitonenenergien der (6,5)-Nanordhren sind im Aerogel um 4 meV bei SDS bzw. 37 meV
bei DOC hypsochrom verschoben [8]. Dies zeigt, dass die Prasenz von Wasser in der SWNT-
Umgebung zu niedrigeren Emissionsenergien der Nanorohren fiihrt. Durch die Kalzinierung
der Gele werden sowohl restliches Wasser als auch die Dispergierreagenzien durch Zersetzung
zu Kohlenstoffdioxid von der Rohrenoberflache entfernt, wodurch die Emissionsenergie um
weitere 11 meV hypsochrom verschoben wird. Dies deutet auf die geringste Beeinflussung der
Exzitonenenergie durch die dielektrische Umgebung hin, da sich die Emissionsenergie der im

Vakuum weiter anndhert.

Mit der Einbettung in Gele gelingt es Duque et al. SWNTs zu immobilisieren und so die
Umgebung eines definierten Rohrenensembles nach der Kalzinierung zu modifizieren, indem

verschiedene Gase die Rohren umspiilen [8]. Ob es mit diesem Ansatz moglich ist die SWNT-
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Umgebung in wassrigem Medium zu modifizieren und einen Tensidaustausch auf der Ober-
fliche durchzufiihren, wird nicht berichtet.

Cognet et al. verfolgen einen dhnlichen Ansatz, um die PL-Emission einzelner, individuali-
sierter Nanorohren zu untersuchen [28]. Die individualisierten Nanorohren verschiedener Chi-
ralititen werden in Agarosegel eingebettet und diese Agarosegelmatrix wird zwischen zwei
Deckgldsern eingebracht. Cognet et al. verifizieren, dass die PL-Emission der SWNTs in der
Gelmatrix mit der in Losung {ibereinstimmt und geben im Anschluss ein gelostes Diazonium-
salz am Rand der Gelmatrix zu. Durch Diffusion in die Agarosematrix erreicht das Diazoni-
umsalz die SWNTs und kann deren Oberfliache kovalent funktionalisieren, wodurch sich die
PL-Intensitdt der SWNTs schrittweise reduziert [28]. Die Untersuchungsmethode ist schema-
tisch in Abbildung 4.2 dargestellt.

spektroskopischer

Zugang f /
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D}azoniumsalz SWNTS

Abbildung 4.2: Die SWNTs sind in einer Agarosegelmatrix zwischen zwei Deckgldsern einge-
schlossen. Die Reaktantenlosung wird zwischen den beiden Deckgldsern zugegeben und der
spektroskopische Zugang erfolgt durch eines der beiden Deckgléser.

Die Einbettung in Agarosegel zeigt, wie ein definiertes Ensemble von individualisierten Koh-
lenstoffnanorohren immobilisiert werden kann, um im Anschluss die PL dieser SWNTs zu un-
tersuchen. Zusitzlich ist es durch die pordse Struktur des Gels moglich die Umgebung der Na-
nordhren mit wéssrigen Losungen, welche durch die Gelstruktur diffundieren, zu beeinflussen.
Die Methode von Cognet et al. erlaubt es hingegen nicht, zu jedem Zeitpunkt die vollstandi-
ge Kontrolle tiber die SWNT-Umgebung auszuiiben. Wie diese Ziele erreicht werden konnen,
wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.

4.2 Experimenteller Ansatz

Die Einbettung der SWNTs in Agarosegel stellt den Ausgangspunkt fiir die Entwicklung ei-
nes Systems dar, welches es erlaubt, die Umgebung der immobilisierten Nanorohren schnell
und effizient zu verdndern. Das Agarosegel darf sich in diesem System nicht bewegen und die
Gelmatrix muss fiir spektroskopische Untersuchungen zuganglich sein, um ein festes Ensem-
ble von SWNTs zu studieren. Die SWNT-Agarosegelmatrix soll den ganzen Systemquerschnitt
gleichmifliig ausfiillen, um entsprechend fest an den Wianden verankert zu sein. Aufgrund

dieser experimentellen Anforderungen bietet es sich an, die Gelmatrix in einen vollstindig
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umschlossenen Kanal einzubetten. Da im Aufreinigungsprozess nur geringe Mengen von in-
dividualisierten, chiral aufgereinigten (6,5)-SWNTs gewonnen werden, ist es zudem vorteilhaft
einen kleinen Kanalquerschnitt zu wahlen, da so weniger SWNT-Material fiir das Ausfiillen
verbraucht wird. Kleine Kanaldimensionen sind auch fiir den schnellen Austausch der Um-
gebung vorteilhaft, da in diesem Fall weniger Fliissigkeit weggesptilt und durch neue ersetzt
werden muss.

Die Anforderungen an das System fiir den Austausch der Umgebung {iberschneiden sich
mit den Charakteristika und Vorteilen der Mikrofluidik aus Abschnitt 2.5. In dieser werden
die herkommlichen Fluidikstrukturen geschrumpft, um eine hohere Effizienz zu erzielen oder
sparsamer mit Reagenzien umzugehen [71, 102]. Deshalb wird in diesem Abschnitt die Immo-
bilisierung der SWNTs im Agarosegel von Cognet et al. mit einem mikrofluidischen System
kombiniert, um die Dispergierreagenzien auf der SWNT-Oberfldche auszutauschen [28].

4.2.1 Charakterisierung der Agarosegelmatrix

Strukturell stabile Agarosegele fiir wissenschaftliche Untersuchungen wie die Elektrophore-
se konnen ab einem Gehalt von 0.15 (m/V)% Agarose in Wasser hergestellt werden [119].
Um die Nanordhren spiter zuverldssig im Gel zu immobilisieren, das Gel zu verarbeiten und
anschlieffend untersuchen zu kénnen, miissen die Gelparameter wie Porengrofse und Visko-
sitdt bekannt sein. Die Porengrofie im Agarosegel wird durch die Agarosekonzentration und
den Gehalt an Fremdkorpern beeinflusst und ist Gaufs-férmig um einen Mittelwert verteilt
[120, 121]. Je geringer die Agarosekonzentration ist, desto grofier werden die Poren im Gel. Die
Maxima der Gauf3-Verteilung sind in Abhédngigkeit vom Agaroseanteil im Wasser in Tabelle 4.2

gelistet.

Tabelle 4.2: Die Porengrofie im Agarosegel ist in Abhdngigkeit vom Agaroseanteil angegeben.
Die Werte sind aus der Arbeit von Maaloum et al. enthommen [121].

Agaroseanteil / (m/V)% 4 3 2 1
Porengrofie / nm 243 +46 | 289466 | 364 +84 | 509 £90

Anhand der Werte in Tabelle 4.2 ist zu erkennen, dass die Porengrofie mit abnehmendem
Agaroseanteil deutlich ansteigt. Der Einfluss von Fremdpartikeln und Ionen auf die Porengrofe
muss ebenfalls beachtet werden. Maaloum et al. untersuchen deshalb die Porenverteilung eines
1 (m/V)%-igen Agarosegels ebenfalls in Abhédngigkeit von der Konzentration eines zugesetzten
Puffers und erhalten die Werte aus Tabelle 4.3 [121].

Tabelle 4.3: Die Porengrofie im Agarosegel ist in Abhangigkeit von der Pufferkonzentration
angegeben. Die Werte sind aus der Arbeit von Maaloum et al. entnommen [121].

Pufferkonzentration / mol - L™? 103 102 101 1
Porengrofie / nm 370£78 | 509 £87 | 966 £350 | 1777 £ 460
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Ein Ansteigen der Fremdstoffkonzentration in der Losung erhoht die Porengrofe bis zu ei-
nem Faktor von vier. Die Zunahme der Porengrofle mit einer hoheren Pufferkonzentration und
mit abnehmendem Agaroseanteil macht deutlich, dass es nicht sinnvoll ist, ein Agarosegehalt
von 0.15 (m/V)% zu verwenden. Die Porengrofie wiirde bei diesem Agaroseanteil und einem
SC-Anteil von 1.5 (m/V)% mehrere Mikrometer betragen. Das Geflecht aus Saccharidstrangen
wire entsprechend lose verteilt, wodurch die Agarose weniger SWNTs immobilisieren kann,
da die Immobilisierung zwischen den Strangen und an den Randern der Poren erfolgen sollte.
Dieses Modell ist schematisch in Abbildung 4.3 gezeigt.
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Abbildung 4.3: Die pordse Struktur der Agarose ist auf der linken Seite dargestellt. Auf der
rechten Seiten ist diese vergrofiert gezeigt. Die grauen Nanorohren sind zwischen den Saccha-
ridstrangen der Agarose verankert und mit SC-Molekiilen bedeckt.

Die SWNTs haften an den Saccharidfasern der Agarose oder werden zwischen diesen einge-
klemmt. Durch die Poren des Gels konnen Fliissigkeiten hindurchflieffen und so die SWNTs
umspiilen.

Das Einbringen der SWNT-Agarosegelmatrix in einen Mikrofluidikchip erfordert, dass das
Gel wihrend der Verarbeitung gleichbleibende Eigenschaften aufweist. Daher ist der Aga-
rosegehalt im Gel auch in Bezug auf Viskositdt und Gelierungstemperatur zu untersuchen.
Die SWNT-Agarosegelmatrix wird durch das Mischen einer gegen SC-dialysierten SWNT-
Suspension mit einer Agaroselosung mit dem gleichen SC-Anteil hergestellt. Diese Mischung
wird bis zum Schmelzpunkt der Agarose erhitzt und geliert erst beim Abkiihlen auf die Gelie-
rungstemperatur. Dieser Prozess ist bei der Agarose von einer Hysterese von ungefahr 60 °C
begleitet, denn sie schmilzt in den Experimenten von Fernandez et al. abhdngig vom Agarose-
anteil in einem Bereich von 90 + 10 °C und geliert bei einer Temperatur von 30 & 10 °C [122].
Die Gelierung wirkt sich in den Untersuchungen auch auf die Viskositdt der Agarose aus, die
tiir die Verarbeitung eines Gels wichtig ist. Die Viskositét steigt beim Erreichen der Gelierungs-
temperatur stark an. Pernetti et al. messen fiir 2 (m/m)%-ige und 4 (m/m)%-ige Agarosegele
bei 40 °C Viskositdten von 90 bis 850 mPa - s, die deutlich tiber der von Wasser (0.65 mPa - s bei
40 °C) liegen [123, 124]. Dadurch wird eine hohere Kraft benétigt, um das Gel durch einen diin-
nen Kanal zu beférdern. Einfluss hat der Agaroseanteil auch auf die Gelierungsdauer, da die
Zeitspanne bis zur vollstindigen Gelierung mit steigendem Agarosegehalt in der Losung ge-
ringer wird. Die Gelierungsdauer wird von Fernandez et al. bei Agaroseanteilen von 3 (m/V)%
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bis 8 (m/V)% auf 42 min bis 45 min beziffert [122].

Es muss also ein Kompromiss zwischen der Passierbarkeit des Gels fiir Fliissigkeiten, der Im-
mobilisierungsmoglichkeit der SWNTs im Gel, als auch der Verarbeitbarkeit gefunden werden.
Damit all diese Anforderungen erfiillt werden, erfolgt die Einstellung des Agarosegehalts auf
1.0 (m/V)%. Dadurch werden Porengrofien im Bereich von 400 nm bis 600 nm, eine Viskositat
< 90 mPa - s und einer Gelierungsdauer von iiber 45 min erzielt, wodurch eine ausreichend
lange Verarbeitungsdauer gegeben ist. Nach Festlegung der Herstellungsparameter des Agaro-
segels werden nun der Mikrofluidikchip mitsamt des zugehorigen PL-Aufbaus vorgestellt.

4.2.2 Herstellung der Mikrofluidikchips fir den Tensidaustausch

Mikrofluidische Systeme werden als Mikrofluidikchips bezeichnet und beinhalten einen Grofs-
teil der Versuchsanordnung, die fiir die Untersuchung notwendig sind [103, 104]. In dem hier
vorgestellten Experiment sind die (6,5)-Kohlenstoffnanorohren als Sensoren fiir die Detektion
von Dispergierreagenzien in einem Kanal integriert, durch den abwechselnd zwei verschiedene
Fliissigkeiten gespiilt werden. Fiir das alternierende Spiilen werden zwei Fliissigkeitszugdnge
zum Kanal und ein Auslass benotigt, weshalb eine Y-Kanalgeometrie verwendet wird. Die ent-
sprechende Mikrofluidikstruktur ist in Abbildung 4.4 a) dargestellt.

a) F1 F2 b) F1 F2 C) F1 F2
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Abbildung 4.4: Die Kanalgeometrie mit den Zugidngen an den Enden des Kanals ist in a) ge-
zeigt. Das Beftillen des Mikrofluidikkanals mit der SWNT-Agarosegelmatrix erfolgt in b) durch
den Auslass. Die Fliissigkeit F1 wird in ¢) durch den Kanal mit den immobilisierten SWNTs
gespiilt.

Diese Y-Kanalgeometrie im Mikrofluidikchip wird durch das Abformen eines Bezugsform-
stiicks mit PDMS (Sylgard® Elastomer Kit 184 von Dow Corning) erhalten, fiir dessen Her-
stellung ein Klebestreifen auf ein Glassubstrat aufgebracht wird. Die Hohe der Struktur kann
dabei in festen Abstinden durch die Verwendung mehrlagiger Klebestreifen variiert werden.
Anschliefiend wird die gewtinschte Kanalstruktur mit einem Skalpell ausgeschnitten, der nicht
zur Y-Struktur gehorende Rest des Klebestreifens entfernt und das Glassubstrat mit Ethanol
gereinigt. Im Anschluss daran wird das Glassubstrat in eine Haltevorrichtung eingebracht und

mit PDMS iiberzogen, welches sich aus Polymervorldufer und Vernetzer im Volumenverhalt-
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nis 10:1 zusammensetzt. Dabei ist darauf zu achten, dass sich nach dem Vermischen keine
Einschliisse im PDMS befinden, da diese die Spektroskopie behindern kénnen. Der PDMS-
Mikrofluidikchip hértet anschlieffend 4 h bei 60 °C im Ofen aus, wird danach vom Glassubstrat
geldst und mit einem Deckglas verschlossen. Der Kanal soll danach mit der Agarosegelmatrix
so befiillt werden, dass beide Fliissigkeiten F1 und F2 gleichermafien die Gelmatrix durchfluten
konnen. Hierzu darf sich das Gel nicht in den Seitenarmen der Zufliisse befinden, sondern nur
im Hauptkanal. Das passgenaue Einbringen der gelierten Agarose in den noch nicht verschlos-
senen Kanal ist durch die geringen Kanaldimensionen nicht moglich und ein Aufbringen des
nicht-gelierten Gels mit anschlieffendem Verschluss fiihrt zu undichten Stellen des Chips. Um
diese Hindernisse zu umgehen, wird die SWNT-Agarosegelmatrix wie in Abbildung 4.4 b) ge-
zeigt durch den Auslass mit einer Spritze eingefiillt. Das Einfiillen erfolgt durch den Auslass,
damit sich das Gel nur im Hauptkanal befindet und die Fliissigkeiten F1 sowie F2 das Gel so
mit den gleichen Voraussetzungen umspiilen konnen.

Die SWNT-Agarosemischung aus Abschnitt 4.2.1 wird bis zum Schmelzpunkt bei 95 °C
erhitzt und mit einer Spritze aufgezogen. Diese Spritze wird an einen diinnen Schlauch ange-
schlossen, durch den das Gel in den Mikrofluidikkanal mit einer Hohe von 80 um und einer
Breite von mehreren hundert pm gepresst wird. Da das Gel wihrend dieses Vorgangs weiter
abkiihlt und dadurch die Viskositdt ansteigt, wirken bei diesem Vorgang grofse Driicke im Mi-
krofluidikchip. Damit dieser beim Befiillen und spéater beim Spiilen von Fliissigkeiten durch die
Agarosegelmatrix, wie in Abbildung 4.4 c) skizziert, dicht bleibt, muss der Herstellungsprozess
des Mikrofluidikchips modifiziert werden.

Der Schlauch, der zum Mikrofluidikkanal fiihrt, muss beim Befiillen mit der SWNT-Aga-
rosegelmatrix dem ausgetibten Druck standhalten und darf nicht aus dem Zugang zum Chip
herausrutschen. Deshalb muss dieser durch Fittinge in Kombination mit Konnektoren in ent-
sprechenden Gewindebohrungen fixiert werden. Die Gewinde mit entsprechenden Belastungs-
grenzen konnen in einem reinen PDMS-Chip nicht realisiert werden. Deshalb wird der Mi-
krofluidikchip nicht frei sondern zwischen dem Bezugsformstiick aus Glas mit aufgebrachten
Klebestreifen und einem Polymethylmethacrylat (PMMA)-Trédger in einer Giefistation, wie in
Abbildung 4.5 gezeigt, abgeformt.

Der Mikrofluidikchip ist nach dem Aushédrten mit dem PMMA-Trdger durch Adhédsion und
tiber Adapterstiicke verbunden, die aus dem PMMA herausragen und am Ende eine Vorwol-
bung aufweisen. Diese Vorwolbung wirkt wie ein Anker, der den PDMS-Mikrofluidikchip
am Trager fixiert. Mit einem diinnen Spezialglas (Premium CoverGlasses #1 22 mm - 22 mm
von Fisher Scientific) wird der Mikrofluidikkanal verschlossen. Beim Beftillen mit dem SWNT-
Agarosegel wird sowohl auf das Deckglas als auch auf den PMMA-Trager Druck ausgeiibt, um
sicherzustellen, dass sich das Deckglas nicht vom Chip abhebt. Der fertige Mikrofluidikchip
auf dem PMMA-Trager ist in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Das PDMS des Mikrofluidikchips befindet sich wahrend des Abformvorgangs
zwischen dem Bezugsformstiick, dem Giefsrahmen aus Teflon und dem PMMA-Trédger. Die mit
Gewindebohrungen versehenen Zuginge zum Kanal werden von teflonbeschichteten Platz-
haltern mit gefederten Stiften freigehalten. Die Stifte verbinden so den Mikrofluidikkanal im
PDMS mit den Zugéngen im PMMA-Tréiger.
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Abbildung 4.6: Der Mikrofluidikchip besteht aus dem PMMA-Trdager und der PDMS-Schicht
mit dem Mikrofluidikkanal. Die Pumpe mit den Fliissigkeiten F1 und F2 wird tiber die Kon-
nektoren in den Gewindebohrungen auf der Riickseite angeschlossen. Im hier gezeigten Bei-
spiel durchfliefit die rot markierte Fliissigkeit F1 den Kanal mit der SWNT-Agarosegelmatrix.
Der optische Zugang erfolgt durch ein Spezialglas der Stiarke #1, das gleichzeitig den Kanal
verschlief3t.
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4.2.3 Versuchsaufbau und Durchfliihrung des Experiments

Die Exzitonen der (6,5)-SWNTs im Agarosegel werden wahrend des Spiilens mit einer Sprit-
zenpumpe (4xDilutor von GeSim) von einem Diodenlaser mit Licht der Wellenldnge 568 nm
(Sapphire 568-50CW CDRH von Coherent) in das S;-Niveau angeregt und emittieren die Pho-
tolumineszenz nach der Relaxation aus dem S;-Niveau. Das Spezialglas, das den Mikrofluidik-
kanal verschliefit, ermoglicht den direkten spektroskopischen Zugang zum Kanal mit einem
Epifluoreszenzmikroskop. Der Epifluoreszenzaufbau ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Das Auf-
sammeln der PL-Emission erfolgt mit demselben Objektiv (MPlan 10x, NA 0.25 von Olympus),
das auch fiir die Anregung verwendet wird. Der Epifluoreszenzaufbau stellt sicher, dass die PL
an der gleichen Position abgefragt wird, an der auch die Anregung erfolgt. Definierte Messpo-
sitionen im Kanal werden durch Verfahrtische eingestellt, an denen der Mikrofluidikchip durch
einen speziell angefertigten Halterahmen befestigt wird. Eine Platte mit einer Aussparung fiir
den spektroskopischen Zugang tibt tiber Federn Druck auf das Glas aus, das den Kanal zum
Okjektiv hin abschlieit. Der Halterahmen und die Verfahrtische sind der Ubersichtlichkeit we-
gen nicht dargestellt.

10x
Spektro- 43 2  Objektv | |
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Abbildung 4.7: Legende des Aufbaus fiir den Tensidaustausch: 1: Ag-Spiegel, 2: Dichroitischer
Strahlenteiler, 3: Langpassfilter, 4: Abbildende Linse.

Der Diodenlaser emittiert Licht der Wellenldnge 568 nm, welches tiber einen dichroitischen
Strahlenteiler (2, Thorlabs DMLP900; 900 nm (Langpass)) durch das Objektiv in den Mikroflui-
dikkanal fokussiert wird. Die Exzitonen in den SWNTs werden angeregt und emittieren Pho-
tolumineszenz. Mit dem Objektiv wird die von den SWNTs emittierte PL aufgesammelt und
das Licht parallelisiert. Aufgrund der durch den IC-Prozess nach der Anregung stark batho-
chrom verschobenen Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs passiert das aufgesammelte Licht den
dichroitischen Strahlenteiler (2), der nur Licht der Wellenldnge unterhalb von 900 nm reflek-
tiert. Der Langpassfilter (3, Thorlabs FGL850S; 850 nm) blockt unerwiinschtes Streulicht und
das Emissionslicht wird mit einer Linse (4, f = 100 mm) auf den Eingangsspalt des Gitter-
spektrometers (Acton Advanced SP2500i von Princeton Instruments, Gitter: 300 Linien/mm)
fokussiert. Das spektral aufgespaltene Licht wird auf eine CCD-Kamera (Pixis 256 BR von Prin-
ceton Instruments) abgebildet. Mit diesem PL-Aufbau kann nun die SWNT-Agarosegelmatrix
im Mikrofluidikkanal hinsichtlich PL-Intensitdt und Emissionsenergie untersucht werden.
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4.3 Herstellung und spektroskopische Charakterisierung der
SWNT-Agarosegelmatrix

Die Tensid-SWNT-Suspensionen fiir die Herstellung der SWNT-Agarosegelmatrix werden nach
einer Standardrezeptur angesetzt [3, 4, 44]. Gemif3 dieser wird das SWNT-Rohmaterial (SWeNT®
SG 65 von South West Nanotechnologies) in einer DOC-Losung (Natriumdesoxycholat von
Sigma-Aldrich) mit einem Ultraschalldesintegrator (Sonifier II W-450, catanoide Spitze &5 mm
von Branson) entbiindelt. Diese DOC-stabilisierten SWNTs werden wie in Abschnitt 2.2.2 be-
schrieben in einen Dichtegradienten eingeschichtet und anschliefsend in einer DGU (Beckman
Coulter optima® L-90K ) chiral angereichert.

Nach der DGU werden die einzelnen Schichten fraktioniert und absorptionsspektroskopisch
(Cary 5000 von Varian) vermessen. Die chiralitidtsreinen (6,5)-SWNTs werden im Anschluss
vereinigt und gegen die Tensidlosungen mit der entsprechenden Konzentration dialysiert. Alle
fiir die Probenherstellung verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Die Herstellung des Gels erfolgt aus einem Teil einer SWNT-Suspension mit einem SC-Gehalt
von 1.5 (m/V)%, deren optische Dichte (OD) bei einer Wellenldnge von 982 nm und einer
Schichtdicke von 10 mm 2.91 betrdgt und zwei Teilen einer Agaroselosung mit 1.5 (m/V)%
Agarose, der ebenfalls ein Anteil von 1.5 (m/V)% SC beigemischt ist. Danach besitzt die Mi-
schung einen Agaroseanteil von 1.0 (m/V)% und einen SC-Gehalt von 1.5 (m/V)%. Die Suspen-
sion wird bis zum Schmelzpunkt erhitzt und anschlieffend zum Gelieren in einen Probenhalter
mit einer Tiefe von 1.5 mm zwischen zwei Glasplatten gegossen. Nach der Gelierung wird
dieses Gel ebenso wie eine Referenzsuspension absorptionsspektroskopisch vermessen. Die
Referenz fiir die Absorptionsmessungen wird aus der gleichen SC-SWNT-Suspension wie die
SWNT-Agarosegelmatrix hergestellt und ebenso wie die SWNT-Suspension fiir die Gelherstel-
lung auf das dreifache Volumen verdiinnt. Die Verdiinnung erfolgt mit einer 1.5 (m/V)%-igen
SC-Losung. Die Spektren sind in Abbildung 4.8 dargestellt.

Die Absorption der Referenzsuspension ist als blaue Kurve dargestellt. Sie wird in einer
Kiivette mit einem Lichtweg von 10 mm vermessen. Die Absorption des SWNT-Agarosegels
wird auf diesen Lichtweg normiert und als griine Kurve aufgetragen. Die Nanorohren im Gel
weisen am S;-Ubergang bei 980 nm eine um 10 % geringere optische Dichte als die kolloidal
stabilisierten SWNTs in der Suspension auf. Das Absorptionsmaximum ist dazu um 2 nm
bathochrom verschoben und die Halbwertsbreite des Absorptionssignals des hier analysierten
S1-Exzitons wachst von 33 nm auf 38 nm an. Das Einbetten der SWNTs in das Agarosegel hat
also nur geringe Auswirkungen auf die Absorptionseigenschaften, die beispielsweise auf eine
Verdanderung der Oberflichenstruktur der SC-Molekiile auf den Rohren durch das Erhitzen
oder geringfiigige Aggregation zurtickgefiihrt werden konnen.

Eine weitere Moglichkeit die exzitonischen Eigenschaften der (6,5)-SWNTs zu analysieren ist
die PL-Spektroskopie der SWNT-Agarosegelmatrix im Mikrofluidikkanal mit dem Aufbau aus
Abbildung 4.7. Das PL-Spektrum der SC-SWNT-Suspension ist in Abbildung 4.8 als schwarze

Kurve gezeigt und besitzt das Emissionsmaximum bei 983.7 nm und somit eine Emissionsener-
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Abbildung 4.8: Die Absorptionsspektren von (6,5)-SWNTs sind in a) sowohl in Losung als auch
in einer Agarosegelmatrix bei gleicher SWNT-Konzentration gezeigt. Zusétzlich ist das nor-
mierte PL-Spektrum der SWNT-Agarosegelmatrix in einem Mikrofluidikchip abgebildet. In b)
ist der Bereich um den S;-exzitonischen Ubergang vergrofert dargestellt.

gie von 1.260 meV. Im Vergleich dazu emittieren die SWNTs im Gel in einer SC-Umgebung PL
mit der Zentralwellenldnge 985.3 nm. Beide PL-Spektren sind auf die maximale Intensitédt nor-
miert und die bathochrome Verschiebung beim Wechsel von den SWNTs in der Suspension zu
den im Gel eingebetteten SWNTs findet sich somit in der PL-Emission wieder. Die Wellenlan-
ge im Gel entspricht einer Energie von 1.2583 eV, die mit dem von Haggenmueller et al. fiir
SC-stabilisierte (6,5)-SWNTs ermittelten Wert von 1.2587 eV {ibereinstimmt [7]. Diese geringe
Anderung der Emissionsenergie zeigt ebenfalls, dass die spektroskopischen Eigenschaften der
individualisierten (6,5)-SWNTs beim Einbetten in ein Agarosegel erhalten bleiben.

Beim Vergleich der physikalischen Rahmenbedingungen zwischen PL-Messung in Suspensi-
on und Agarosegel besteht aber ein wichtiger Unterschied. In der Suspension diffundieren die
individualisierten SWNTs durch den Fokus des Anregungslichts. Dadurch wird nicht dauerhaft
das gleiche Ensemble von SWNTs untersucht. Im Agarosegel eingebettete SWNTs hingegen
werden ohne Unterbrechung angeregt. Deshalb wird tiberpriift, welchen Einfluss die konti-
nuierliche Anregung und die Anregungsleistung auf die Gelstruktur oder das Emissionsver-
halten ausiiben. Die SWNT-Agarosegelmatrix im Mikrofluidikkanal wird deshalb im Aufbau
aus Abbildung 4.7 mehrfach fiir 120 s angeregt. Danach wird die Lichtquelle geblockt und die
SWNT-Gelmatrix kann relaxieren. Wahrend dieser Abldufe wird kontinuierlich 1.5 (m/V)%-ige
DOC-Losung durch den Kanal gespiilt, um zu analysieren, ob dieser Austausch der Tenside
einen Einfluss auf die Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs ausiibt. Aufierdem soll die Emissions-
energie im Anschluss mit den Literaturdaten fiir SWNTs in einer DOC-Umgebung verglichen
werden. Die Anregungsleistung wird nach jedem Versuch gesteigert, um zu tiberpriifen, ob ir-
reversible Effekte durch das Erhohen der Leistung auftreten. Die PL-Intensitét ist in Abbildung
4.9 a) gegen die Versuchsdauer aufgetragen.
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Abbildung 4.9: In Teilbild a) sind die PL-Intensitdten mit und ohne Anregung im Zeitverlauf
gezeigt. Exemplarische Spektren der Anregungsphasen von (6,5)-SWNTs sind fiir verschiedene
Anregungsleistungen in b) mit den Gaufi-Anpassungen rot dargestellt. In Teil c) ist die Kor-
relation zwischen durchschnittlicher PL-Intensitdt der einzelnen Anregungsphasen und der
Anregungsleistung aufgetragen und linear angepasst.

Die Spektren bei den entsprechenden Anregungsleistungen sind in Abbildung 4.9 b) gezeigt
und die PL-Intensitit jedes Spektrums ergibt sich aus dem Integral des emittierten PL-Signals
der (6,5)-SWNTs. Die dauerhafte Anregung hat auf die PL-Intensitidten in Abbildung 4.9 a) kei-
nen Einfluss und auch nach der Relaxationsphase zeigt sich keine Verdnderung der emittierten
Intensitdt bei erneuter Anregung. Die Emissionsintensitét steigt in a) und b) mit der Anre-
gungsleistung an. Um diese Abhéngigkeit zu analysieren, wird der Mittelwert der Intensitat
fur die einzelnen Anregungsphasen aus a) gebildet und gegen die verwendete Leistung in Ab-
bildung 4.9 c) aufgetragen. Dort ist ein linearer Zusammenhang zwischen Anregungsleistung
und PL-Intensitdt zu erkennen, wodurch jede Erhohung der Anregungsleistung direkt in eine
hohere PL-Intensitdt umgesetzt wird.

Die spektroskopischen Eigenschaften der Nanorshren im Gel werden neben der PL-Intensitat
auch durch die Exzitonenenergie E.x definiert. Diese wird aus den mit einer Gauf-Funktion
angepassten Spektren in Abbildung 4.9 b) ermittelt, indem die Emissionsenergie bei der maxi-
malen Intensitdt abgelesen wird. Die Anpassung erfolgt dabei aufgrund der asymmetrischen
Signalform nicht an das vollstindige Signal sondern nur an die Maxima. Die Exzitonenener-
gie wird anschlieffend aus der Position des Maximums einer jeden Gauf3-Kurve bestimmt. Die
testweise Anpassung des Maximums mit einem Voigt-Profil, das hadufig bei PL-Spektren ver-
wendet wird, liefert keine anderen Werte als die Gaufs-Anpassung. Die Exzitonenenergien der
dritten Anregungsphasen sind fiir die Anregungsleistungen 70 uW, 340 uW und 947 uW in
Abbildung 4.10 a) gegen die Zeit aufgetragen.

Wie man in Abbildung 4.10 a) sieht, bleibt die Exzitonenenergie ebenso wie die PL-Intensitét
wahrend der Anregung bei grofien Anregungsleistungen konstant. Bei der geringen Anre-
gungsleistung von 70 uW streuen die Emissionsenergien der Anpassung jedoch stark um die

gemessene PL-Emissionsenergie, die bei hoheren Leistungen konstant ist. Die geringe Anre-
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Abbildung 4.10: Die Emissionsenergien aus den Gaufl-Anpassungen sind in a) in Abhdngig-
keit von der verwendeten Anregungsleistung wiahrend der dritten Anregungsphase dargestellt.
In b) sind die mittleren Exzitonenenergien der einzelnen Anregungsphasen mit den Standard-
abweichungen gegen die verwendete Anregungsleistung aufgetragen.

gungsleistung fiihrt zu einem schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis der PL-Signale, wodurch die
Anpassung mit einer Gaufs-Funktion unprézise wird. Durch die grofle Streuung der Messwer-
te ergibt sich fiir kleine Anregungsleistungen eine entsprechend grofie Standardabweichung,
die in Abbildung 4.10 b) zusammen mit dem Mittelwert der Emissionsenergie gegen die Anre-
gungsleistung aufgetragen ist. Je hoher die Anregungsleistung wird, desto geringer werden die
Abweichung vom Mittelwert und die Standardabweichung. Der Vergleich der Emissionsener-
gie der (6,5)-SWNTs im Gel mit Literaturwerten erfolgt deshalb bei einer Leistung von 947 uW,
da hier das hochste Signal-Rausch-Verhiltnis vorliegt. Die Exzitonenenergie der immobilisier-
ten (6,5)-SWNTs in einer DOC-Umgebung weicht mit 1.2570 eV um 1.7 meV von den in einer
DOC-Suspension von Haggenmueller et al. ermittelten 1.2587 eV ab [7]. In der SC-Umgebung
ergibt sich im Gel eine Abweichung um 0.4 meV von den Literaturdaten. Im Vergleich dazu
bestimmen Duque et al. die Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs in einer DOC-Umgebung zu
1.2549 eV [8]. Der Wert fiir die Exzitonenenergie in diesem Experiment liegt also zwischen
beiden Literaturwerten, wofiir es mehrere mogliche Griinde gibt. Einer davon ist, dass sich
die Probenpréparation im Experiment von denen von Haggenmueller et al. und Duque et al.
unterscheidet [7, 8]. Zudem kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass sich noch SC-
Molekiile auf der Nanorohroberfliche befinden oder die SWNT-Agarosegelmatrix abhédngig
vom verwendeten Dispergierreagenz Einfluss auf die exzitonischen Eigenschaften ausiibt. Da-
her wird in Abschnitt 4.5 der Wechsel zwischen verschiedenen Dispergierreagenzien mit einer
kontinuierlichen Anregung der PL an einem definierten SWNT-Ensemble nachvollzogen.

Die Ergebnisse aus der Analyse der PL-Intensitit und der Exzitonenenergie zeigen, dass
es vorteilhaft ist, hohere Anregungsleistungen zu verwenden, um ein besseres Signal-Rausch-
Verhiltnis zu erhalten. Dabei ist noch die Frage zu kldren, ab welcher Anregungsleistung ir-
reversible Anderungen im Gel oder an den SWNTs auftreten. Deshalb wird die PL-Intensitét

gemessen, wihrend die Anregungsleistung von 0.03 mW auf 8.1 mW erhoht und im Anschluss
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Abbildung 4.11: Die PL-Intensitdten der SWNT-Agarosematrix sind als Punkte gegen die ver-
wendete Anregungsleistung aufgetragen. Die roten Verbindungslinien kennzeichnen den Ab-
lauf der Messung,.

wieder auf den Ausgangswert verringert wird. Die normierte PL-Intensitdt ist in Abbildung
4.11 gegen die Anregungsleistung aufgetragen.

Zu Beginn erhoht sich die PL-Intensitdt wie in Abbildung 4.9 c) linear mit der Anregungs-
leistung. Ab einer hoheren Leistung als 4.4 mW verringert sich die Intensitdt, um bei weiterem
Anheben ab 5.8 mW wieder anzusteigen. Im Anschluss wird die Anregungsleistung wieder
bis auf den urspriinglichen Wert verringert und die PL-Intensitdt nimmt dabei linear mit der
Leistung ab. Die Leistungsabhingigkeit der PL-Intensitdt zeigt eine Hysterese. Diese und die
Abnahme der PL-Intensitit zwischen 4.4 und 5.8 mW deuten auf eine irreversible Anderung in
der SWNT-Agarosematrix hin, weshalb fiir die anschlielenden Experimente nur Anregungs-
leistungen < 4 mW verwendet werden. Diese Anregungsleistung entspricht im verwendeten
Aufbau einer Leistungsdichte von 62 kW - cm 2.

Die Positionsstabilitdt der SWNTs im Agarosegel ist in der Dissertation von Schéppler und
der Diplomarbeit von Bergler durch PL-Spektroskopie an einzelnen Nanorohren belegt [43,
125].

4.4 Austausch von Tensid gegen Wasser

Nach der Charakterisierung der spektroskopischen Eigenschaften der SWNT-Agarosegelmatrix
ist es notig zu tiberpriifen, ob die Tensidmolekiile auf der SWNT-Oberfldche komplett entfernt
oder ausgetauscht werden konnen. Hierfiir wird die DOC-Losung, welche die Nanoréhren im
Mikrofluidikchip umgibt, gegen Wasser ausgetauscht. Das kontinuierliche Spiilen des Kanals
mit der 1.5 (m/V)%-igen DOC-Losung wird gestoppt und direkt im Anschluss das Pumpen
von Wasser gestartet. Die Pumpgeschwindigkeit beider Fliissigkeiten betragt 0.5 uL - s~!. Die
zugehorigen PL-Spektren sind in Abbildung 4.12 a) in einem Konturdiagramm in Falschfar-
bendarstellung gegen die Zeit aufgetragen.

Nach dem Wechsel von der DOC-Losung zu Wasser als Spiilreagenz nehmen sowohl die PL-
Intensitdt als auch die Emissionsenergie des S1—Ubergangs ab. Wird dieser Vorgang in umge-
kehrter Richtung durchgefiihrt, erhohen sich die PL-Intensitdt und auch die Emissionsenergie

schlagartig. Um zu tiberpriifen, ob dieser Vorgang komplett reversibel ist, miissen die Emissi-
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Abbildung 4.12: Der Austausch des umgebenden Mediums zwischen einer 1.5 (m/V)%-igen
DOC-Losung und Wasser einer (6,5)-SWNT-Agarosegelmatrix wird durch die Auftragung der
PL-Spektren in Abhdngigkeit vom umgebenden Medium in a) abgebildet. Die rote Kurve zeigt
an, ob gerade DOC-Losung oder Wasser durch den Mikrofluidikkanal gepumpt wird. Die
gestrichelten Linien in der PL-Intensitdtsauftragung entsprechen den PL-Spektren der (6,5)-
SWNTs in b). Diese sind dort fiir verschiedene Spiilphasen mit den entsprechenden Gaufs-
Anpassungen dargestellt.

onsenergie und die entsprechende PL-Intensitdt bestimmt werden. Anhand der drei Spektren
bei 16 s, 133 s und 249 s, welche durch die gestrichelten Linien in Abbildung 4.12 a) gekenn-
zeichnet sind, wird das Anpassungsverfahren fiir den Austausch der Tenside bzw. Nanorchren-
umgebung erldutert. Das erste der drei Spektren steht exemplarisch fiir die DOC-Umgebung,
das zweite ist ein Intermediat zwischen DOC-Umgebung und Wasser und das dritte ist ein Bei-
spiel fiir die Wasserumgebung. In Abbildung 4.12 b) sind die PL-Intensitdten in den einzelnen
Umgebungen gegen die Energie aufgetragen. Wie zu erkennen ist, verdndert sich die Emis-
sionsenergie mit der SWNT-Umgebung. Deshalb wird die Anpassungsroutine so verdndert,
dass zuerst die Energie am absoluten PL-Intensititsmaximum bestimmt wird. Danach wird
der Bereich um das Maximum mit einer Gaufs-Funktion definierter Reichweite angepasst. An-
schlieflend wird das Maximum dieser Gaufs-Kurve bestimmt, wodurch sowohl die PL-Intensitat
als auch die Emissionsenergie erhalten werden. Die bathochrome Verschiebung der Exzitonen-
energie mit dem Wechsel von DOC zu Wasser wird durch den Verlauf der gestrichelten Linien
in b) kenntlich gemacht.

Fiir eine detaillierte Analyse der Verdnderung der spektroskopischen Eigenschaften des Si-
Exzitons sind in Abbildung 4.13 die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie in Abhéngigkeit
vom umgebenden Medium gegen die Zeit aufgetragen.

Zu Beginn wird die DOC-Losung durch den Kanal gespiilt und die (6,5)-SWNTs emittie-
ren die PL bei einer Energie von 1.2565 + 0.0002 eV. Wird der DOC-Fluss gestoppt und die
DOC-Loésung durch Wasser ersetzt, verringert sich die PL-Intensitdt nach einer Zeitspanne von
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Abbildung 4.13: In a) ist die Anderung der PL-Intensitit und der Emissionsenergie des Si-
Exzitons von (6,5)-SWNTs in Abhidngigkeit vom umgebenden Medium fiir den Wechsel zwi-
schen 1.5 (m/V)%-iger DOC-Losung und Wasser dargestellt. Der Bereich des ersten Austauschs
von DOC-Losung gegen Wasser ist in b) vergrofiert.

t; = 20 s. Die PL-Intensitdt durchlduft ein lokales Minimum, erreicht kurzzeitig wieder ihren
Ausgangswert und nimmt im Anschluss kontinuierlich ab, bis nur noch 20 % der urspriingli-
chen PL-Intensitdt vorhanden sind. Im Vergleich dazu verringert sich die S;-Emissionsenergie
nach dem Spiilbeginn mit Wasser erst nach einer Zeitspanne von t, = 60 s um 7.3 meV zu
1.2492 4-0.0004 eV. Diese PL-Intensitdtsabnahme und die bathochrome Verschiebung der Emis-
sionsenergie konnten ebenfalls einer Aggregation der SWNTs im Gel zugeordnet werden, wie
sie fiir die Verdiinnungsexperimente von Michael Hailmann in Abschnitt 4.1 diskutiert wird.
Im Vergleich zur Emissionsenergie der geringsten SC-Konzentrationen des Verdiinnungsexpe-
riments wird selbst in wissriger Umgebung eine grofiere Emissionsenergie des S1-Exzitons ge-
messen. Die S1-Energie in einer Losung mit einem SC-Anteil von 0.01 (m/V)% betragt 1.2420 eV
und sollte aufgrund der SC-Molekiile in Losung iiber der in reiner wéssriger Umgebung liegen
[114]. Im Mikrofluidikkanal ist die Emissionsenergie mit 1.2492 eV um 7.2 meV grofser.

Die Abnahme der PL-Intensitdt in diesem Experiment kann nicht direkt mit der Abnahme
der PL-Quantenausbeute der Verdiinnungsreihe verglichen werden, da im Verdiinnungsexperi-
ment SC statt DOC als Dispergiermittel verwendet wird. Zudem kann die Absorption der SW-
NTs im Mikrofluidikchip aufgrund der geringen Kanalhéhe und SWNT-Konzentration nicht
mit dem verwendeten Absorptionsspektrometer erfasst werden. Dadurch ist es nicht moglich
die PL-Quantenausbeute zu ermitteln. Unter der Annahme, dass sich die beiden Tenside im Be-
zug auf die Absorption der (6,5)-SWNTs bei Konzentrationsdnderungen vergleichbar verhalten,
wird fiir dieses Experiment ebenfalls die Halbierung der Absorption beim Austausch zwischen
der DOC-Losung und Wasser angenommen. Diese Reduktion wird auf einen Transfer der Os-

zillatorstarke von den Exzitonen zum Leitungsband aufgrund der hoheren dielektrischen Kon-
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stante in wassriger Umgebung ohne Dispergiermittel zurtickgefiihrt [112]. Die verminderte
Absorption des S;-Ubergangs sollte sich im gleichen Maf auf die Absorption des S»-Exzitons
auswirken, das in diesem Experiment angeregt wird [114]. Dadurch wird 50 % weniger Licht
bei 568 nm absorbiert und die PL-Intensitdt verringert sich um den gleichen Faktor. Mit der
Abnahme der Absorption und damit der Oszillatorstiarke f erhoht sich auch die strahlende
Lebensdauer T4 = k;}i [126]. Der geringere Wert der strahlenden Zerfallsrate k,,q und eine
anndhernd konstante Zerfallsrate k,, des nicht-strahlenden Zerfalls sollte mit einer Redukti-
on der PL-Quantenausbeute ®pr, um 50 % einhergehen [114]. Dies macht sich direkt in einer

ebenso grofien Reduktion der PL-Intensitdt Ip;, bemerkbar [126].

Opp, = 1%?311“ o Ipr 4.1)
Aufgrund dieser zwei Effekte ist eine Reduktion der PL-Intensitidt beim Austausch der Tensid-
l6sung gegen Wasser um 75 % zu erwarten, die mit der hier ermittelten Abnahme um 80 %
im Einklang steht. Die Abnahme der PL-Intensitdt kann durch die Beeinflussung der dielek-
trischen Umgebung der Exzitonen erkldrt werden. Chemische Effekte, wie eine erhohte Losch-
zentrendichte durch die Adsorption von Wasser, spielen im Vergleich dazu eine untergeordnete
Rolle.

Trotz der Ubereinstimmung der theoretischen Abnahme der PL-Intensitit mit den experi-
mentellen Ergebnissen kann noch nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass die Anderung
der spektroskopischen Eigenschaften nicht durch Aggregation, sondern durch das Entfernen
der Tenside von der SWNT-Oberfliche in der Agarosegelmatrix verursacht wird. Daher wird
im Anschluss wieder DOC-Losung statt Wasser durch den Kanal gespiilt, wodurch innerhalb
einer Zeitspanne von nur 5 s wieder die vorherige Emissionsenergie und 75 % der urspriingli-
chen PL-Intensitit erreicht werden. Die Regeneration der PL-Intensitdt bis zu einem Wert von
90 % wird aber erst im Verlauf des Spiilens mit der DOC-Losung erreicht. Die vollstandige
Regeneration der Emissionsenergie widerlegt ebenfalls, dass die SWNTs wihrend des Spiilens
mit Wasser aggregieren. SWNT-Aggregate konnen wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, nur durch
grofie Krifte z.B. durch den Einsatz von Ultraschall entbiindelt werden [45, 49]. Durch das
Spiilen mit einer DOC-Losung konnen diese Krafte nicht aufgebracht werden. So bleibt als
Erklarung fiir die hypsochrome Verschiebung der Emissionsenergie die Adsorption der Ten-
sidmolekiile auf der Nanorohrenoberflache.

Ein weiterer Beleg fiir die vollstindige Wiederherstellung der Tensidbeschichtung auf der
SWNT-Oberfldche ist beim zweiten Austausch der DOC-Umgebung gegen Wasser zu finden.
Die Zeitraume t; und t; bleiben gleich groff und es wird die Abnahme der Emissionsener-
gie und der PL-Intensitdt auf die gleichen Endwerte beobachtet. Somit kann die Energie des
S1-Exzitons in der wassrigen Umgebung zu 1.2492 + 0.0004 eV und die PL-Intensitét der (6,5)-
SWNTs im Verhéltnis zu einer DOC-Umgebung bestimmt werden. Interessant bei dieser Unter-
suchung ist aber nicht nur das Ergebnis, dass die Tensidmolekiile durch das Spiilen mit Wasser
von der SWNT-Oberflidche desorbieren, sondern auch der Verlauf der PL-Intensitét.
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Fiir die Analyse dieser ist es wichtig die Mizellierungsparameter von reinem DOC im Ver-
gleich zum aktuellen Experiment zu betrachten. Der DOC-Anteil von 1.5 (m/V)% entspricht
einer DOC-Konzentration von 36 mmol - L' und ist damit deutlich grofer als die primaren
und sekundéren kritischen Mizellenkonzentrationen von 2.4 mmol - L™! bzw. 6.5 mmol - L™
[77]. Damit ist klar, dass sich in der DOC-Losung sowohl primaére als auch sekundére Mizellen
ausbilden. Zusétzlich ist durch den Fluss der Losung gewihrleistet, dass die Tensidkonzen-
tration konstant bleibt. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zwischen SC und DOC ist
zudem anzunehmen, dass die SWNT-Oberfldche vollstindig mit Tensidmolekiilen bedeckt ist
[51]. Fiir diese DOC-Schicht, deren hydrophile Seite sich zum Wasser ausrichtet, ist in An-
lehnung an Mukhopadhyay et al. zu erwarten, dass sich DOC-Mizellen anlagern und so eine
sekunddre Mizellenstruktur wie in Abbildung 4.14 ausbilden [56].

Abbildung 4.14: Die DOC-Molekiile sind mit der lipophilen Seite zur SWNT-Oberfldche ausge-
richtet. Uber H-Briicken sind primédre DOC-Mizellen koordiniert, wodurch sich eine sekundére
Mizellenstruktur auf der Oberflache ausbildet.

Das Durchlaufen des PL-Intensititsminimums beim Spiilen mit Wasser nach dem Zeitin-
tervall t;, wie es in Abbildung 4.13 zu erkennen ist, kann durch die Existenz von lokalen,
temporaren Loschzentren an Defektstellen in der Tensidschicht erkldrt werden [15]. Wird der
Kanal, in dem sich die SWNT-Agarosegelmatrix befindet, mit Wasser statt der DOC-Losung
gespiilt, reduziert sich die DOC-Konzentration in der Umgebung schlagartig. Dadurch be-
ginnt die Desorption von sekunddren DOC-Mizellen von der SWNT-Oberfldche und es bilden
sich Fehlstellen in der Tensidschicht aus, wodurch die Wahrscheinlickeit fiir die Entstehung
von lokalen Loschzentren ansteigt. Die angeregten Exzitonen diffundieren entlang der SWNT,
bis sie strahlend durch die PL-Emission oder durch den Kontakt mit einem Loschzentrum in
den Grundzustand relaxieren. Erhoht sich die Loschzentrendichte durch Beschddigungen der
stabilisierenden Tensidschicht, emittieren die Exzitonen, welche durch den Kontakt mit den
Loschzentren desaktiviert werden, keine PL mehr. Deshalb sinkt die PL-Intensitit ab und die
geloschten Exzitonen in einer verdnderten dielektrischen Umgebung koénnen die Emissions-
energie nicht mehr beeinflussen [15]. Die Regeneration der PL-Intensitdt kann auf die Reorga-
nisation der Tensidmolekiile zu einer Tensidschicht ohne Defektstellen zuriickgefiihrt werden.
Erst wenn diese Schicht im weiteren Verlauf des Spiilens von Wasser angegriffen und entfernt

wird, nehmen zuerst die PL-Intensitdt und etwas verzogert die Emissionsenergie nach dem Zei-
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tintervall t, auf die fiir wassrige Umgebungen bestimmten Werte ab. Die PL-Intensitét reagiert
frither als die Emissionsenergie auf die Verinderung der Umgebung, wodurch die PL-Intensitét
als die sensitivere Sonde fiir die Anderung der dielektrischen Umgebung einzustufen ist.

Dass die PL-Intensitdt empfindlicher auf die Verdnderung der SWNT-Umgebung reagiert,
wird durch den Adsorptionsvorgang der DOC-Molekiile beim erneuten Spiilen mit der DOC-
Losung gestiitzt. Im Vergleich zur Desorption beginnt die Zunahme der Emissionsenergie und
der PL-Intensitit nach einer Zeitspanne von 2 s deutlich frither und die maximale Emissi-
onsenergie ist nach weiteren 5 s wiederhergestellt. Zum gleichen Zeitpunkt erreicht die PL-
Intensitdt nur 75 % des Ausgangswerts und benétigt fiir das Erreichen des maximalen Werts
von 90 % in diesem Spiilabschnitt weitere 120 s. Diese Verzogerung kann durch die Homo-
genisierung der Tensidstruktur auf der SWNT-Oberfliche und die Ausbildung der SWNT-
DOC-Sekundarmizellenstruktur erkldrt werden. Die PL-Intensitdt wird wahrend der Optimie-
rung der Tensidschicht durch die Loschzentren beeinflusst und nur die strahlenden Exzitonen
im Bereich einer intakten DOC-Schicht bestimmen die Emissionsenergie. Dadurch ist die PL-
Intensitdt zwar der sensitivere, aber der weniger zuverldssige Sensor fiir Tensidaustauschexpe-
rimente, da die Emissionsenergie schon anzeigt, dass sich die dielektrische Umgebung der Na-
nordhre gedndert hat, aber die PL-Intensitdt noch durch Anpassungsprozesse der Tensidschicht
in der neuen Umgebung beeinflusst wird. Die Korrelation der PL-Intensitdt mit der Emissions-
energie wiahrend des Desorptionsprozesses der DOC-Molekiile von der SWNT-Oberflache ist
in Abbildung 4.15 gezeigt.
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Abbildung 4.15: Die PL-Intensitit ist fiir den DOC-Desorptionsprozess gegen die Emissions-
energie aufgetragen. Der rote Pfeil verdeutlicht den zeitlichen Verlauf der Messpunkte.

Mit dem Einsetzen der Desorption verringert sich zuerst die PL-Intensitdt, bevor die Emissi-
onsenergie ebenfalls abnimmt. In der gleichen Reihenfolge erreichen die PL-Intensitit und die
Emissionsenergie ihre konstanten Endwerte.

Die hier vorgestellten Zeitraume fiir die Desorption und Adsorption der Tensidmolekiile
an den SWNT-Oberflichen sind mehrere Sekunden grofs, was auch auf die Gelstruktur zu-
riickgefiihrt werden kann. Die Poren im Gel sind nicht durchgingig gleich groff und es ist
moglich, dass die SWNTs in einem dichten Gelgeflecht aus Agarosestrangen oder an grofien

Poren untersucht werden. Dadurch sind an diesen Positionen unterschiedliche Desorptionsge-
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schwindigkeiten und damit auch eine unterschiedlich schnelle Gleichgewichtseinstellung fiir
die Tensidstruktur auf der Nanorohrenoberfliche zu erwarten. Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle darauf verzichtet die absoluten Werte fiir die Desorption und Adsorption der Ten-
sidmolekiile anzugeben, da der Einfluss durch die Gelstruktur nicht bestimmt werden kann.
Bemerkenswert ist bei diesem Experiment dennoch, dass die Emissionsenergie bei der Desorp-
tion von DOC-Molekiilen einen exponentiellen Verlauf und bei der Adsorption ein ,alles oder
nichts”-Verhalten aufweist. Letzteres stellt, wie in Abschnitt 2.4 erldutert, einen Hinweis auf ko-
operatives Verhalten dar und wird hédufig bei der Bildung von Tensidmizellen beobachtet [58].
Die Hill-Analyse aus Abschnitt 2.3.2 kann aufgrund der unbekannten Fliefigeschwindigkeit
in den Gelkandlen und der fehlenden Informationen zum Konzentrationsverlauf der Tensidlo-
sung an der SWNT-Oberflache nicht durchgefiihrt werden. Jedoch ist dieses Verhalten fiir reine
DOC-Mizellen aufgrund der geringen Mizellengrofie aus ungefahr drei Monomeren nicht zu
erwarten. Der sprunghafte Anstieg wird deshalb auf die Anlagerung der DOC-Molekiile an
die SWNT-Oberfldche zurtickgefiihrt. Da die SWNTs auch der Sensor fiir die Umgebung und
damit fiir die Tensidkonzentration sind, wird die Bildung von DOC-SWNT-Mizellen mit den
(6,5)-Nanorohren als Mizellenkern angenommen.

Nach dem Austausch einer DOC-Losung gegen Wasser wird dieser Versuch auch mit ei-
ner SC-Losung in einem anderen Mikrofluidikchip gleicher Herstellung durchgefiihrt, um eine
bessere Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1 zu erhalten. Zusitzlich wird
die Spiilgeschwindigkeit zwischen den Experimenten variiert, um den Einfluss dieser auf die
Prozesse zu ermitteln. Ebenso wird die Haufigkeit des Austauschs zwischen Wasser und SC-
Losung erhoht, um die Widerstandsfahigkeit des Systems gegeniiber dem Fluss im Mikroflui-
dikkanal zu ermitteln. Der Austausch zwischen einer 1.5 (m/V)%-igen SC-Losung und Wasser
bei einer Pumpgeschwindigkeit von 2 pL - s~! ist in Abbildung 4.16 dargestellt.
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Abbildung 4.16: Der  Austausch des umgebenden Mediums einer (6,5)-SWNT-
Agarosegelmatrix zwischen einer 1.5 (m/V)%-igen SC-Losung und Wasser wird durch
die Auftragung der PL-Spektren gezeigt.
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Im Experiment mit einer SC-Losung zeigt sich ein mit dem DOC-Versuch vergleichbares
Bild. Sind die SWNTs mit der SC-Lsung umgeben, emittieren diese bei einer hheren Energie
als in wissriger Umgebung. Ebenso wird eine hohere PL-Intensitdt der SWNTs in der Tensid-
umgebung im Vergleich zu Wasser beobachtet. Um die Verhéltnisse der PL-Intensitdten und
die Emissionsenergien in Abhdngigkeit von der Umgebung besser quantifizieren zu konnen,
wird dieses Konturdiagramm in Falschfarbendarstellung wieder in eine zweidimensionale Dar-
stellung transformiert. Hierfiir wird erneut das jeweilige Emissionsmaximum eines jeden PL-
Spektrums ermittelt und in einem definierten Bereich mit einer Gaufi-Funktion angepasst. Aus
dieser Anpassung wird im Anschluss die Emissionsenergie des S;-Ubergangs und die PL-
Intensitdt ausgelesen. In Abbildung 4.17 sind die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie des

S1-Ubergangs in Abhingigkeit von der Umgebung gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 4.17: In a) ist die Anderung der PL-Intensitit und der Emissionsenergie des Si-
Exzitons von (6,5)-SWNTs in Abhédngigkeit vom umgebenden Medium fiir den Wechsel zwi-
schen 1.5 (m/V)%-iger SC-Losung und Wasser dargestellt. Der Bereich des zweiten Austauschs
von SC-Losung gegen Wasser ist in b) vergroflert und um die Adsorptionszeit t,qs erganzt.

Der Austausch der SC-Losung gegen Wasser findet wie beim Austausch der DOC-Losung
gegen Wasser in einem festen Intervall statt. Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie sin-
ken nach einer Spiildauer von t; = 10 s ab. Dabei nimmt bei jedem Wechsel von SC-Lésung
zu Wasser die PL-Intensitit um 83 % ab, was mit einem Riickgang der Emissionsenergie
von 1.2587 £ 0.0005 eV auf 1.2445 £ 0.0003 eV einhergeht. Die Emissionsenergien und die PL-
Intensitdten werden aus den Durchschnittswerten der einzelnen Spiilphasen ermittelt.

Wird Wasser im Anschluss daran wieder durch SC-Losung ersetzt, regenerieren sich die
PL-Intensitdt und Emissionsenergie nach t,4s = 3 s wieder. Wie auch schon im Austausch-
experiment zwischen DOC und Wasser erreicht die Emissionsenergie erneut den Ausgangs-
wert. Die maximale PL-Intensitdt hingegen verringert sich mit jedem Austausch um 7 %. Die
PL-Intensitdt reagiert auch in diesem Experiment sensitiver auf die Umgebung als die Emis-

sionsenergie. Nach dem Umschalten von Wasser auf SC-Losung durchlduft sie ein Maximum
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und stellt sich danach auf einen neuen Wert ein. Die Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs bleibt
im selben Zeitfenster nahezu konstant. Sie stellt somit auch in diesem Experiment die Son-
de mit der zuverldssigeren Detektion der dielektrischen Umgebung dar, da die PL-Intensitit
auch bei vollstindigem Austausch der Umgebung auf kleinste Anderungen reagiert. Auch in
diesem Experiment ist es wahrscheinlich, dass sich auf der mit SC-Molekiilen beschichteten
SWNT-Oberfliche Sekunddrmizellen ausbilden. Der SC-Anteil bei 1.5 (m/V)% entspricht einer
Konzentration von 35 mmol - L™! und ist deutlich groer als die sekundire kritische Mizellen-
konzentration von 12.8 mmol - L™ [77].

Zwei weitere aus den DOC-Experimenten bekannte Merkmale finden sich auch hier wieder.
Die Adsorption der SC-Molekiile und das Erreichen der maximalen Emissionsenergie erfol-
gen innerhalb eines sehr kurzen Zeitfensters t,4s = 3 s und zeigen Hinweise auf kooperatives
Verhalten, welches eine Eigenschaft der Mizellenbildung ist. Die Desorption der Tensidmole-
kiile erfolgt beztiglich des Verlaufs von PL-Intensitit und Emissionsenergie exponentiell und
benoétigt bis zum Erreichen von stabilen Werten ab dem Startpunkt des Spiilens mit ~ 22 s
vergleichsweise lange. Auffillig ist dabei, dass dieser Zeitraum trotz der geringeren Pumpge-
schwindigkeit von nur 2 pL - s~! deutlich kleiner als beim Wechsel zwischen der DOC-Losung
und Wasser ausfillt, bei der sich die Emissionsenergie erst ab 60 s verringert. Deshalb ist es
nicht moglich die Desorptionsvorgiange der Experimente direkt miteinander zu vergleichen, da
die Desorption sowohl durch die Gelstruktur als auch durch die Affinitdt der Tensidmolekiile
zur SWNT-Oberflache beeinflusst wird. Fiir DOC-Molekiile ist bekannt, dass diese eine grofse-
re lipophile Oberflache als SC-Molekiile besitzen und sie somit eine stiarkere Bindung an die
SWNTs ausbilden [47, 95].

Der Einfluss der Pumpgeschwindigkeit auf die Desorption kann unter der Beibehaltung des
gleichen, definierten SWNT-Ensembles untersucht werden. Die Pumpgeschwindigkeit wird da-
fiir beim Austausch zwischen der 1.5 (m/V)%-igen SC-Losung und Wasser von 1 pL - s~ ! bis
5 uL - s~! schrittweise erhoht. Aus den PL-Spektren werden im Anschluss jeweils die Emissi-
onsenergie und die PL-Intensitédt extrahiert. Die Emissionsenergie des S;-Exzitons ist wahrend
der SC-Desorption in Abbildung 4.18 a) in Abhdngigkeit von der Pumpgeschwindigkeit gegen
die Zeit aufgetragen.

Das Spiilen mit der 1.5 (m/V)%-igen SC-Losung wird in allen Experimenten nach 2 s ge-
stoppt und es fliefit direkt danach Wasser durch den Kanal. Die Desorptionszeit tpes wird
eingefiihrt, um die Zeitspanne zu quantifizieren, die die SC-Molekiile benétigen, um von der
SWNT-Oberfliche zu desorbieren. Sie gibt die Zeit vom Beginn des Spiilens mit Wasser bis
zum Erreichen der konstanten Emissionsenergie in wéassriger Umgebung an. Fiir die Pump-
geschwindigkeit 3 puL - s~! ist diese in Abbildung 4.18 a) dargestellt. Bei niedrigeren Pumpge-
schwindigkeiten ist tpes grofier als bei hoheren. Da der Austausch fiir alle Pumpgeschwindig-
keiten analog zu 4.16 mehrfach durchgefiihrt wird, ergibt sich fiir jede Geschwindigkeit ein
Mittelwert fiir tpes. Diese Werte sind mit der zugehorigen Standardabweichung in Abbildung
4.18 b) aufgetragen. Im Bereich von 2 pL.-s~! bis 5 uL.- s~ ! ist eine lineare Abnahme der Desorp-
tionszeit mit zunehmender Pumpgeschwindigkeit zu erkennen. Die SC-Molekiile werden bei
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Abbildung 4.18: Die Emissionsenergien sind nach dem Wechsel des Mediums von der SC-
Losung zu Wasser fiir verschiedene Pumpgeschwindigkeiten in a) aufgetragen. Die Desorpti-
onszeit tpes ist fiir die Pumpgeschwindigkeit 3 pL - s~ ! dargestellt. In b) sind die durchschnitt-
lichen Desorptionszeiten in Abhédngigkeit von der Pumpgeschwindigkeit abgebildet. Fiir die
Werte 2 pL - s~ 1 bis 5 pL - s ! ist die lineare Regressionsgerade in rot gezeigt.

hoherer Pumpgeschwindigkeit also schneller entfernt. Der Wert bei 1 uL - s~ weicht stark von
diesem linearen Trend ab. Dies kann durch die Struktur des Gels erklart werden. Ist der Fliis-
sigkeitsdruck zu niedrig, kann die Losung nicht gleichméfiig durch die pordse Struktur des
Gels gepresst werden. Erst wenn sich ein entsprechender Druck durch kontinuierliches Pum-
pen aufgebaut hat, kann die Losung die Kanile im Gel durchdringen und die Tensidmolekiile
von der SWNT-Oberfldche entfernen.

Neben der absoluten Desorptionsdauer tpes sind bei diesem Experiment auch die relativen
Desorptionsraten kpes von Interesse. Die Desorptionsprozesse weisen einen exponentiellen Ab-
fall der Emissionsenergie auf, weshalb sie mit einer Exponentialfunktion angepasst werden.
Fiir die Pumpgeschwindigkeiten 2 pL-s~!, 3 uL-s~! und 4 puL-s~! sind diese exemplarisch in
Abbildung 4.19 dargestellt.

Die Desorptionsraten kpes werden fiir alle Desorptionsvorgange aus den Exponentialanpas-
sungen erhalten und gegen die Pumpgeschwindigkeit aufgetragen. Wie schon bei der Betrach-
tung der Desorptionszeiten fillt in Abbildung 4.19 b) die Desorptionsrate von 1 uL-s~! mit der
groflen Standardabweichung auf. Dies kann ebenso wie die grofie Verzégerung bei der Desorp-
tionsdauer durch die Gelstruktur und den zu niedrigen Druck bedingt sein, wodurch nicht
sichergestellt ist, dass bei den betrachteten SWNTs konstant die gleiche FlieSgeschwindigkeit
der Losung anliegt. Die Desorptionsraten werden unter Berticksichtigung der Standardabwei-
chung mit einer linearen Funktion angepasst. Diese zeigt, dass kpes mit der Pumpgeschwin-
digkeit ansteigt. Die Pumpgeschwindigkeit beeinflusst beim Entfernen der Tensidmolekiile von
der Oberfldche also nicht nur die Desorptionsdauer, sondern auch die Desorptionsrate von der

SWNT-Oberflache. Bedingung hierfiir ist, dass der Druck grofs genug ist, um eine konstante
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Abbildung 4.19: Die exponentielle Anpassung der Emissionsenergie aufgrund der SC-
Desorption ist fiir verschiedene Pumpgeschwindigkeiten exemplarisch in a) gezeigt. Die durch-
schnittlichen Desorptionsraten sind in b) in Abhédngigkeit von der Pumpgeschwindigkeit
dargestellt.

Fliefigeschwindigkeit der Losung um die SWNTs zu erzeugen.

Die mehrfache Desorption und Adsorption von SC-Molekiilen von und an die SWNT-Ober-
flache erlaubt auch die Bestimmung der Si-Emissionsenergie in Abhédngigkeit von Umgebung
und Pumpgeschwindigkeit. Hierfiir wird die Emissionsenergie wihrend einer Spiilphase ge-
mittelt, sobald sie einen konstanten Wert erreicht hat. Die Emissionsenergie fiir die SC- und
wassrige Umgebung der (6,5)-SWNTs ist in Abbildung 4.20 gegen die Pumpgeschwindigkeit
aufgetragen.
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Abbildung 4.20: Die durchschnittlichen Emissionsenergien in SC- und wassriger Umgebung
sind in Abhéngigkeit von der Pumpgeschwindigkeit aufgetragen.

Die Pumpgeschwindigkeit zeigt nur einen marginalen Einfluss auf die Emissionsenergie der
(6,5)-SWNTs beim Austausch zwischen der SC-Losung und Wasser. Die leicht abweichenden
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Emissionsenergien bei Pumpgeschwindigkeiten von 1 uL-s~! und 2 uL - s~! kénnen auf einen
ungleichméfigen Fluss durch das Gel zuriickgefiihrt werden.

Die durchschnittlichen Emissionsenergien fiir den Austausch der Umgebung durch den
Wechsel zwischen DOC-/SC-Losung und Wasser sind in Tabelle 4.4 mit den Literaturdaten

zusammengefasst.

Tabelle 4.4: Die Emissionsenergien der (6,5)-SWNTs aus den Tensiddesorptionsexperimenten
sind mit den entsprechenden Literaturdaten aufgelistet.

SWNT-Umgebung S1-Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs / eV
0.01 (m/V)% 1.2420 [114]

SC 5 (m/V)% 1.2587 [7]
5 (m/V)% 1.2585 + 0.0002

5 (m/V)% 1.2587 [7]

DOC 0 (m/V)% 1.2549 [8]
1.5 (m/V)% 1.2565 =+ 0.0002
Wasser nach SC 1.2429 + 0.0009
nach DOC 1.2492 + 0.0004

Wird eine 1.5 (m/V)%-ige SC-Losung durch die SWNT-Agarosegelmatrix gespiilt, stimmt
die Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs mit der von Haggenmueller et al. ermittelten Energie
der SC-SWNT-Suspension tiberein [7]. Wird das Tensid im Anschluss daran vollstindig aus
der SWNT-Umgebung entfernt, betrdgt die Emissionsenergie 1.2429 4-0.0009 eV und liegt damit
0.0009 eV tiber der im Verdiinnungsexperiment bei einem SC-Anteil von 0.01 (m/V)% gemes-
senen Emissionsenergie. Allerdings kann in diesem Desorptionsexperiment die Aggregation
der SWNTs als Ursache fiir die Rotverschiebung ausgeschlossen werden. Durch das Spiilen
des SWNT-Agarosegels im Mikrofluidikkanal mit Wasser wird somit die Emissionsenergie der
SWNTs in wassriger Umgebung ohne Dispergiermittel bestimmt.

Eine Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit den Literaturdaten wird beim Aus-
tausch von DOC-Losung gegen Wasser nicht erreicht, da sich die Emissionsenergie in der
DOC-Umgebung zwischen den Werten von Haggenmueller ef al. und Duque et al. befindet
[7, 8]. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft von SC und DOC sind bei der Adsorption
der Tenside an die SWNT-Oberflache aber nur geringe Unterschiede in der Emissionsenergie
zu erwarten. Aus diesem Grund wird der Literaturwert von Haggenmueller et al. als Refe-
renz herangezogen. Die Emissionsenergie in der DOC-Umgebung ist im Vergleich zu dieser
bathochrom verschoben, was durch die Untersuchung eines SWNT-Ensembles bedingt sein
kann, dessen umgebende Gelstruktur moglicherweise schlecht von der Fliissigkeit durchdrun-
gen wird.

Auch die Emissionsenergie in wéssriger Umgebung nach der Desorption der DOC-Molekiile
unterscheidet sich stark von der aus dem Verdiinnungsexperiment von Michael Hailmann und

liegt um 0.0063 eV hoher als die in den SC-Experimenten ermittelte. Eine mégliche Erklarung
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hierfiir ist, dass die DOC-Molekiile aufgrund ihrer grofSeren lipophilen Kontaktflaiche und der
geringeren hydrophilen Flache stdrker an die Kohlenstoffoberflachen binden und durch den
Wasserfluss nicht mehr vollstindig von der SWNT-Oberflache desorbiert werden [47, 95]. Da-
mit vergleichbare Werte fiir die Emissionsenergie und PL-Intensitdt von (6,5)-SWNTs erhalten
werden, wird ein Mikrofluidikkanal mit einer (6,5)-SWINT-Gelmatrix mit verschiedenen Disper-
giermitteln gespiilt.

4.5 Wechsel zwischen verschiedenen Dispergiermitteln

Die SWNT-Agarosegelmatrix im Mikrofluidikkanal wird nacheinander mit Losungen der Di-
spergiermittel SC, SDS, (GT);, und Wasser gespiilt. Wahrend des Austauschs der SWNT-
Umgebung werden kontinuierlich PL-Spektren aufgezeichnet. Diese sind in Abbildung 4.21
in einem Falschfarbenkonturdiagramm in Abhidngigkeit von der Umgebung aufgetragen.
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Abbildung 4.21: Der Austausch der Umgebung einer (6,5)-SWNT-Agarosegelmatrix zwischen
1.5 (m/V)%-iger SC-, 1.5 (m/V)%-iger SDS-, (GT);4-Losung und Wasser wird durch die Auf-
tragung der PL-Spektren in Abhidngigkeit vom umgebenden Medium gezeigt. Die vertikalen
schwarzen Linien zeigen den Beginn des Pumpens der Losungen in diesem Bereich.

Nachdem SC durch Wasser ersetzt worden ist, verringern sich, wie in den Desorptionsver-
suchen des vorherigen Abschnitts, sowohl die PL-Intensitit als auch die Emissionsenergie des
S1-Ubergangs. Die anschlieBende Adsorption von SDS-Molekiilen weist im Vergleich zur wiss-
rigen Umgebung eine Erhohung der Emissionsenergie und der PL-Intensitit auf. Wird das
Spiilen mit der SDS-Losung gestoppt und die (GT),4-Losung durch die Gelmatrix gepumpt,
steigt die PL-Intensitdt weiter an. Beim fortlaufenden Fluss von (GT),4-Losung verringert sich
die PL-Intensitdt auf einen geringeren Wert als in wéassriger Umgebung. AnschliefSfend wéchst
die PL-Intensitdt beim Spiilen mit SC-Losung durch die Adsorption von SC-Molekiilen an die
SWNT-Oberflache an. Danach zeigt sich die bekannte Anderung der PL-Intensitit beim sukzes-
siven Austausch gegen Wasser, SC-Losung und (GT),,-Losung. Beim darauf folgenden Wechsel
von (GT),4-Losung zu Wasser bei 1800 s verdndert sich die PL-Intensitédt nicht und wéchst erst
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durch die Adsorption von SC-Molekiilen an die SWNT-Oberfldche wieder an.

Die De- bzw. Adsorptionszeiten und -raten konnen bei diesem Experiment nicht mit den
bereits ermittelten verglichen werden, da die verschiedenen Losemittelzufithrungen zum Mi-
krofluidikchip aufgrund der geringen Anschlussanzahl im Chip (zwei) und der genutzten vier
Losungen wihrend des Versuchs ausgetauscht werden miissen. Daher ist nur der Beginn der
jeweiligen Spiilabschnitte in Abbildung 4.21 durch schwarze Linien gekennzeichnet.

Trotz dieses Nachteils konnen die PL-Intensitdt und Emissionsenergie in Abhédngigkeit vom
umgebenden Medium wiéhrend der konstanten PL-Emissionsphasen bestimmt werden. Nach
einer Gaufi-Anpassung des Spektrenmaximums wie in den vorangegangenen Abschnitten wer-
den die Emissionsenergie und die zugehorige PL-Intensitdt in Abhédngigkeit von der SWNT-
Umgebung gegen die Zeit in Abbildung 4.22 aufgetragen.
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Abbildung 4.22: Die PL-Intensitit und die Emissionsenergie von (6,5)-SWNTs im Agarosegel
sind in Abhéngigkeit von der SWNT-Umgebung gegen die Zeit aufgetragen. Die Bereiche der
verschiedenen Spiilreagenzien sind farbkodiert und der gestreifte Bereich zeigt die SDS-(GT);¢-
Hybridumgebung beim Wechsel von einer SDS- zu einer (GT),4-Losung.

In der SC-Umgebung emittieren die (6,5)-SWNTs bei einer im Vergleich zur Literatur gerin-
geren Energie von 1.2575 4+ 0.0002 eV. Der anschliefiende Wechsel zu Wasser fiihrt zu einer Ab-
nahme der Emissionsenergie auf 1.2421 £ 0.0002 eV und der PL-Intensitdt um 74 %, was mit den
bisherigen Ergebnissen iibereinstimmt. Das anschlieffende Spiilen mit einer SDS-Losung fiihrt
zu dem aus der Literatur bekannten Einschluss der Nanordhren in eine SDS-Mizelle und geht
mit einer hypsochromen Verschiebung der Emissionsenergie einher [9, 11]. Die Emissionsener-
gie befindet sich mit 1.2623 +0.0006 eV zwischen den von Duque et al. ermittelten 1.2703 eV und
den 1.2562 eV, die von Haggenmueller et al. fiir eine SDS-Umgebung dokumentiert sind [7, 8].
Die niedrigere Emissionsenergie im Vergleich zu den Literaturdaten ist zum einen schon in der
SC-Umgebung zu beobachten und kann zudem auf die Verwendung eines unterschiedlichen
SWNT-Rohmaterials und eine andere Probenpréparation zuriickgefithrt werden. Im Vergleich
zur wassrigen Umgebung steigt die PL-Intensitdt durch das Spiilen mit der SDS-Losung auf
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58 % der Ausgangsintensitit an, was durch die verdnderte dielektrische Umgebung und den
geringeren Einfluss des Dipolmoments der Wassermolekiile auf die Ladungen der Exzitonen
bedingt ist.

Die PL-Intensitdt wachst mit dem Spiilen der (GT),4-Losung weiter an und erreicht 118 %
des Ausgangswerts. Der maximale Wert der PL-Intensitédt bleibt iiber einen deutlich langeren
Zeitraum konstant, als dies bei anderen Ad- und Desorptionen der Fall ist. Zudem ist dieses
Ansteigen der PL-Intensitit das einzige, welches von einer Anderung der Emissionsenergie zu
1.2654 £ 0.0007 eV begleitet wird. Die hohe Emissionsenergie ist auf eine besonders geringe
Abschirmung der Ladungen des angeregten Exzitons durch die effektiv wirkende dielektri-
sche Umgebung zuriickzufiihren. Die Entstehung der stabilisierenden Schicht auf der SWNT-
Oberflache, welche aus SDS-Molekiilen und (GT),4-Oligomeren gebildet wird, ist in Abbildung
4.23 als Modell gezeigt.

SDS-SWNT SDS-(GT),-Hybrid (GT),,-SWNT

Abbildung 4.23: Die SDS-bedeckte SWNT wird mit (GT)s-Losung umspiilt. Die (GT)y-
Strange lagern sich zuerst an den Defektstellen der Tensidschicht an die SWNT an und ver-
driangen im Anschluss die SDS-Molekiile nach und nach von der SWNT-Oberflache.

Die SDS-Schicht kann Defektstellen aufweisen, wie sie von Angelikopoulos et al. berechnet
werden [13]. Dadurch befinden sich die Losemittelmolekiile ndher an der SWNT-Oberflédche.
Solange diese Defekte in der Tensidhiille vorhanden sind, werden die Ladungen der Exzito-
nen an diesen Positionen stiarker vom Dipolmoment des Wassers beeinflusst als bei vollstan-
diger Bedeckung mit Tensidmolekiilen. Umspiilt die (GT)4-Losung die SWNTs, ist es mog-
lich, dass sich (GT);4-Oligomere an den Defektstellen an die SWNT-Oberfldache anlagern. Die
(GT)4-Strange winden sich helikal um die SWNT [127]. Dadurch bildet sich eine SDS-(GT),-
Hybridschicht auf der SWNT aus, bei der es keine Defektstellen mehr in der Hiille um die
SWNT gibt und somit kein direkter Kontakt zwischen Wasser und der SWNT-Oberfldche
besteht. Folglich beeinflusst die hohe dielektrische Konstante von Wasser das Exziton weni-
ger, wodurch die Abschirmung der exzitonischen Ladungen besonders gering ist und tempo-
rdar sowohl die grofite Emissionsenergie als auch PL-Intensitdt erreicht werden. Im weiteren
Spiilverlauf desorbieren die SDS-Molekiile durch den kontinuierlichen Fluss von der SWNT-
Oberflache und weitere (GT),;-Strdnge adsorbieren, bis keine SDS-Molekiile mehr auf der
SWNT-Oberfldche vorhanden sind.
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Die Zeit in der diese Hybridschicht die SWNT-Oberflache bedeckt, ist in Abbildung 4.22 im
ersten (GT)4-Spiilbereich gestreift dargestellt. Das weitere Spiilen mit der (GT),4-Losung ver-
ursacht die Desorption der SDS-Molekiile und sowohl PL-Intensitit als auch Emissionsenergie
sinken stark ab. Die PL-Intensitat fallt auf 12 % des Ausgangswerts ab und die (6,5)-SWNTs
emittieren PL der Energie 1.2413 4 0.0070 eV. Diese stimmt innerhalb der Standardabweichung
mit den 1.2461 eV fiir (GT),5-stabilisierte (6,5)-SWNTs tiberein [7].

Nachdem der Austausch von SDS gegen (GT),,-Oligomere vollzogen ist, wird der Kanal
wieder mit SC-Losung gespiilt. Wie in den vorherigen Austauschexperimenten zwischen SC
und Wasser nimmt die Emissionsenergie innerhalb eines sehr kurzen Zeitraums zu und auch
die PL-Intensitét steigt stark an. Sie erreicht dabei aber nur 65 % der Ausgangsintensitit in der
SC-Umgebung. In Abschnitt 4.4 wird pro Repetition eines Austauschs von SC gegen Wasser
eine Abnahme der Emissionsintensitit um 7 % erhalten, wodurch hier zwischen der ersten
und zweiten Spiilphase eine maximale Absenkung der PL-Intensitit um 14 % zu erwarten
ist. In diesem Fall ist es aber ein Vielfaches dessen. Zusétzlich ist die Emissionsenergie mit
1.2565 £ 0.0003 eV im Vergleich zur ersten SC-Phase rotverschoben, was fiir den exklusiven
Austausch zwischen SC-Losung und Wasser ebenfalls nicht beobachtet wird.

Fiir den ndchsten Wechsel der SWNT-Umgebung zu Wasser wird die bekannte Abnahme
der PL-Intensitit um ca. 80 % auf 23 % der Ausgangsintensitit und die Verringerung der
Emissionsenergie auf 1.2418 4 0.0010 eV beobachtet. Im Anschluss daran wird die SWNT-
Agarosegelmatrix erneut mit der SC-Losung gespiilt und die Emissionsenergie von 1.2565 +
0.0004 eV wird erneut erreicht, die aber ebenfalls geringer als die Energie in der ersten SC-
Phase ausfillt. Auch im letzten Spiilabschnitt nach dem Kontakt mit der (GT),4-Losung und
Wasser bleiben diese Werte fiir die SC-Losung konstant.

Die Werte der Emissionsenergie und der PL-Intensitét in der (GT),,-Umgebung entsprechen
den vorher ermittelten, aber das anschliefende Umspiilen der (6,5)-SWNTs mit Wasser weicht
von den bekannten Werten ab. Anstatt der ca. 20 % der Ausgangsintensitdt werden nur noch
14 % erreicht, wodurch sich die Emissionseigenschaften nicht mehr von denen in der (GT),-
Umgebung unterscheiden.

Diese verringerte Intensitét fiir die Emission der PL in wéssriger Umgebung und SC-Umge-
bung deutet zusammen mit der bathochrom verschobenen Emissionsenergie der SC-beschich-
teten SWNTs darauf hin, dass die adsorbierten (GT),4-Molekiile sich nicht vollstandig von den
Nanorohren entfernen lassen und die Adsorption von anderen Tensiden einschréanken. Mit
dem Spiilen von Wasser scheint es innerhalb dieser Zeitspanne ebenfalls nicht zu gelingen
die (GT);4-Molekiile von der SWNT-Oberfldche zu desorbieren. Um die Emissionsdaten der
SWNTs in den einzelnen Losungen besser hinsichtlich der PL-Intensitdt und Emissionsener-
gie vergleichen zu konnen, werden die gemittelten Werte in Abbildung 4.24 gegeneinander
aufgetragen.

Die hochste PL-Intensitdt und Emissionsenergie werden fiir das SDS-(GT),4-Hybridsystem
erzielt. In reiner SDS-Umgebung verringern sich die Emissionsenergie und die PL-Intensitét

nimmt um die Halfte ab. In der SC-Umgebung wird bei einer geringeren Emissionsenergie eine
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Abbildung 4.24: Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs sind in Abhéin-
gigkeit von der Nanorohrenumgebung dargestellt.

im Vergleich zu SDS hohere PL-Intensitit detektiert, die sich nach dem Kontakt der SWNTs mit
der (GT)4-Losung ebenso wie die Emissionsenergie verringert.

Die von Wasser umspiilten (6,5)-SWNTs emittieren PL der gleichen Energie wie die SWNTs
mit adsorbierten (GT)4-Strangen. Dadurch kann die Umgebung der SWNTs in diesem Fall
durch die Analyse der Emissionsenergie nicht unterschieden werden. Der einzige Unterschied
zwischen den beiden Losungen ist in der doppelt so hohen PL-Intensitdt zu finden, wahrend
die Nanorohren von Wasser umgeben sind. Fiir den Datenpunkt der wassrigen Umgebung
mit der niedrigsten Intensitdt kann nicht ausgeschlossen werden, dass die SWNTs noch mit
(GT)4-Strangen bedeckt sind, weshalb er in dieser Betrachtung auflen vor gelassen wird. Die
hohe Standardabweichung der Emissionsenergie in der (GT),s-Umgebung ist durch die geringe
PL-Intensitdt und das daraus resultierende schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis begriindet.

4.6 Diskussion der Resultate

In diesem Kapitel werden die exzitonischen Eigenschaften der (6,5)-SWNTs in Abhéngigkeit
von der dielektrischen Umgebung untersucht. Die SWNTs werden durch das Einbetten in ei-
ne Agarosegelmatrix immobilisiert und im Anschluss in den Kanal eines Mikrofluidikchips
eingebracht. Durch diesen Mikrofluidikkanal werden durch die beiden Zufliisse abwechselnd
verschiedene Losungen gepumpt, wahrend die PL-Emissionseigenschaften des S;-Exzitons mit
einem Epifluoreszenzaufbau detektiert werden.

Bevor die SWNT-Umgebung ausgetauscht wird, werden die spektroskopischen Eigenschaf-
ten der SWNT-Agarosegelmatrix bestimmt. Das Einbetten von SC-stabilisierten SWNTs in ein
1 (m/V)%-iges Agarosegel bewirkt eine von 982 nm um 2 nm bathochrom verschobene Ab-
sorption vom Grundzustand in das S;-Niveau. Die Absorption im Gel ist im Vergleich zu

einer SC-SWNT-Suspension zudem um 10 % geringer und die Halbwertsbreite nimmt gering-
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fiigig zu. Die Emissionsenergie der immobilisierten (6,5)-SWNTs in einer 1.5 (m/V)%-igen SC-
Umgebung weicht mit 1.2583 eV nur um 0.4 meV von den Literaturdaten von Haggenmueller
et al. ab [7]. Die spektroskopischen Eigenschaften bleiben ebenso wie in den Experimenten von
Cognet et al. auch nach der Immobilisierung der SWNTs im Gel erhalten [28].

Aufgrund der geplanten Versuchsdauer des Tensidaustauschs iiber mehrere Minuten ist es
erforderlich, dass bei der Untersuchung eines definierten SWNT-Ensembles die exzitonischen
Eigenschaften durch die dauerhafte Anregung in den S;-Zustand nicht beeinflusst werden.
Deshalb wird die Anregungsleistung schrittweise erhoht und die PL tiber mehrere Minuten
detektiert. Die PL-Intensitdt nimmt dabei bis zu einer Leistungsdichte von 62 kW - cm ™2 linear
zu, wihrend die Emissionsenergie konstant bleibt. Oberhalb dieses Werts weicht die Intensitét
von der linearen Skalierung ab, weshalb in den Experimenten geringere Anregungsleistungen
verwendet werden.

Die gleichbleibende Emissionsenergie und PL-Intensitidt bei konstanter Anregungsleistung
liefern den ersten Beleg fiir die Immobilisierung der SWNTs im Gel, da wahrenddessen kon-
tinuierlich DOC-Losung durch das Gel gepumpt wird und dadurch keine SWNTs wegspiilt
werden, was sich in einer Verringerung der PL-Intensitdt bemerkbar machen wiirde.

Das Ziel des Austauschs der Tensidumgebungen gegen Wasser ist die Bestimmung der Emis-
sionseigenschaften der individualisierten (6,5)-SWNTs in Wasser. Der Ausgangspunkt hierfiir
ist das Experiment von Michael Hailmann, in dem die SC-Konzentration einer wassrigen Lo-
sung mit kolloidal stabilisierten (6,5)-SWNTs schrittweise reduziert wird, wodurch die Absorp-
tion, die Emissionsenergie und die PL-Quantenausbeute stark abnehmen. In diesem Verdiin-
nungsexperiment ist es nicht moglich den Einfluss der dielektrischen Umgebung auf die exzi-
tonischen Eigenschaften separat von dem der SWNT-Aggregation zu betrachten. Deshalb wird
die DOC- oder SC-Umgebung der immobilisierten SWNTs durch das Spiilen mit Wasser sub-
stituiert. Der Austausch der Umgebung kann durch Extraktion der Emissionsenergie und der
PL-Intensitdt aus den PL-Spektren verfolgt werden. Die Emissionsenergie in der SC-Umgebung
stimmt mit 1.2585 + 0.0002 eV mit den Literaturdaten iiberein und in der DOC-Umgebung be-
findet sich die Energie mit 1.2565 & 0.0002 eV zwischen den beiden bekannten Literaturwerten
[7, 8]. Dies kann durch die unterschiedlichen Probenpraparationen und Tensidkonzentrationen
bedingt sein. Eine weitere mogliche Ursache sind geringfiigige Unterschiede in den SWNT-
Suspensionen, die fiir die Herstellung der Matrix der verschiedenen Mikrofluidikchips ver-
wendet werden, oder auch unterschiedliche Messpositionen in der SWNT-Agarosegelmatrix.

Beim Austausch der beiden Tenside gegen Wasser sinkt die PL-Intensitat auf 20 % des ur-
spriinglichen Werts ab. Dieses starke Absinken ist durch die Einbeziehung der Ergebnisse der
Verdiinnungsreihe zu erkldren. In der Verdiinnungsreihe nimmt die Absorption bei starker
Verringerung der Tensidkonzentration auf 50 % des Ausgangswerts ab, was eine ebenso grofe
Abnahme der PL-Intensitédt bedingt. Der weitere Riickgang auf ca. 20 % riihrt von der Zunahme
der strahlenden Lebensdauer t,,4 mit abnehmender Oszillatorstiarke f her [126]. Andere Effekte
spielen bei der Abnahme der PL-Intensitdt somit nur eine untergeordnete Rolle. Die Anderung

der Emissionsenergie der S1-Exzitonen wird durch eine verdnderte dielektrische Konstante der
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Umgebung bedingt. Die dielektrischen Konstanten von SC- und DOC-Losungen sind grofier
als die von Wasser und trotzdem wird eine hohere Emissionsenergie in den Tensidumgebun-
gen als in Wasser beobachtet. Dies wird durch die Interaktion der Tensidmolekiile mit den
(6,5)-SWNTs erreicht, da sie sich mit ihren lipophilen Molekiilseiten direkt auf der SWNT-
Oberflache anlagern und so eine grofiere Distanz zwischen den Exzitonen der SWNTs und den
Wassermolekiilen schaffen. Dadurch sind die dielektrischen Wechselwirkungen zwischen dem
Dipolmoment der Wassermolekiile und den Ladungen der Exzitonen geringer.

Desorbieren die Tensidmolekiile aufgrund des Wasserflusses von der SWNT-Oberfldche,
steht diese verstarkt in direktem Kontakt mit den Wassermolekiilen. Deshalb erhoht sich die
effektiv auf die Exzitonen wirkende dielektrische Konstante, wodurch die exzitonischen Ladun-
gen schwiacher aneinander gebunden sind. Somit nimmt deren Abschirmung zu, weshalb sich
die Emissionsenergie verringert. Die Desorption der Tensidmolekiile von den immobilisierten
SWNTs ist schematisch in Abbildung 4.25 dargestellt.

Abbildung 4.25: Die SWNT-Agarosegelmatrix ist in a) in einer 1.5 (m/V)%-igen SC-Umgebung
dargestellt. In b) wird mit Wasser gespiilt und die Tensidmolekiile desorbieren von der SWNT-
Oberflache, bis in c) die SWNTs nur noch von Wasser und den Saccharidstrangen der Agarose
umgeben sind.

Werden die DOC-Molekiile gegen Wasser ausgetauscht, besitzen die S;-Exzitonen eine Ener-
gie von 1.2492 4+ 0.0004 eV. Die Emission verschiebt sich in diesem Fall um 7 meV batho-
chrom. Durch den Wechsel von SC-Losung zu Wasser verringert sich die Emissionsenergie um
15.6 meV auf 1.2429 + 0.0009 eV, was mit der Energie aus dem Verdiinnungsexperiment tiber-
einstimmt. Die Differenz in den Emissionsenergien in wéssriger Umgebung nach dem Spiilen
mit DOC- und SC-Losung kann dabei aus der Untersuchung von unterschiedlichen SWNT-
Ensembles und der Verwendung unterschiedlicher SWNT-Vorlaufer fiir die Gelherstellung re-
sultieren. Eine weitere mogliche Ursache ist die unvollstandige Desorption der DOC-Molekiile
von der SWNT-Oberfliche, da diese aufgrund ihrer im Vergleich zu SC groferen lipophilen
Oberflache starker an Kohlenstoff gebunden sind [47, 95].

Das erneute Spiilen mit den Tensidlosungen fiihrt zu einem Anstieg der PL-Intensitat und
der Emissionsenergie. Die Emissionsenergie erreicht dabei wieder den Ausgangswert. Die Im-
mobilisierung und die Resistenz gegentiiber der Aggregation der SWNTs im Gel wird so noch-

mals bestétigt. Wie beim Austausch der Tensidumgebung gegen Wasser zeigt auch die Aggre-
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gation der SWNTs die Abnahme der Emissionsenergie und der PL-Intensitit. Es ist jedoch nicht
moglich durch die Anhebung der Tensidkonzentration die SWNT-Aggregate wieder aufzubre-
chen. Hierfiir sind zusitzliche Mafinahmen wie das Beschallen oder Schermischen notwendig
[9, 44]. Somit kann die Erhdhung von Emissionsenergie und PL-Intensitdt nur durch die Ad-
sorption der Tensidmolekiile an die SWNT-Oberfldche verursacht werden.

Die PL-Intensitdt kann im Gegensatz zur Emissionsenergie nur zu 93 % wiederhergestellt
werden. Dies kann durch die hohere Sensitivitit der PL-Intensitit fiir die Struktur der Tensid-
schicht auf der SWNT-Oberfldche erklart werden. Die PL-Intensitdt nimmt beim Wechsel von
Tensid zu Wasser frither ab und erreicht bei der Adsorption der Tensidmolekiile spater den
konstanten Endwert, was durch das Entfernen bzw. das Aufbauen einer sekundiren Mizellen-
struktur oberhalb der sekunddren CMC erkldrt werden kann.

Beiden Austauschexperimenten ist die schnelle Adsorption der Tensidmolekiile bis zum Er-
reichen der konstanten Emissionsenergie gemein. Dieses ,alles oder nichts”-Verhalten deutet
auf die kooperative Anlagerung der Tensidmolekiile an die SWNT-Oberfldche hin. Die koope-
rative Ausbildung von Tensidmizellen fiir reine SC- und DOC-Losungen nur schwach ausge-
pragt, da die Mizellengrofie hierfiir zu gering ist [58, 77]. Im Vergleich dazu gibt es auf den
SWNTs viel freie Oberfliche, an die die Tensidmolekiile adsorbieren konnen. Dadurch bildet
sich eine SC-/DOC-Mizelle mit vielen Tensidmolekiilen und der SWNT als Kern. Aus diesen
Experimenten konnen die Mizellenbildungsparamater nicht durch eine Hill-Analyse extrahiert
werden, da der Konzentrationsgradient wiahrend des Spiilens aufgrund der unbekannten Fliefs-
geschwindigkeit im pordsen Gel nicht nachvollzogen werden kann.

Der Desorptionsprozess der Tensidmolekiile kann im Vergleich dazu fiir verschiedene Pump-
geschwindigkeiten analysiert werden, sobald die gleiche SC-Konzentration und das identische
SWNT-Ensemble als Sensor verwendet werden. Die Desorptionszeit tpes vom Beginn des Spii-
lens mit Wasser bis zum Erreichen der konstanten Emissionsenergie nimmt mit steigender
Pumpgeschwindigkeit linear ab. Die Emissionsenergie verringert sich wahrend der Desorption
exponentiell. Dieser Verlauf wird entsprechend angepasst und die Desorptionsrate aus der An-
passung extrahiert. Im Vergleich zur linear abnehmenden Desorptionszeit nimmt die Desorp-
tionsrate linear mit der Pumpgeschwindigkeit zu, was durch den schnelleren Abtransport der
Tensidmolekiile bei hoheren Fliefigeschwindigkeiten begriindet ist. Eine Ausnahme in beiden
Féllen bildet die niedrigste Pumpgeschwindigkeit von 1 uL -s~!, da hier der Druck durch das
Pumpen zu gering ist, um einen gleichméafligen Fluss durch das Gel aufrechtzuerhalten, wo-
durch die Desorption gehemmt ist. Im Gegensatz dazu werden weder die PL-Intensitdt noch
die Emissionsenergie der SWNTs durch die Variation der Pumpgeschwindigkeit beeinflusst.

Ein definiertes SWNT-Ensemble im Agarosegel wird mit verschiedenen Dispergierreagen-
zien umspiilt, um vergleichbare Werte fiir PL-Intensitit und Emissionsenergie zu erhalten.
Den Referenzwert bildet die PL-Emission dieses Ensembles in einer SC-Losung. Im Anschluss
daran wird der Mikrofluidikkanal mit Wasser, SDS- und (GT),4,-Losung gespiilt. In der SC-
Umgebung emittieren die S1-Exzitonen die PL bei einer Energie von 1.2575 £ 0.0002 eV und
die PL-Intensitdt wird auf 100 % festgesetzt. Die Emissionsenergien und die relativen PL-
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Tabelle 4.5: Die Emissionsenergien und die relativen PL-Intensitdten sind fiir ein definiertes
SWNT-Ensemble aufgelistet. Die Werte entstammen den ersten Spiilabschnitten aus Abbildung
4.21.

SWNT-Umgebung SC H,O SDS | SDS-(GT)4 | (GT)44
Emissionsenergie / eV | 1.2575 | 1.2421 | 1.2623 1.2654 1.2413
rel. PL-Intensitat / % 100 26 58 118 12

Intensitdten sind in Tabelle 4.5 angegeben.

Der Austausch der SC-Umgebung gegen Wasser fiihrt zu einer Rotverschiebung der Emis-
sionsenergie und einer Abnahme der PL-Intensitit um 76 %, wie sie fiir den SC- und DOC-
Austausch gegen Wasser beobachtet wird. Die Emissionsenergie in wéssriger Umgebung ent-
spricht ebenfalls der aus dem Verdiinnungsexperiment und dem SC-Wasser-Austausch. Die S1-

Exzitonen der individualisierten (6,5)-SWNTs emittieren die PL bei einer Energie von 1.2421 eV.

Durch die anschlieSende Adsorption von SDS-Molekiilen erhoht sich die PL-Intensitdt auf-
grund der Einkapselung der SWNTs in eine SDS-Mizelle auf 58 % und die Emissionsener-
gie erreicht einen Wert von 1.2623 eV, der tiber dem in der SC-Umgebung liegt. Die SDS-
Molekiile verringern den FEinfluss der hohen dielektrischen Konstante von Wasser auf das
Exziton dementsprechend besser als SC. Wird die (GT)j6-Losung durch den Kanal mit den
SDS-SWNT-Mizellen gespiilt, erreichen sowohl die PL-Intensitét als auch die Emissionsenergie
die maximalen Werte fiir dieses SWNT-Ensemble. Durch die Adsorption der SDS- als auch der
(GT)16-Oligomere an die SWNT-Oberflache ist der Kontaktfliche zwischen Nanoréhren und
Wasser in diesem Vergleich am kleinsten, wodurch der dielektrische Einfluss der Wassermole-
kiile auf die Ladungen im Exziton am geringsten ausféllt. Diese besonders effiziente Verringe-
rung der Kontaktfliche zwischen der Nanorohre und der dielektrischen Umgebung ist in der
Literatur nicht bekannt, da dort nur die Substitution von SC durch ssDNA untersucht wird
und den SWNT-Suspensionen viel Zeit fiir die Equilibrierung gegeben wird [14, 15, 127, 128].

Im weiteren Verlauf des Austauschs der SDS- gegen (GT)16-Oligomere sinkt die PL-Intensitét
auf einen geringeren Wert als in purem Wasser ab und auch die Emissionsenergie ldsst sich
kaum unterscheiden. Befinden sich keine SDS-Molekiile mehr auf der SWNT-Oberfldche, sind
die Wassermolekiile ndher an den SWNTs, da die (GT),4-Oligomere die SWNT-Oberfldche nur
noch zu 20 % bis 25 % bedecken [96, 97]. Dadurch wirkt eine dhnliche dielektrische Konstante
wie in purem Wasser auf die SWNTs, welche die PL deshalb bei einer vergleichbaren Ener-
gie emittieren. Die niedrigere PL-Intensitdt konnte aufferdem durch den Kontakt der SWNT-
Oberfliache mit den Heteroatomen in Guanin und Thymin und damit der Einfithrung weiterer
Loschzentren erklart werden.

Im Anschluss an das Spitilen mit der (GT)i4-Losung werden weder die Ausgangsintensitit
noch die Emissionsenergie der PL in der SC-Umgebung wieder erreicht. Beide Werte sind im
Vergleich zu den Austauschexperimenten zwischen SC und Wasser abgesenkt, was durch den

Verbleib von (GT),s-Molekiilen an der Oberfliche oder durch die irreversible Einbringung von
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Defektstellen durch die (GT)6-Oligomere begriindet sein kann. Einen Hinweis auf eine starke
Bindung der (GT)14-Oligomere liefert auch die im Vergleich sehr langsame Adsorption der SC-
Molekiile beim vierten Spiilen mit der SC-Losung. Die Adsorption der Tensidmolekiile erfolgt
in den anderen Experimenten innerhalb von wenigen Sekunden und zeigt dabei die Charak-
teristika der kooperativen Anlagerung, was bei der letzten Anlagerung nicht mehr beobachtet
wird.

In diesem Kapitel werden die SWNTs als Sensoren fiir Umgebungsverdnderungen in einen
Mikrofluidikchip integriert. Durch die Immobilisierung in Agarosegel wird im Vergleich zu
Suspensionen immer dasselbe SWNT-Ensemb]e fiir die Detektion verwendet, wodurch die Er-
gebnisse untereinander direkt vergleichbar sind. Ebenso ist es in diesem Aufbau moglich die
Emissionsenergie der SWNTs ohne Dispergierungsmittel zu bestimmen.

Ein Nachteil dieses Aufbaus ist aber, dass die absoluten kinetischen und thermodynamischen
Grofien bei der De- und Adsorption von Tensidmolekiilen auf der SWNT-Oberfldche nicht
untersucht werden konnen. Um die Kinetik zu bestimmen, wird im nédchsten Kapitel ein System
fir die Storung des Gleichgewichts zwischen adsorbiertem Tensid und der SWNT-Oberfldche

vorgestellt.
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5 Bestimmung der Desorptionskinetik an der
SWNT-Oberflache

Das Ziel dieses Kapitels ist es die De- und Adsorptionsprozesse von Tensidmolekiilen auf der
SWNT-Oberfliche zu untersuchen. Im Austauschexperiment dauert die Desorption von SC-
oder DOC-Molekiilen von der SWNT-Oberfliache beim Wechsel zu Wasser mehrere Sekunden.
Da aber die Bestimmung der Desorptionsratenkonstanten mit den in Agarose immobilisierten
(6,5)-SWNTs aufgrund der Gelstruktur und den unbekannten Tensidkonzentrationsgradienten
nicht moglich ist, wird hier eine alternative Methode vorgestellt.

Der Desorptionsprozess der SC-Molekiile von der SWNT-Oberfléche soll in einer reinen SC-
Umgebung ohne andere Dispergierungsmittel untersucht werden. Da die SWNTs nicht von
einer Gelmatrix umgeben sind, wird die Aggregation bei einem Austausch gegen Wasser nicht
verhindert, weshalb die Desorption der SC-Molekiile anders induziert werden muss. Die kineti-
schen Grofien, die die Desorption von einer Oberfldche beeinflussen, werden mit der Arrhenius-
Gleichung beschrieben [129, 130].

i

-

Kpes = A - e~ (&%) (5.1)

Kpes ist die Ratenkonstante der Desorption, A der praexponentielle Faktor, E, die Aktivierungs-
energie, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur, bei der die Desorption stattfin-
det. Wird die Temperatur erhoht, wéchst die Ratenkonstante der Desorption der SC-Molekiile
von der SWNT-Oberfldche an.

Des

SWNT - SC, t: SWNT-SCy,_; +SC (5.2)
Ads

Aus der SC-SWNT-Mizelle werden durch eine Temperaturerhohung SC-Molekiile im endother-
men Desorptionsprozess an die Umgebung abgegeben und es stellt sich ein neues Gleichge-
wicht zwischen der Mizelle und der SC-Losung ein. Das Erreichen des Gleichgewichts erfolgt
in der Regel deutlich schneller als auf der Sekundenskala, weshalb die Gleichgewichtseinstel-
lung mit Mischexperimenten nicht direkt nachverfolgt werden kann. Deshalb soll in diesem
Experiment der Impuls fiir die Einstellung eines neuen Gleichgewichts durch eine Temperatur-
erhohung mit steilem Temperaturgradienten erfolgen. Die Einstellung des Gleichgewichts in
der SC-SWNT-Suspension wird deshalb mit einem Temperatursprungexperiment untersucht,

das zu den Relaxationsmethoden zahlt.
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5.1 Theorie zu den Relaxationsmethoden

Die Relaxationsmethoden wurden von Manfred Eigen fiir die Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten von Gleichgewichtsreaktionen im sub-Millisekundenbereich entwickelt [131].
Sie finden bei Reaktionen Anwendung, die mit Mischverfahren wie Stopped- oder Continuous-
Flow nicht mehr verfolgt werden kénnen. Dazu zdhlen beispielsweise Protonierungen und en-
zymatische Reaktionen [132-135]. Die Entwicklung dieser Methode wurde im Jahr 1967 durch
die Auszeichnung mit dem Nobelpreis honoriert [131]. Bei den Relaxationsmethoden befindet
sich ein System zu Beginn im Gleichgewicht. Danach wird das System durch einen dufieren
Impuls wie z. B. eine Schallwelle oder einen steilen Temperaturanstieg, den sogenannten Tem-
peratursprung, aufgrund der verdnderten Umgebungsvariablen aus dem Gleichgewichtszu-
stand ausgelenkt. Die folgende Gleichgewichtseinstellung kann mit spektroskopischen Metho-
den verfolgt werden. Die kinetischen Grundlagen fiir die Analyse eines Relaxationsexperiments
zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten einer einfachen Gleichgewichtsreaktion wer-
den im Anschluss erldutert.

A+B =2 AB (5.3)
k1

Die Reaktionsgeschwindigkeit v fiir diese Reaktion ist dann:

d[AB]
dt

v = = kz[A][B] — k1 [AB] (5:4)

Nach der Einstellung des Gleichgewichts ist die Reaktionsgeschwindigkeit 0 [37].

d[AB]
dt

Eq = kZ[A]Eq[B]Eq —kq [AB]Eq =0 (55)

Wird das Gleichgewicht durch einen dufleren Impuls gestort, verringert sich zum Beispiel die
Konzentration des Produkts und die der Edukte nimmt zu [37]. Dadurch gilt [A] = [A]gq + 3,
[B] = [B]Eq + 6 und [AB] = [AB]Eq — 0. Damit erweitert sich die Reaktionsgeschwindigkeit zu:

d[ﬁt ] :_% = ka([Algq + 8) ([Blgq + 6) — k1 ([AB]gq — 8)

= kZ[A]Eq[B]Eq - k'l [AB]Eq + k26([A]Eq + [B]Eq) + k262 + k16

(5.6)

Die Differenz der ersten beiden Terme ist im Gleichgewicht 0 und bei sehr kleinen Auslen-
kungen & wird &% vernachlassigbar klein, wodurch sich die Gleichung vereinfachen lasst [37].
5
—qq = O(kelAlgq +ka[Blgq + k1) (5.7)
Alle Summanden in der Klammer sind Konstanten, die sich zu einer neuen Ratenkonstante K¢
zusammenfassen lassen.

1
ka[Algq + kalBlgq + k1 = ket = — (5.8)

88



Herstellung des Mikrofluidikchips und experimenteller Aufbau

Der Kehrwert der Ratenkonstante ist die Relaxationszeit . Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
gilt damit [37, 133]:

dbd
Friai effd (5.9)
Nach Integration ergibt sich [37]:
§ = dpe Kt = §pe /T (5.10)

Somit wird ein exponentieller Zusammenhang zwischen der Auslenkung aus dem Gleichge-
wicht & und der Relaxationszeit T = 1/kef erhalten. Die Bestimmung von kg bzw. ky und k4
erfolgt durch die Variation der Konzentrationen von [A] und [B]. Fiir jedes Konzentrationsver-
hiltnis ergibt sich eine spezifische Relaxationszeit [37, 133].

1
—— ka[A]y + k2[B]; + k4
! (5.11)

1
_— kao[Aly + k2Bl + k1

Anschlieffend werden die Gleichungen nach k; oder k, aufgelost. Fiir k; ergibt sich beispiels-

weise:
1 1

%2 = (AT, ZTAl, + (Bl — [B], (12

Fiir die Bestimmung der Relaxationszeit ist es notwendig, dass der Temperatursprung mit

gleichen Rahmenbedingungen reproduzierbar ist. Verschiedene Techniken zur Erzeugung eines
Temperatursprungs und die Temperaturkontrolle im Mikrofluidikkanal werden im néchsten
Abschnitt vorgestellt.

5.2 Herstellung des Mikrofluidikchips und experimenteller Aufbau

Die Durchfiihrung eines Temperatursprungexperiments bedarf eines Heizelements, welches
die Probe innerhalb eines kurzen Zeitintervalls erwarmt. Hierfiir werden standardmafSig Laser-
systeme genutzt, die aus einem Pumplaser und einem Heizlaser in Kombination mit einer Kii-
vette geringer Schichtdicke bestehen [136]. Der Heizlaser tibertragt die Energie als Infrarot (IR)-
Strahlung auf die Fliissigkeit in der Kiivette, wodurch sich diese innerhalb kurzer Zeit erwdrmt.
In dem mit den SWNTs geplanten Experiment erhoht sich aber nicht nur die Temperatur der
Suspension, sondern es ist auch moglich, dass die Exzitonen der Nanordhren optisch ange-
regt werden, da viele Nanorohren elektromagnetische Strahlung im IR-Bereich absorbieren.
Dadurch ist die Anwendung auf Nanorohren, die nur durch hoherenergetisches Licht angeregt
werden, beschrankt. Die Ausweitung der Anwendung auf Nanorohrenchiralitdten, die Licht im
Wellenldngenbereich des Heizsystems absorbieren, ist nicht moglich.

Ein geeigneter Ansatz ist die Verwendung von mikrofluidischen Systemen mit anderen War-

mequellen. In diesen Systemen kann eine Schichtdicke mit wenigen pm und eine ebenso ge-
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ringe Kanalbreite erreicht werden. Dadurch miissen nur kleine Fliissigkeitsvolumina erhitzt
werden und fiir die gleiche Temperaturerhohung muss weniger Energie in der gleichen Zeit an
die Fliissigkeit abgegeben werden. Fiir das Erhitzen der Fliissigkeit in einem Mikrofluidikkanal

stehen mehrere Varianten zur Verfiigung.

5.2.1 Temperaturkontrolle in mikrofluidischen Kanalen

Die Temperaturkontrolle in mikrofluidischen Kanélen kann durch verschiedene Techniken rea-
lisiert werden [137]. So besteht die Moglichkeit einen elektrischen Heizdraht direkt in einen
Mikrofluidikkanal einzubringen [138]. Der Vorteil bei dieser Vorgehensweise ist, dass sich die
Wiarmequelle direkt im Kanal befindet und so ihre Energie effizient an die zu untersuchende
Losung abgeben kann. Dieser Aufbau besitzt fiir die hier angestrebte Untersuchung jedoch
auch Nachteile. Einer ist, dass mit einem solchen Versuchsaufbau keine Temperatur unter-
halb der Raumtemperatur erreicht werden kann, wodurch der Temperaturbereich in wassri-
ger Losung auf den Bereich zwischen Raumtemperatur und 100 °C eingeschrankt wird. Die
obere und unter Temperaturgrenze sind im Fall einer wassrigen Losung ungefdhr durch den
Schmelz- und Siedepunkt von Wasser definiert. Ein zweiter negativer Aspekt ist der mogli-
che Elektronentransfer zwischen Metall und SWNTs bei den hohen Spannungen, die fiir die
Erhitzung notwendig sind. Kommen die solubilisierten SWNTs mit dem Draht in Kontakt,
konnen auf diese Elektronen tibertragen werden, wodurch sich die Exzitonenenergie verandert
[139]. Somit wiirden in einer Losung, je nach Kontakt mit dem Draht und entsprechender La-
dung der SWNTs, verschiedene Exzitonenenergien erhalten werden, die sich nicht eindeutig
der Temperatur- oder Ladungsidnderung zuordnen lassen.

Eine weitere Moglichkeit die Kanaltemperatur zu kontrollieren stellt die Implementierung
von zusdtzlichen Kanilen in den Mikrofluidikchip dar. Die Kanéle fiithren die vortemperier-
ten Fliissigkeiten in sich und verlaufen parallel zum Untersuchungskanal [140]. Die Tempe-
ratur im Untersuchungskanal passt sich an die Temperatur in den benachbarten Kanélen an.
Die Temperatur in den Temperierkandlen wird durch einen kontinuierlichen Fluss der Tem-
perierfliissigkeit konstant gehalten. Die Fliissigkeit wird hierfiir von externen Pumpen durch
Kammern mit definierter Temperatur gepumpt. Die schematische Kanalstruktur eines solchen
Mikrofluidikchips ist mit einer Kélte- und Warmezone in Abbildung 5.1 a) dargestellt.

Als Vorteil erweist sich bei dieser Methode, dass die Temperatur des Kiithlmediums extern
mit einfachen Mitteln kontrolliert werden kann. Zudem ermoglicht das stetige Austauschen
der Kiihlfliissigkeit eine konstante Temperatur im Kanal und erweitert den Temperaturbereich
des Versuchsaufbaus auf 0 °C bis 100 °C. Im Gegensatz zur Temperaturkontrolle mit einem
Heizdraht befinden sich keine stromfiihrenden Teile, die Turbulenzen erzeugen koénnen, im
Untersuchungskanal. Nachteilig bei dieser Methode ist der Platzbedarf auf dem Mikrofluidik-
chip selbst. Fiir eine gleichméfliige Temperatur im Kanal werden auf beiden Seiten des Kanals
zusétzliche, parallel verlaufende Kandle benotigt, die jeweils einen separaten Zu- und Ablauf

besitzen. Soll nun ein Mikrofluidikkanal mit zwei unterschiedlichen Temperaturzonen fiir einen
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Abbildung 5.1: Die Temperatur im schwarzen Untersuchungskanal des Mikrofluidikchips
wird durch parallel verlaufende Kanile kontrolliert. Die Temperatur in diesen wird konstant
gehalten, indem die Fliissigkeiten darin permanent in einem Kreislauf durch externe Peltier-
Elemente gepumpt werden, welche mit den kreisférmigen Zugédngen in a) verbunden sind. In
b) wird die Kontrolle der Temperatur in einem eindimensionalen Mikrofluidikkanal durch
vier Peltier-Elemente sichergestellt. Der Mikrofluidikchip befindet sich in einer Sandwich-
Anordnung zwischen diesen.

Temperatursprung eingerichtet werden, miissen zusatzlich zu den beiden Zugédngen des Un-
tersuchungskanals noch weitere acht Zugange auf dem Mikrofluidikchip platziert werden.

Eine rein externe Methode der Temperaturkontrolle stellt das Einbetten des Mikrofluidik-
chips zwischen zwei Peltier-Elemente in einer Sandwich-Anordnung dar [141]. Der Mikroflui-
dikchip wird hierbei von beiden Seiten mit der gleichen konstanten Temperatur kontaktiert,
wodurch sich eine gleichméfiige Temperatur im Kanal zwischen den beiden Peltier-Elementen
einstellt. Auch bei dieser Methode ist der Elektronentransfer auf die Nanoréhren ausgeschlos-
sen und der Temperaturbereich maximal. Vorteilhaft dabei ist, dass keine zusitzlichen Zu-
gange fiir andere Kanile benotigt werden. Allerdings muss der Versuchsaufbau bei den zwei
geforderten Temperaturzonen wie in Abbildung 5.1 b) auf vier Peltier-Elemente oder eine ent-
sprechende Warmeleitung von zwei Peltier-Elementen auf beide Chipseiten erweitert werden.
Ein weiteres Problem stellt der spektroskopische Zugang zum Mikrofluidikchip dar, da durch
die Peltier-Elemente der grofite Teil der Mikrofluidikchipflache verdeckt ist. Zwar besteht die
Moglichkeit des seitlichen Zugangs zum Kanal, aber dann kann der Kanal nur eindimensio-
nal angelegt werden, wenn jede Kanalposition spektroskopisch zuganglich bleiben soll. Durch
diese Einschrankung muss der Messaufbau entsprechend mit der Kanalldnge linear wachsen.
Trotz dieser Einschrankungen bietet dieser Ansatz von Khandurina et al. den besten Ausgangs-

punkt, um ein Temperatursprungexperiment in einem Mikrofluidikkanal durchzufiihren [141].
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Der spektroskopische Zugang zum Mikrofluidikkanal ist fiir die Untersuchung der SWNT-
PL in der vorliegenden Arbeit essenziell. Zusitzlich dazu soll der Mikrofluidikchip eine kom-
pakte Bauform und dabei eine moglichst lange Kanalstrecke aufweisen. Dies wird durch die
Serpentinenform des Kanals erreicht, welche aber verhindert, dass der Kanal an einer offenen
Seite zwischen den beiden Peltier-Elementen untersucht werden kann. Deshalb werden im vor-
liegenden Experiment die zwei Peltier-Elemente auf der Oberseite der Sandwich-Anordnung

entfernt.

5.2.2 Entwurf der Mikrofluidikkanalgeometrie

Nach Festlegung auf eine Kanalgeometrie wird diese mit der Software CorelDRAW® oder
AutoCAD® gezeichnet. Bei der Zeichnung der Mikrofluidikkanalgeometrie miissen verschie-
dene Randbedingungen beachtet werden. So kann der Photoplotter der Firma Roland den
Stifthalter nur in 12.5 um-Schritten im rechten Winkel bewegen, wodurch die Erstellung von
runden Formen im pm-Mafsstab erschwert wird. Der Lichtkegel des verwendeten Stiftes stellt
das ndchste zu beachtende Kriterium dar, da der Belichtungsbereich kreisformig ausféllt und
einen Durchmesser von 250 pm aufweist. Deshalb muss der Kanal auf jeder Seite 125 um brei-
ter angelegt werden, als er es im eigentlichen Chip sein soll. Auch muss zu den Réndern eine
ausreichend grofse Distanz gewahrt werden, um spéateren Dichtigkeitsproblemen vorzubeugen.
Ein Beispiel fiir einen Serpentinenkanal ist in Abbildung 5.2 a) dargestellt.

a) b)

el

Abbildung 5.2: Der Entwurf des serpentinenférmigen Mikrofluidikkanals ist in a) gezeigt. Die
Schraffur erfolgt in b) vertikal, wobei die Linienanzahl im Verlgeich zum Original um 75 %
reduziert und die Linienbreite geringer ist.

Die Kanalbreite soll nach dem Plotten 300 pm betragen, weshalb die Kanalbegrenzungen in
der Waagrechten 550 pm = (125 + 300 + 125) um voneinander entfernt sind. Die Kanalwédnde
befinden sich in der Vertikalen hingegen 700 um auseinander. Dies ist durch die vorgegebene
Schraffurrichtung in b) begriindet, da die vertikalen Abstinde beim Plotten geringer ausfallen,
wenn die Linien der Schraffur ebenfalls vertikal angeordnet sind. Die Schraffur ist nétig, um
die Flachen zu schwirzen, die spéater nicht als Struktur erhalten bleiben sollen. Der SU-8 Pho-
tolack und dessen hier verwendete Modifikation GM1070 von Gersteltec sind Negativlacke.
Bei diesen polymerisieren nur die belackten Flachen, die mit UV-Strahlung belichtet werden.
Die Schraffur wird im Programm AutoCAD® durch den Ausrichtungswinkel und den Linien-

abstand ANSI31 definiert. Erfolgt die Schraffur wie hier angezeigt in y-Richtung, werden die
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waagrechten Kanile kleiner als es in der Vorlage vorgegeben wird. Die Kreise an beiden Enden
des Kanals sind fiir die Zu- und Abfliisse vom Mikrofluidikkanal vorgesehen.

5.2.3 Herstellung der Photolithographiefolien

Die Ubertragung des Kanaldesigns auf die Photolithographiefolie Kodak ACCUMAX Photo-
plotter Film ABG7 erfolgt mit dem Plotter Roland DXY-1250. An dessen Verfahrarm wird ein
Stift befestigt, der als Quelle fiir (UV)-Licht dient. Mit den Schaltern der Lichtstiftansteuerung
LP 2002 konnen fiir die Grundhelligkeit S1, die Ausschaltrampe S2, die Einschaltverzogerung
S3 und die Helligkeit H1 Werte im Bereich von 0 bis 9 eingestellt werden. Die Taster H2 und
H3 beschalten die Ausgédnge 2 und 3 der LP 2002. Die relative Lichtintensitét I, / % fiir den
ersten Ausgang berechnet sich aus den Schalterstellungen von S1 und H1 [142]:

Ie = S1(x)-Hl(y)-1.23 (5.13)

Als optimale Einstellung fiir die Belichtung haben sich die Schalterstellungen S1 =5, S2 = 2,
S3 = 0 und H1 = 9 bewéhrt. Die Belichtung erfolgt auf Basis der Lichtempfindlichkeit der
Folie in einer Dunkelkammer mit einer Rotlicht-Entwicklungslampe. Vor dem Plotten wird die
lichtempfindliche Folie elektrostatisch mit der beschichteten, matten Seite nach oben auf dem
Plotter fixiert. Im Anschluss fahrt der Photoplotter die im Kanaldesign vorgegebenen Linien mit
dem UV-Lichtstift nach, wodurch in der Folienbeschichtung an diesen Positionen eine Photore-
aktion ausgeldst wird. Anschlieflend wird die Folie in einem Entwicklerbad aus 98 mL Wasser
und 9 mL Kodak ACCUMAX Rapid-Access-Entwickler zwei Minuten lang bewegt, wodurch
sich die belichteten Stellen schwarz einfarben. Danach wird die Folie ebenso lange mit Wasser
gespiilt, um den Entwickler zu entfernen. Die Beschichtung wird durch ein zweimintitiges Bad
in einer Losung aus 250 mL Wasser und 32.5 g Natriumthiosulfat fixiert. Im Anschluss wird
das Salz wieder mit Wasser abgespiilt und der Film wird nach dem Trocknen mit einem Licht-
mikroskop auf Unregelméfsigkeiten tiberpriift. Die Folie wird nun als Photolithographiemaske
fiir die mikrofluidischen Strukturen verwendet.

5.2.4 Erzeugung mikrofluidischer Strukturen mit Photolack auf Siliziumsubstraten

Die Siliziumsubstrate sind einseitig polierte Siliziumscheiben (Prime Si + wet SiO, wafer von
Microchemicals; 525 4+ 25 um) mit einer Siliziumdioxid-Oberfliche (300 nm). Sie werden auf
die gewiinschten Chipgrofie zugeschnitten und vorsichtig mit Ethanol gereinigt, um Staubreste
und Absplitterungen vom Zuschneiden zu entfernen. Im Anschluss daran werden organische
Reste auf dem Substrat durch ein fiinfminiitiges Acetonbad entfernt. Das Siliziumsubstrat wird
danach mit Isopropanol abgespiilt und an der Luft getrocknet, bevor es fiinf Minuten bei einer
Temperatur von 95 °C auf einer Heizplatte von Losemittelriickstinden befreit wird.

Danach wird das Siliziumsubstrat auf einem Rotationsbeschichter zentral platziert und durch
Unterdruck fixiert. Der Photolack GM1070-Photoresist von Gersteltec wird mittig auf dem Sub-
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strat aufgetragen. Danach rotiert das Substrat fiir 40 s bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit
von 1000 U - min !, wodurch eine Schichtdicke von ca. 85 pum erzielt wird. Die resultierende
Strukturhohe bei der Verwendung des GM1070 Photolacks liegt zwischen 50 um und 250 pm
und wird durch die Variation der Rotationsgeschwindigkeit und der Rotationsdauer eingestellt.
Sollen von diesem Schichtdickenbereich verschiedene Hohen erreicht werden, konnen diese bei
SU-8 Photolacken, zu denen der GM1070 z&hlt, durch unterschiedliche Losemittelanteile und
damit unterschiedliche Viskositdten erzielt werden [143].

Im Anschluss ruht das Substrat fiir fiinf Minuten, bevor es fiir 20 min bei 95 °C gebacken
wird. Nach einer weiteren Entspannungsphase von 10 min wird die Photolithographiefolie pas-
send auf dem Substrat platziert und fiir sechs Minuten belichtet, wodurch der photoreaktive
Bestandteil des GM1070-Photolacks polymerisiert. Die Belichtung erfolgt mit einer UV-LED,
die durch einen Diffusor und eine Linsenkombination zu einem Lichtspot mit gleichmaf3ig
verteilter Intensitdt wird. Dabei muss die Lichtdosis ausreichend grofs sein, damit auch die
unterste Schicht des Photolacks, die sich direkt auf dem Siliziumsubstrat befindet, polymeri-
siert, um ein spateres Ablosen vom Substrat durch das Entwickeln zu verhindern (hier: 6 min.
Belichtung bei maximaler Leistung).

Nach der Polymerisation ruht das Substrat mit dem Photolack fiir fiinf Minuten und wird
anschliefSend in einem PGMEA-Bad entwickelt, wodurch der nicht-polymerisierte Anteil des
Photolacks entfernt wird. Steht nur noch die gewiinschte Struktur auf dem Substrat, wird tiber-
fliissiges PGMEA mit Isopropanol vorsichtig weggespiilt. Sobald das Isopropanol getrocknet
ist, kann mit der Abformung des Mikrofluidikchips begonnen werden.

5.2.5 Abformung der Strukturen mit Polydimethylsiloxan

Die Photolackstrukturen auf dem Bezugformstiick werden mit PDMS abgeformt. Hierfiir wird
in einer staubfreien Umgebung ein Giefirahmen auf dem Siliziumsubstrat platziert, dessen Off-
nung kleiner als das Substrat ist und der plan auf diesem aufliegt. Die Hohe dieses Giefsrah-
mens wird an die gewtiinschte Chiphohe angepasst und vollstindig mit dem fliissigen PDMS,
das wie in Abschnitt 4.2.2 verarbeitet wird, gefiillt. Anschlieffend hédrtet das PDMS fiir vier
Stunden bei 60 °C im Ofen aus. Durch diese langsame Polymerisierung konnen Lufteinschliis-
se im PDMS an die Oberflache diffundieren und sind im fertigen Mikrofluidikchip nicht mehr
enthalten. Im Anschluss daran werden sowohl der GiefSrahmen als auch das Bezugsformsttick
entfernt und es wird tberpriift, ob der Kanal eine Breite von b = 300 um und eine Hohe von
h = 85 um aufweist. Der fertige Mikrofluidikchip wird hierfiir in diinne Scheiben geschnit-
ten und mit einem Lichtmikroskop vermessen. Ein Querschnitt des Mikrofluidikkanals ist in
Abbildung 5.3 a) gezeigt.

Durch das Schneiden mit einem Skalpell entstehen Muster im PDMS. Diese Strukturen, wel-
che in Abbildung 5.3 senkrecht verlaufen, sind im unbeschddigten Chip nicht vorhanden. Die
Vermessung mit dem Lichtmikroskop zeigt, dass sowohl die Breite als auch die Hohe des

Kanals mit dem Entwurf {ibereinstimmen. Damit entspricht das Bezugsformstiick den Spezifi-
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b)
Adapterstiicke

Deckglas Mikrofluidikkanal

Abbildung 5.3: Der Kanalquerschnitt eines PDMS-Mikrofluidikchips ist in a) vergrofiert darge-
stellt. Die Kanalhohe betrdgt ~ 85 pym und die Breite 300 um. In b) ist schematisch der fertige
PDMS-Mikrofluidikchip mit Deckglas gezeigt.

kationen und ist fiir die Herstellung der Mikrofluidikchips fiir die im Folgenden diskutierten
Experimente geeignet. Das ausgehdrtete PDMS der Mikrofluidikchips wird an der Stelle der
Zufliisse mit einer Biopsiestanze durchstochen. Das Einstecken von Schlduchen in diese Off-
nungen ermoglicht das Zufiihren von Fliissigkeiten in den Mikrofluidikkanal. Jedoch ist die
Stabilitat, um die Schlduche ohne weitere Befestigung sicher im Mikrofluidikchip zu halten,
nicht gegeben. Deshalb werden auf der Oberseite des Mikrofluidikchips PDMS-Adapterstiicke
mit fliissigem PDMS angeklebt. In diese werden vor dem Anbringen ebenfalls mit der Biop-
siestanze Kandle im rechten Winkel ausgestanzt. Um die Adapterstiicke wahrend der Polyme-
risation des Klebers zu fixieren, werden der PDMS-Chip und die Adapterstiicke mit kurzen
Schlauchstiicken verbunden. Durch die Variation der Adapterldnge und die seitliche Anbrin-
gung der Schlduche sind diese im Mikrofluidikchip fixiert. Nun wird auf der Unterseite des Mi-
krofluidikchips ein Deckglas der Stirke #0 angepresst, wodurch der Kanal verschlossen wird.
Der fertige Mikrofluidikchip in Abbildung 5.3 b) kann nun verwendet werden.

5.2.6 Experimenteller Aufbau flir den Temperatursprung

Fiir die Durchfiithrung des Experiments werden zwei unabhingig voneinander regelbare Tem-
peraturzonen T1 und T2 benétigt. Im Experiment von Khandurina et al. ist der Mikrofluidikchip
zwischen zwei Peltier-Elementen mit gleicher Temperatur eingespannt, wodurch im gesamten
Chip eine konstante Temperatur herrscht [141]. Die Sandwich-Anordnung wird im folgenden
SWNT-Temperatursprungexperiment in eine einseitige Kontaktierung umgewandelt, wodurch
der spektroskopische Zugang gewihrleistet ist. Auf der Seite, die den Mikrofluidikchip kon-
taktiert, werden zusitzlich statt einem zwei getrennt voneinander regelbare Peltier-Elemente
platziert, deren Flache durch eine Aluminiumummantelung vergrofiert wird. Dadurch kann
der Mikrofluidikchip in zwei unabhédngige Temperaturzonen unterteilt werden, welche in Ab-
bildung 5.4 dargestellt sind.

Der Mikrofluidikchip aus Abbildung 5.3 b) liegt in Abbildung 5.4 a) mit dem Deckglas di-
rekt auf den Ummantelungen auf, deren Temperatur durch die Peltier-Elemente gesteuert wird.
Direkt tiber dem Deckglas des Mikrofluidikchips befindet sich der Kanal mit der Fliissigkeit,
wodurch die eingestellte Temperatur des Peltier-Elements besonders effizient auf die Fliissig-
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Abbildung 5.4: Der Mikrofluidikchip liegt in a) auf beiden Ummantelungen der Peltier-
Elemente auf. Die SWNT-Suspensionen flieflen durch die Adapterstiicke von der kalten Tempe-
raturzone T1 in die warme T2. Die Kanalldnge wird in b) durch die Kanalgeometrie bestimmt.

keit tibertragen werden kann. In Abbildung 5.4 b) ist die Positionierung der Mikrofluidikchips
mit verschiedenen Kanalgeometrien auf den temperierten Peltier-Elementen gezeigt. Der ex-
perimentelle Aufbau mit dem Mikrofluidikchip auf den Peltier-Elementen und der optische
Aufbau dieses Experiments sind in Abbildung 5.5 dargestellt.

CCD- 6 @ Peltier-
Kamera Elgmente
7
Spektro-
meter 4 3 2
AN 10x- N\ A
% Objektiv
CCD 5 ?

Dioden- / Mikrofluidikchip 7|
laser T
1 @ x-y-z-Beweglichkeit

Abbildung 5.5: Der experimentelle Aufbau fiir das Temperatursprungexperiment ist schema-
tisch dargestellt. Der Mikrofluidikchip ist auf den Peltier-Elementen fixiert und kann mit die-
sen in x-,y- und z-Richtung bewegt werden. Legende der optischen Bauteile: 1,6: Ag-Spiegel,
2: dichroitischer Strahlenteiler, 3: Langpassfilter, 4, 7: abbildende Linse, 5: 50:50-Nitrozellulose-
Strahlenteiler.

Die SWNT-Suspension wird mit konstanter FlieSgeschwindigkeit durch den Kanal im Mi-
krofluidikchip gepumpt. Zuerst wird im oberen Teil eine niedrige Temperatur durch das kalte
Peltierelement (blau) eingestellt. Nach dem geraden Ubergangsstiick des Kanals wird die Tem-
peratur durch das warme Peltier-Element (rot) schlagartig erhoht. Der Mikrofluidikchip ist
fest auf den Peltier-Elementen verankert. Die Position des Mikrofluidikchips kann mitsamt der

Peltier-Elemente iiber um-Verfahrtische in x-, y- und z-Richtung verdndert werden, wodurch
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die PL der Nanorohren an jeder beliebigen Kanalposition abgefragt werden kann.

Der Diodenlaser (Sapphire 568-50CW CDRH von Coherent) wird in Abbildung 5.5 iiber
einen dichroitischen Strahlenteiler (2, DMLP900; 900 nm (Langpass) von Thorlabs) und durch
einen Nitrozellulosestrahlenteiler (50:50) in das Objektiv (MPlan 10x, NA 0.25 von Olympus)
eingekoppelt, welches den Laserstrahl auf den Kanal fokussiert. Das PL-Signal der Nano-
rohren wird in diesem Epifluoreszenzaufbau ebenfalls mit dem Objektiv gesammelt, passiert
den Nitrozellulose-Strahlenteiler, den dichroitischen Strahlenteiler und den Farbglasfilter (3,
FGL850S; 850 nm (Langpass) von Thorlabs), bevor es mit einer Linse (4; f = 75 mm) auf
den Spektrometereingang abgebildet wird. Das Signal wird im Spektrometer (Acton Advanced
SP2500i von Princeton Instruments) mit einem Gitter (1200 Linien/mm) spektral aufgespalten
und auf eine CCD-Kamera (Pixis 256 BR von Princeton Instruments) fokussiert. Die Position
der Anregung im Kanal wird mit einer separaten CCD-Kamera (SPC900NC von Philips; ohne
Fokussierungslinse) bestimmt. Hierfiir wird der Reflex des Laserlichts ebenfalls vom Objektiv
aufgesammelt und {iber den Nitrozellulose-Strahlenteiler (50:50) und eine Linse (7; f = 60 mm)
auf diese CCD-Kamera abgebildet. Der Reflex kann nun auf dem Kamerabild der zweiten
CCD markiert werden und der Mikrofluidikchip wird anschlieSend mit WeifSlicht (MCWHL1
von Thorlabs) ausgeleuchtet, wahrend der Laser geblockt wird. Das Weifslicht wird ebenfalls
iiber das Objektiv und den Nitrozellulose-Strahlenteiler (50:50) mit einer Linse auf die sepa-
rate CCD-Kamera fokussiert und die Position im Kanal kann mit der vorherigen Markierung
bestimmt werden. Die Weifllichtquelle ist in Abbildung 5.5 der Ubersichtlichkeit halber nicht
eingezeichnet.

Die Peltier-Elemente besitzen einen eingebauten Sensor, um zu iiberpriifen, ob die gewtiinsch-
te Temperatur erreicht wird. Weicht die Temperatur von der Vorgabe ab, werden die Peltier-
Elemente entsprechend {iiber die Ansteuerungseinheit nachgeregelt. Da dies kein Nachweis fiir
die Temperatur der Fliissigkeit im Mikrofluidikchip ist, wird eine numerische Stromungsme-
chanik (CFD)-Simulation durchgefiihrt.

5.3 Temperaturentwicklung im Mikrofluidikanal

Die Temperaturentwicklung im Kanal durch den Temperatursprung wird in einer CFD-Simula-
tion berechnet, um die Fliissigkeitseffekte und den Temperaturgradienten im Kanal abzuschit-
zen. Fiir die CFD-Simulation wird der Mikrofluidikchip in der Originalgrofle (22 mm - 44 mm)
mit dem Programm Simulation CFD 2013 von AutoDesk modelliert. Der Mikrofluidikchip be-
steht aus einem durchgehenden Block, dem die physikalischen Eigenschaften von PDMS zu-
geordnet werden und in dem sich der Mikrofluidikkanal auf der Unterseite befindet. Die Un-
terseite wird von einer Platte abgeschlossen, die Glaseigenschaften besitzt und ebenso dick ist
wie das im Experiment verwendete Deckglas. Das modellierte Deckglas liegt plan auf den Um-
mantelungen der Peltier-Elemente auf. Den Ummantelungen werden die Eigenschaften von
Aluminium zugewiesen und die Flachen, welche die Peltier-Elemente kontaktieren, besitzen

konstante Temperaturen von 10 °C und 35 °C.
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Fiir die Simulation werden noch weitere Parameter wie die Umgebungstemperatur und die
FliefSgeschwindigkeit benttigt. Um die Geschwindigkeit zu berechnen, werden der Kanalquer-
schnitt und die Pumpgeschwindigkeit genutzt. In dieser Simulation wird eine lineare Geome-
trie des Mikrofluidikkanals betrachtet, die mit der Kanalbreite b von 300 um, der Kanalho-
he h von 85 pm den Kanaldimensionen im Experiment entspricht. Daraus berechnet sich ein
Kanalquerschnitt von 0.0255 mm?. Durch die lineare Geometrie kann die Temperaturentwick-
lung der Fliissigkeit im Kanal in Abhéngigkeit von der x-Position bestimmt werden. Die auf
Umgebungstemperatur (23 °C) temperierte SWNT-Suspension wird mit einer Flussrate von
0.93-1.0 uL-s~! durch den Kanal gepumpt. Der Vorfaktor 0.93 wird aufgrund der Effizienz
der im Experiment genutzten Spritzenpumpe (4x Dilutor von GeSiM) eingefiihrt, die bei einer
eingestellten Pumpgeschwindigkeit von 1.0 pL -s~! einen realen Durchsatz von 0.93 uL - s~
aufweist. Die Flussrate ergibt in Kombination mit dem Kanalquerschnitt eine Flieflgeschwin-
digkeit von 36.5 mm - s—1. Mit diesen Werten wird berechnet, ob im Kanal ein laminarer oder
ein turbulenter Fluss vorliegt. Der fiir diese Berechnung notige hydraulische Durchmesser Dy,
ergibt sich mit der Kanalbreite b = 300 um und der Kanalhéhe h = 85 um fiir rechteckige
Kanalgeometrien wie in Abschnitt 2.5.2 beschrieben zu:

2-0.3 mm - 0.085 mm

Dy, = =0.132 =132.10* 14
h = 03 mm 10085 mm o2 mm=132-10""m (5.14)

Die FlieBgeschwindigkeit u betrdgt 3.65- 1072 m - s~! und die kinematische Viskositdt v von
Wasser bei 20 °C 1.002 - 107® m? - s~! [124]. Damit ergibt sich die Reynolds-Zahl Re zu:

Dp-u_ 132-10*m-3.65-102m-s
v 1.002- 106 m2 - s

Re = — 483 (5.15)

Da die Reynolds-Zahl kleiner als 2500 ist, fliefst die Fliissigkeit im Kanal laminar [71]. Selbst
eine deutliche Steigerung der Fliefigeschwindigkeit verdndert das Flussprofil nicht. Mit diesen
Randbedingungen wird die CFD-Simulation mit aktivierter Konvektion durchgefiihrt, deren
Ergebnis in Abbildung 5.6 dargestellt ist.

Der transparente PDMS-Chip nimmt trotz Konvektion bei einer Umgebungstemperatur von
23 °C auch an der Luft-PDMS-Grenzflache die Temperatur des Peltier-Elements an. Im Bereich
zwischen den Aluminiumummantelungen findet sich ein sehr steiler Temperaturgradient, der
besonders am Deckglas unter dem Mikrofluidikkanal als schmaler Regenbogen erkennbar ist.
Dieser Temperaturgradient strahlt bis an die Oberfliche des Mikrofluidikchips aus. Dadurch
wird an der Chipoberflache ein flacher Temperaturgradient als breitgefacherter Farbverlauf
beobachtet. Im Mikrofluidikkanal wird die flielende SWNT-Suspension im kalten Bereich in-
nerhalb weniger Millimeter auf 10 °C abgekiihlt und im warmen Bereich in einer ldngeren
Strecke auf 35 °C erwdrmt. Im Kanal muss ebenso wie im PDMS-Chip der Temperaturgradi-
ent zwischen den einzelnen Schichten des laminaren Flusses beachtet werden. Deshalb wird
der Temperaturverlauf im Kanal sowohl in der untersten Schicht (h = 0 um) direkt tiber dem
Deckglas als auch in der obersten Schicht (h = 85 pm) analysiert, die vom PDMS-Chip be-
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Mikrofluidikkanal

Peltier-Elemente mit
Al-Ummantelung

Abbildung 5.6: Die CFD-Simulation ist fiir einen Mikrofluidikchip mit linearer Kanalgeome-
trie gezeigt. Die Peltier-Elemente sind auf 10 °C und 35 °C temperiert, wahrend die SWNT-
Suspension mit einer Geschwindigkeit von 36.5 mm - s~! durch den Kanal fliefit.

grenzt wird. Hierfiir wird die Temperatur im Kanal bestimmt und gegen die x-Positionen in
Abbildung 5.7 aufgetragen.
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Abbildung 5.7: Bei einer FlieSgeschwindigkeit von 36.5 mm -s~! sind in Teilbild a) die Tem-
peraturentwicklungen im Kanal fiir die oberste und unterste Schicht des laminaren Flusses,
ebenso wie deren Differenz gegen die x-Position aufgetragen. In Teilbild b) sind die Differenz-
temperaturen der untersten und obersten Schicht bei verschiedenen Fliefigeschwindigkeiten
dargestellt.

In dieser Simulation wird selbst bei einer Kanalhthe h von 85 um eine unterschiedliche Tem-
peraturentwicklung in der untersten und der obersten Schicht festgestellt, deren Differenz im
unteren Teil von Abbildung 5.7 a) rétlich eingefdrbt ist. Die Temperaturiibertragung in die ein-
zelnen Schichten der SWNT-Suspension ist umso effizienter, je ndher sich diese am Deckglas
und am Peltier-Element befinden. Die unterste Schicht kiihlt somit in einer geringeren Flief3-
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distanz ab und benétigt eine geringere Strecke, um sich durch das warme Peltier-Element zu
erhitzen. Die x-Position 0 mm stimmt mit dem Beginn der Ummantelung des warmen Peltier-
Elements tiberein. An jeder x-Position im Kanal wird die Temperaturdifferenz zwischen unters-
ter und oberster Schicht gebildet und im oberen Bereich von a) gegen die x-Kanalposition auf-
getragen. Die Temperatur wird als konstant betrachtet, sobald die Temperaturdifferenz kleiner
als 0.5 °C ist. Die entsprechenden Positionen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Bei

einer Fliefigeschwindigkeit von 36.5 mm: - g1

erreicht die auf 23 °C temperierte Fliissigkeit nach
~ 4 mm die Temperatur des kalten Peltier-Elements von 10 °C und bleibt bis zur x-Position
von 0 mm konstant. Danach steigt die Temperatur steil an und erreicht die Temperatur von

35 °C nach 5.5 mm.

Die Temperaturdifferenz an einer Position im Kanal kann bis zu 7 °C betragen, was dazu
fithren kann, dass in den einzelnen Schichten der Temperatursprung etwas verzogert wird.
Von Interesse ist ebenfalls, wie sich die Flieflgeschwindigkeit auf die Temperaturentwicklung
im Kanal auswirkt. In Abbildung 5.7 b) sind die Temperaturdifferenzen der einzelnen Flief3-
geschwindigkeiten gegen die x-Kanalposition aufgetragen. Je hoher die Fliefigeschwindigkeit
wird, desto langer ist die Strecke bis zur Einstellung der Endtemperatur. Der quantitative Zu-
sammenhang zwischen benotigter Distanz und Zeit fiir das Erreichen der Endtemperatur von
35 °C in Abhingigkeit von der Fliefsgeschwindigkeit ist in Tabelle 5.1 veranschaulicht.

Tabelle 5.1: Aus der Fliefigeschwindigkeit und der Strecke fiir das Erwarmen der Suspension
von 10 °C auf 35 °C wird die benétigte Zeit berechnet.

FlieBgeschwindigkeit / mm -s~! | Distanz / mm | Zeit / ms
36.5 5.51 151
73 10.4 143
109.5 15.4 141

Wie aus der Tabelle abzulesen ist, bleibt die benétigte Zeit nahezu konstant, aber die zurtick-
gelegte Distanz im Kanal wachst direkt proportional mit der FliefSgeschwindigkeit an. Fiir ein
Temperatursprungexperiment wird somit bei hoheren Fliefigeschwindigkeiten ein deutlich lan-
gerer Kanal benotigt, aber dafiir kann auch eine hohere Zeitauflosung des Temperatursprungs
erzielt werden. Die Auflésung wird durch die Messposition im Kanal und die Grofle des Laser-
fokus definiert. Bei der dreifachen Distanz bis zum Erreichen des gleichen Temperaturanstiegs
konnen somit auch dreimal so viele Datenpunkte aufgenommen werden. Mit einem Durchmes-
ser des Laserfokus von 2.9 um ist es moglich tiber eine Distanz von 15.4 mm 5000 unabhédngige
Datenpunkte aufzuzeichnen, woraus eine mogliche Zeitaufldsung von s ms = 28.2 us fiir
die Messung des Temperaturanstiegs resultiert.

Um einen etwaigen Einfluss der Reibungsarbeit, die durch den Fluss verursacht wird, auf
den Temperaturanstieg ausschliefSen zu konnen, ist es notwendig diese abzuschédtzen. Hierfiir
wird zuerst der Druckabfall im Kanal wie in Abschnitt 2.5.2 berechnet. Da hier der maximal

mogliche Einfluss der Reibung von Interesse ist, werden die komplette Lange L (0.044 m) des
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simulierten Kanals und die grofte FlieBgeschwindigkeit 1 (0.1095 m - s~!) verwendet. Mit der
Reynolds-Zahl Re (4.83), der Dichte von Wasser p (0.998 - 103 kg - m~—3 bei 20 °C) und dem
hydraulischen Radius Dy, (1.32-10~* m) ergibt sich der Druckabfall Ap zu [105, 124]:
Ap :SQ%p-uz-L _ 8-64-0.998-10° kg-m~2-(0.1095 m-s~1)?-0.044 m _
Re Dy 483-132-10 4m (5.16)
=423-10°kg-s 2 -m ! =4.23-10° Pa

3

Daraus ergibt sich mit dem Kanalvolumen V = 1.12- 10~? m? eine Reibungsarbeit Wx von:

WR=Ap-V=423-10kg-s2-m 1-112-10 7 m® =474 .10 * kg- m? . s 72 =

(5.17)
=474-107%]

Mit der Reibungsarbeit, der spezifischen Wéarmekapazitit cy (4.182]-K ' - g~1) und der Masse
des Wassers m (1.12 - 10~ g) im Kanal berechnet sich der Temperaturunterschied AT zu:

Wr 474-1074]
cw-m  4182].-g1.K'.1.12-103 g

AT = =0.101 K =0.101 °C (5.18)

Bei einer hohen Fliegeschwindigkeit von 0.1095 m - s~! ist {iber die gesamte Kanallinge eine
Erwarmung der Fliissigkeit um 0.101 °C zu erwarten, welche im Vergleich zum Ansteigen der
Temperatur um 25 °C von 10 °C auf 35 °C zu vernachldssigen ist.

Bevor die Temperaturentwicklung im Experiment mit der in der Simulation verglichen wer-
den kann, muss ermittelt werden, wie sich das chemische Gleichgewicht der Tensid-SWNT-
Suspension bei verschiedenen Temperaturen verandert und sich auf die SWNT-PL auswirkt.

5.4 Temperaturabhangigkeit der Photolumineszenz tensidstabilisierter
SWNTs

Fiir das Temperatursprungexperiment ist es nétig den Zusammenhang zwischen der PL-Emis-
sion der (6,5)-SWNTs und der Temperatur zu kennen. Dieser wird hergestellt, indem die Tem-
peratur der Tensid-SWNT-Suspension in einer Kalibriermessung schrittweise erhtht und dabei
sowohl die PL-Intensitét als auch die Emissionsenergie der S;-Exzitonen gemessen wird. Der
Versuchsaufbau wird fiir die Kalibriermessung angepasst, da die Korrelation zwischen SWNT-
PL und Temperatur aufgrund der fehlenden Temperaturabfrage im Mikrofluidikchip nicht zu
bestimmen ist. Der Mikrofluidikchip mit den Peltier-Elementen wird fiir die Kalibrierung der
PL durch einen temperierbaren Kiivettenhalter ersetzt. Die exakte Temperatur in der Kiivette
wird wahrend der Messung mit einem Typ K-Thermoelement bestimmt, welches sich in der
Suspension befindet. Die Suspension wird geriihrt, um eine gleichméfiige Durchmischung und
eine schnelle Einstellung des Gleichgewichts nach einer Temperaturdnderung zu erhalten. Wie

bereits aus den vorangegangenen Kapiteln bekannt, beeinflussen die Tenside, welche die SW-
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NTs kolloidal stabilisieren, die Emissionsenergie der SWNTs. Fiir die (6,5)-SWNTs wird deshalb
sowohl in einer SC- als auch in einer DOC-Umgebung die Abhédngigkeit der Emissionsenergie
und der PL-Intensitdt von der Temperatur bestimmt. Die Suspensionen besitzen einen Ten-
sidanteil von 1.0 (m/V)% und jeweils eine OD von 0.05 am Sl—Ubergang (d = 10 mm). Die
erhaltenen Spektren werden wie im vorhergehenden Kapitel hinsichtlich der Emissionsenergie
und der PL-Intensitit analysiert. In Abbildung 5.8 ist der Einfluss der Temperatur auf die PL
der SC-SWNT-Suspension gezeigt.
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Abbildung 5.8: Sowohl die Emissionsenergie als auch die PL-Intensitét einer 1.0 (m/V)%-igen
SC-SWNT-Suspension sind gegen die Temperatur aufgetragen. Die roten Geraden zeigen die
linearen Anpassungen der Messwerte.

Steigt die Temperatur der SC-SWNT-Suspension von 8.2 °C auf 61.8 °C an, verringern sich
sowohl die Emissionsenergie als auch die PL-Intensitdt. Beim anschlielenden Abkiihlen wird
der gegenldufige Effekt beobachtet, Emissionsenergie und PL-Intensitdt regenerieren sich auf
ihre Ausgangswerte. Folglich verlduft die Temperaturdnderung in Bezug auf PL-Intensitdt und
Emissionsenergie vollstindig reversibel. Bei Erthohung der Temperatur wird eine Abnahme der
Emissionsenergie AE von 4.7 meV gemessen. Die PL-Intensitit nimmt bei einer Temperatur-
zunahme um 53 °C um 41 % ab. Die bathochrome Verschiebung in diesem Experiment kann
jedoch nicht auf eine Verdnderung der Tensidkonzentration oder der Mizellenzusammenset-
zung in der Losung zuriickgefiihrt werden, da der SC-Anteil in diesem Experiment konstant
1.0 (m/V)% betragt und einer SC-Konzentration von 23.2 mmol - L1 entspricht. Somit liegt
die SC-Konzentration bei jeder Temperatur oberhalb der sekunddren CMCs, welche in Tabel-
le 2.4 aufgelistet sind. Die gleichzeitige Abnahme der PL-Intensitdt und der Emissionsenergie
wird ebenfalls in den Tensidaustauschexperimenten in Abschnitt 4.4 beobachtet. Im Vergleich
zur PL-Intensitdtsabnahme um ca. 80 % in den Tensidaustauschexperimenten verringert sich
die PL-Intensitdt bei der Bestimmung der Temperaturabhédngigkeit der PL nur um die Half-
te. Zudem wird in den Tensidaustauschexperimenten fiir den Wechsel von 1.5 (m/V)%-iger
SC-Losung zu Wasser eine Rotverschiebung der Emissionsenergie AE von 15.6 meV gemessen,

welche im Kalibrierexperiment mit 4.7 meV ebenfalls geringer ausfillt. Aufgrund der gerin-
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geren Rotverschiebung der Emissionsenergie und der ebenfalls geringeren Abnahme der PL-
Intensitét ist die vollstandige Desorption der SC-Molekiile von der SWNT-Oberfldche in die-
sem Temperaturbereich auszuschliefien. Stattdessen weisen diese Ergebnisse auf die Desorp-
tion einzelner SC-Molekiile hin, wodurch sich die, auf das Exziton einwirkende, dielektrische

Konstante und somit die Abschirmung der exzitonischen Ladungen erhoht.

Die Abnahme der Emissionsenergie und der PL-Intensitédt sind direkt proportional zur Tem-
peraturdnderung, weshalb sie mit einer linearen Funktion angepasst werden. Die Messung der
PL-Intensitdt bei einer Temperatur von 8.2 °C mit dem normierten Wert 0.33 wird bei dieser
Anpassung aufien vor gelassen. Zwar stimmt die Emissionsenergie bei diesem Wert mit der li-
nearen Anpassung iiberein, aber die gemessene PL-Intensitidt kann z. B. durch einen operativen
oder einen Gerédtefehler, wie eine zu kurze Akquisitionszeit fiir die Spektren beeinflusst sein.
Die PL kann durch den linearen Verlauf als Sonde fiir die Temperatur der SC-SWNT-Losung
verwendet werden. Dabei ist es sinnvoller die Emissionsenergie anstelle der PL-Intensitdt zu
nutzen, da die PL-Intensitét einerseits durch den Fluss der Tensid-SWNT-Suspensionen im Mi-
krofluidikkanal erhoht werden kann [99]. Andererseits variiert die PL-Intensitit mit der Grofse
des Detektionsvolumens, der OD der SWNT-Suspension durch Reabsorption sowie mit dem
eingesetzten SWNT-Rohmaterial starker als die Emissionsenergie und ist anfélliger fiir opera-
tive Fehler [44].

Die lineare Anpassung der S;-Emissionsenergie Eex an die Suspensionstemperatur ¥ erfolgt
mit der empirisch bestimmten Gleichung:

Eex = —(8.6241-1072 4+ 0.0885-107°) eV -° C!- 9 + (1.2628 £ 0.0000347) eV (5.19)

Diese Gleichung wird nach 9 aufgeldst, um aus der gemessenen Emissionsenergie E¢x die Tem-
peratur der Suspension ermitteln zu kénnen. Dabei werden die Fehlergrenzen der Ubersicht-
lichkeit halber bei der Berechnung der Temperatur nicht mit angegeben.

B Eox — 1.2628 eV
C8.6241-105eV.-ocC !

(5.20)

Nach obiger Gleichung stimmt die Emissionsenergie der SC-stabilisierten (6,5)-SWNTs in die-
sem Experiment bei einer Temperatur von 48 °C mit der Emissionsenergie der SC-stabilisierten
SWNTs (1.2587 e€V) von Haggenmueller et al. tiberein [7]. In den Tensidaustauschexperimenten
wird der Literaturwert schon bei einer Umgebungstemperatur von 23 °C erreicht, wobei der
Einfluss der SC-Konzentration im Bereich von 0.5 (m/V)% bis 2 (m/V)% aufgrund der kon-
stanten Emissionsenergie im Verdiinnungsexperiment von Michael Hailmann ausgeschlossen
werden kann [114]. Somit sind die moglichen Griinde fiir die Abweichungen das verwendete
Rohmaterial, der Herstellungsprozess und die Zusammensetzung der SC-SWNT-Suspension.
Daher miissen die SWNT-Suspensionen fiir vergleichende Messungen aus demselben Rohma-
terial stammen und zeitnah untersucht werden, um den Herstellungsprozess als Fehlerquelle

fiir abweichende Emissionsenergien auszuschliefsen.

103



Bestimmung der Desorptionskinetik an der SWNT-Oberfliiche

Die in dieser Untersuchung verwendete DOC-SWNT-Suspension wird daher aus dem glei-
chen Ausgangsmaterial hergestellt und unterscheidet sich von der SC-SWNT-Suspension nur
durch den Austausch des Tensids in einer Dialyse mit DOC. Mit der 1.0 (m/V)%-igen DOC-
SWNT-Suspension (OD 0.05 des S;-Exzitons; d = 10 mm) wird ebenfalls der Einfluss der
Temperatur auf die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie untersucht. Die Temperaturabhén-
gigkeit der PL ist in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Die Emissionsenergie und die PL-Intensitit einer 1.0 (m/V)%-igen DOC-
SWNT-Suspension sind in Abhéngigkeit von der Suspensionstemperatur mit einer linearen
Anpassung der Messwerte (rot) dargestellt.

Die Erhohung der Temperatur von 8.6 °C auf 61.4 °C bewirkt in der DOC-SWNT-Suspension
die Abnahme der Emissionsenergie und der PL-Intensitdt. In der DOC-Umgebung verringern
sich die Emissionsenergie des S-Exzitons um 3.7 meV und die PL-Intensitat um 40 %. Im Ver-
gleich zur SC-Umgebung fillt die Abnahme der Emissionsenergie geringer aus, befindet sich
aber in der gleichen Grofenordnung. Die konstante DOC-Konzentration von 24.1 mmol - L™},
die fiir jede Temperatur oberhalb der sekunddren CMCs aus Tabelle 2.4 liegt, verhindert in
diesem Experiment ebenfalls die Verdnderung der Mizellenstruktur in der Losung. Zusitz-
lich féllt die Abnahme der Emissionsenergie und der PL-Intensitédt in diesem Experiment im
Vergleich mit dem Tensidaustauschexperiment in Kapitel 4 geringer aus. Dadurch ist die voll-
standige Desorption der DOC-Schicht von den SWNTs hier ebenfalls auszuschlieflen. Deshalb
wird die Anderung der Emissionsenergie in der Kalibriermessung auf die veranderten Wech-
selwirkungen zwischen DOC-Molekiilen und den SWNTs zuriickgefiihrt. Dabei ist als Ursache
die Desorption einzelner Tensidmolekiile anzunehmen, wodurch sich entsprechend der Tem-
peratur ein anderes Gleichgewicht fiir die Adsorption des Tensids an die SWNTs einstellt. Die
Abnahme der Emissionsenergie mit der Temperatur wird linear angepasst und fiihrt zu folgen-

der Abhéngigkeit der S1-Emissionsenergie von der Temperatur 9:

Eex = —(7.0354-1072 4+ 0.0823-107°) eV -° C~ 1. 9§ + (1.2623 £ 0.00003.2) eV (5.21)
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Temperaturabhingigkeit der Photolumineszenz tensidstabilisierter SWNT5

Das Auflosen der Gleichung nach 9 erlaubt es aus den ermittelten Emissionsenergien die Tem-
peraturen der DOC-SWNT-Suspension zu bestimmen, wobei die Fehlergrenzen der Ubersicht-
lichkeit halber nicht mit angegeben werden.

B Eex — 1.2623 €V
—7.0354-105eV.cC!

(5.22)

Die lineare Anpassung der Emissionsenergie an die Suspensionstemperatur weist bei der Ver-
wendung von DOC anstatt von SC fiir die Stabilisierung der SWNTs eine geringere Stei-
gung auf. Daher wird der Literaturwert der Emissionsenergie DOC-stabilisierter (6,5)-SWNTs
(1.2587 eV) von Haggenmueller et al. bei einer Temperatur von 51 °C erreicht, die im Vergleich
zur zuvor untersuchten SC-Umgebung um 3 °C hoher ist. Dieser Unterschied kann durch die
groflere lipophile Oberflache der DOC-Molekiile begriindet werden. Dadurch ist die Bindung
zwischen den DOC-Molekiilen und der Kohlenstoffoberfldache starker und es wird im Vergleich
zur SC-Umgebung mehr Energie und folglich eine hohere Temperatur fiir die Desorption be-
notigt [47, 95].

Die Parallelen im Verhalten der beiden Tensid-SWNT-Suspensionen konnten auf eine int-
rinsische Temperaturabhédngigkeit der PL-Eigenschaften hindeuten. Ob eine solche intrinsische
Temperaturabhidngigkeit der SWNT-PL vorliegt, wird untersucht, indem die Nanorshren-PL
in einem anderen Medium analysiert wird. In der Diplomarbeit von Stocker, die im Rahmen
dieser Doktorarbeit betreut worden ist, wird neben der Temperaturabhédngigkeit der PL von
wassrigen Tensid-(6,5)-SWNT-Suspensionen auch die von (6,5)-SWNTs untersucht, die in Tolu-
ol kolloidal stabilisiert sind [142]. Die Emissionseigenschaften der Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-
2,7-diyl)-alt-co-(6,6"-{2,2’-bipyridin})]-stabilisierten SWNTs weisen im Vergleich zu den wéssri-
gen Proben eine sehr geringe Temperaturabhéngigkeit der PL auf. Folglich wird die Anderung
der PL mit der Temperatur in diesem Bereich durch die Wechselwirkungen der SWNTs mit der
Umgebung begriindet und nicht durch eine intrinsische Temperaturabhingigkeit der exzitoni-
schen Eigenschaften hervorgerufen.

Diese Versuche zeigen, dass es bei der Angabe von Emissionsenergien nicht in allen SWNT-
Umgebungen ausreicht das Herstellungsverfahren der SWNT-Proben und die Konzentration
des Dispergierungsmittels anzugeben, bei der die PL gemessen wird. Bei wéassrigen SC- und
DOC-SWNT-Suspensionen muss zusitzlich die Temperatur der SWNT-Suspension berticksich-
tigt werden, um aussagekriftige Werte zu erhalten. Der lineare Zusammenhang zwischen Emis-
sionsenergie und Temperatur ermoglicht aber auch die Verwendung der SWNT-PL als Sonde
fir die Einstellung des Gleichgewichts zwischen den Tensidmolekiilen auf der Nanordhren-
oberfliche und in Losung. Hierfiir wird nun ein Temperatursprungexperiment in einem eindi-
mensionalen Mikrofluidikkanal durchgefiihrt.
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5.5 Der Temperatursprung von Tensid-SWNT-Suspensionen in
Experiment und Simulation

Im Temperatursprungexperiment werden, wie in der Simulation (vgl. Kapitel 5.3), die Tem-
peratur des kalten Peltierelements auf 10 °C und die des warmen auf 35 °C eingestellt. Der
Mikrofluidikchip besitzt eine Kanalbreite von 300 pm und eine Kanalhdhe von 85 um. Die Lan-
ge des Kanals ist mit 26.5 mm auf die Verfahrdistanz des Verfahrtisches abgestimmt und wie
in Abbildung 5.4 b) positioniert. Die Flieigeschwindigkeiten der 1.0 (m/V)%-igen SC-SWNT-
Suspensionen mit der OD des Sq-Exzitons von 0.05 (d = 10 mm) betragen im Experiment
36.5 mm s~ ! und 73 mm - s~ . Die Emissionsenergien des S;-Ubergangs der (6,5)-SWNTs sind
in Abbildung 5.10 in Abhéngigkeit von der FlieSgeschwindigkeit gegen die x-Kanalposition

aufgetragen.
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Abbildung 5.10: Die Emissionsenergie des S;-exzitonischen Ubergangs ist fiir FlieBgeschwin-
digkeiten von 36.5 mm -s~! und 73 mm - s~! gegen die Kanalposition aufgetragen.

Die Emissionsenergie steigt in dem auf 10 °C temperierten Bereich bei beiden Fliefigeschwin-
digkeiten an der Position —1.6 mm bis zu einem Maximalwert von ca. 1.2616 eV an. Nahert sich
die Detektionsposition dem Ubergang bei x = 0 mm vom kalten zum warmen Peltier-Element,
verringert sich die Emissionsenergie bereits in der kalten Zone, was durch die raumliche Ndhe
zum warmen Peltier-Element verursacht werden konnte. Der Vergleich zwischen den unter-
schiedlichen Fliefsgeschwindigkeiten zeigt zudem, dass die Emissionsenergie der niedrigeren
Fliefsgeschwindigkeit in einer kiirzeren Distanz auf die Umgebung reagiert. So ist die Emissi-
onsenergie bei einer FlieBgeschwindigkeit 1 = 36.5 mm -s~! in der kalten Zone grofer als bei
der hoheren Geschwindigkeit und fillt starker mit der Kanalposition in der heifSen Zone ab.

Beim Vergleich des experimentellen Verlaufs mit der Simulation ist zu erkennen, dass die
Temperatur der Fliissigkeit dort ebenfalls bei geringeren Fliefigeschwindigkeiten innerhalb ei-
ner geringeren Distanz den Endwert erreicht. Aufgrund der Ahnlichkeit des Verlaufs der Emis-
sionsenergie mit dem Temperaturverlauf in der Simulation wird die Emissionsenergie dieser
SC-SWNT-Suspension an jeder Position in eine Suspensionstemperatur umgewandelt. Die Be-

rechnung der Temperatur erfolgt mit Gleichung 5.20. Die Temperatur der Suspension wird an
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Abbildung 5.11: Die Temperatur der Suspension im Temperatursprungexperiment wird mit
derjenigen der Simulation verglichen. Hierfiir ist die Temperatur in Teilbild a) bei einer Fliefs-
geschwindigkeit von 36.5 mm - s~ ! und in b) bei 73 mm - s ! gegen die x-Kanalposition
aufgetragen.

jeder x-Kanalposition bestimmt, welche zusammen mit der entsprechenden Simulationstempe-
ratur in Abbildung 5.11 gegen die x-Kanalposition aufgetragen ist.

Die Temperaturen im Experiment erreichen in der kalten Zone, welche auf 10 °C tempe-
riert ist, in Abbildung 5.11 a) und in b) weder bei der niedrigen noch bei der hohen Fliefige-
schwindigkeit die simulierte Temperatur von 10 °C. In der heiflen Zone wird die eingestellte
Temperatur von 35 °C, auf die sich die Simulation einpendelt, im Experiment erreicht. Dies
kann dadurch erkldrt werden, dass die Messstrecke in der 35 °C-Zone grofier ist als in der bei
10 °C und die Strecke fiir eine vollstindige Abkiihlung zu gering ist. Insgesamt stimmen die
Temperaturen beider Experimente im Bereich des Temperatursprungs gut mit der Simulation
tiberein. Um zu bestimmen, ob eine langere Messstrecke Einfluss auf die Temperaturentwick-
lung austibt, wird statt der linearen Kanalgeometrie eine serpentinenférmige verwendet.

Mit dem Serpentinenkanal werden ebenfalls die Temperatursprungexperimente unter den-
selben Bedingungen ausgefiihrt. Es werden die gleiche SC-SWNT-Suspension, die gleichen
Temperaturen und Fliefigeschwindigkeiten verwendet. In Abbildung 5.12 werden die Emissi-
onsenergien im Serpentinenkanal mit denen im linearen Kanal verglichen.

Die Emissionsenergie im Serpentinenkanal reagiert wie im linearen Kanal bei geringeren
Fliefigeschwindigkeiten stiarker innerhalb einer definierten Kanalstrecke auf die Temperaturan-
derung von kalt zu warm. Dieses Verhalten kann ebenso wie zuvor durch die lingere Inter-
aktionszeit an einer Position mit der Peltier-Elementoberfliche erklart werden. Der Vergleich
zwischen der linearen und der Serpentinengeometrie zeigt, dass die gleichen Emissionsenergi-
en erreicht werden. Im Serpentinenkanal wird hierfiir eine langere Strecke bendtigt. Bei einer
idealen, gleichméfsigen Warmetibertragung wiirde man jedoch bei beiden Kanalgeometrien die

gleiche Entwicklung der Emissionsenergie und damit der Temperatur erwarten. Dadurch wiir-
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Abbildung 5.12: Die Emissionsenergien bei verschiedenen Fliefigeschwindigkeiten werden fiir
unterschiedliche Kanalgeometrien gegen die Kanalstrecke aufgetragen.

den sich in Abbildung 5.12 die Emissionsenergien im Bereich der Temperaturdnderung tiber-
lagern, wodurch der Messbereich durch die Serpentinengeometrie mit dem langeren Kanal
erweitert wiirde. Da dem nicht so ist, muss die Ursache noch ermittelt werden. Dafiir werden
die Messpunkte betrachtet, welche in Abbildung 5.13 in die entsprechenden Mikrofluidikchips

eingezeichnet sind.

OAl

Abbildung 5.13: Die Messpunkte im linearen und im serpentinenféormigen Mikrofluidikkanal
sind markiert und besitzen dieselbe x-Position in Bezug auf die Peltier-Elemente.

Die Messpunkte fiir die Emissionsenergie befinden sich sowohl im linearen Kanal als auch
im Serpentinenkanal auf einer Linie und besitzen, soweit experimentell moglich, die identische
x-Position. Dadurch ergibt sich zwar eine unterschiedliche Kanalstrecke, aber in Bezug auf
die Peltier-Elemente verdndert sich die Messposition kaum. Daher wird in Abbildung 5.14 die
Emissionsenergie gegen die x-Messposition auf dem Peltier-Element aufgetragen.

Die Kurven in Abbildung 5.14 zeigen fiir diese Auftragung eine relativ gute Ubereinstim-
mung der Emissionsenergie an den einzelnen Messpositionen. Die Emissionsenergie ist somit
nicht von der Kanalposition sondern bei gleicher Fliefigeschwindigkeit von der lateralen Posi-
tionierung auf den Peltier-Elementen abhingig. Man beobachtet in diesem Fall die Anderung
der Emissionsenergie nicht als Resultat des Temperatursprungs, sondern als Maf3 fiir die Dis-
tanz zur Schnittstelle der Peltier-Elemente. Dadurch und durch die Ubereinstimmung der Tem-
peraturdnderung im linearen Kanal mit der zugehorigen Simulation ist darauf zu schliefsen,
dass die Emissionsenergie in dieser Versuchsanordnung als direktes Maf? fiir die Temperatur

verwendet werden kann.

108



Der Temperatursprung von Tensid-SWNT-Suspensionen in Experiment und Simulation

% o A Linear: 36.5 mm/s
3 126204, m Linear: 73 mm/s
> 1.2615 L ) M Serp.. 36.5mmi/s
% 12610 — . R R L Serp.: 73 mm/s
£ 1.2605 S R

2 1.2600 - Ao, ;

é M L] L% X l * »
5 1.2595 N N

oo
-
o

-4 -2 0 2 4 6
x-Position (Peltier-Element) / mm

Abbildung 5.14: Die Emissionsenergie in den beiden Kanalgeometrien sind fiir verschiedene
Flieigeschwindigkeiten gegen die Messpositionen auf den Peltier-Elementen aufgetragen.

Die Uberpriifung dieses direkten Zusammenhangs zwischen lateraler Messposition im Mi-
krofluidikkanal und der Emissionsenergie bzw. Suspensionstemperatur erfolgt durch die Un-
tersuchung der Emissionsenergien einer SC-SWNT-Suspension und einer DOC-SWNT-Suspen-
sion im serpentinenformigen Mikrofluidikkanal in einem neuen Experiment unter gleichen Be-
dingungen. Trotz ihrer strukturell dhnlichen Eigenschaften wiirde man fiir die beiden Tenside
aufgrund ihrer unterschiedlichen Affinitdt zu den Nanorohren Unterschiede in der Einstellung
des Gleichgewichts zwischen adsorbiertem und freiem Tensid erwarten. Dadurch ergébe sich
ein anderer Verlauf bei der Berechnung der Temperaturen. Die Temperaturen werden unter
Verwendung der tensidspezifischen Gleichungen 5.20 und 5.22 aus den Emissionsenergien der
SC- und DOC-stabilisierten (6,5)-SWNTs an jeder Messposition berechnet. Die Temperaturent-
wicklung ist bei einer FlieBgeschwindigkeit von 36.5 mm -s~! in Abbildung 5.15 gegen die
Position im Mikrofluidikkanal aufgetragen.
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Abbildung 5.15: Die Temperaturentwicklung einer SC-SWNT-Suspension und einer DOC-
SWNT-Suspension im serpentinenférmigen Mikrofluidikkanal sind gegen die Kanalposition
aufgetragen.
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Im kalten Chipbereich in Abbildung 5.15 weist die Temperaturentwicklung fiir die Tensid-
SWNT-Suspensionen im Mikrofluidikkanal die niedrigste Temperatur auf, wenn die Kanalpo-
sition von der Schnittstelle zwischen kaltem und warmen Peltier-Element am weitesten entfernt
ist. Im Bereich der Schnittstelle liegt nahezu eine konstante Temperatur vor und danach steigt
die Temperatur mit fortschreitender Kanalposition an. Die beiden Tensid-SWNT-Suspensionen
weisen aber nicht nur den gleichen Temperaturverlauf auf, sondern zeigen auch eine gute
Ubereinstimmung der Temperaturen an den jeweiligen Positionen. Zusammen mit der Abhén-
gigkeit der Emissionsenergie von der Distanz zur ,kalt-warm“-Schnittstelle und der Uberein-
stimmung der Temperaturentwicklung im Experiment mit der CFD-Simulation ist klar, dass
in diesem Experiment die Emissionsenergie die Sonde fiir die Momentantemperatur ist. Die
Einstellung des Gleichgewichts zwischen freiem und auf der SWNT-Oberfliche adsorbiertem
Tensid wird somit nicht gemessen. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt also im Bereich der
Temperaturerhohung und ist dabei so schnell, dass diese nicht von der Erwdarmung von 10 °C
auf 35 °C zu unterscheiden ist.

5.6 Diskussion der Resultate

Das Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung der Gleichgewichtseinstellung zwischen freien
und auf der Nanorohrenoberfliche adsorbierten Tensidmolekiilen. Um diese schnell ablau-
fende Einstellung untersuchen zu konnen, wird ein Temperatursprungexperiment eingesetzt,
mit dem das Tensid-SWNT-System aus dem Gleichgewichtszustand ausgelenkt wird und die
Relaxation in ein neues Gleichgewicht verfolgt wird. Fiir diese Methode ist es notig die Tensid-
SWNT-Suspension schlagartig zu erhitzen und den anschlieffenden Relaxationsprozess spek-
troskopisch zu untersuchen. Der experimentelle Aufbau soll zudem nicht nur fiir (6,5)-SWNTs
sondern auch fiir einwandige Kohlenstoffnanorshren anderer Chiralitdten genutzt werden kon-
nen. Da viele SWNTs Energie in diesem Bereich absorbieren und so angeregt wiirden, wird
deshalb die Erhitzung mittels eines IR-Lasers ausgeschlossen. Stattdessen wird das Proben-
volumen durch die Verwendung eines Mikrofluidikchips minimiert, wodurch eine schnelle
Temperaturdnderung erzielt werden kann.

Das Temperatursprungexperiment ist so aufgebaut, dass der Mikrofluidikchip fiir eine ef-
fiziente Warmetibertragung plan auf zwei Peltier-Elementen mit Aluminiumummantelungen
aufliegt, die nur wenige Millimeter voneinander distanziert sind. Vor dem Experiment wird mit
einer CFD-Simulation zunédchst tiberpriift, wie sich die Suspensionstemperatur in einem linea-
ren Mikrofluidikkanal in diesem Experiment entwickelt und ob sich die beiden temperierten
Ummantelungen der Peltier-Elemente gegenseitig beeinflussen.

In der Simulation nehmen die beiden Aluminiummantel jeweils die konstante Temperatur
der Peltier-Elemente an, wodurch die gegenseitige Beeinflussung der Oberflichentemperatur
auszuschlieflen ist. Beim DurchfliefSlen des Mikrofluidikkanals stellt sich die jeweilige Oberfla-
chentemperatur auch in der Suspension im Mikrofluidikkanal ein. Erreicht die gekiihlte Tensid-
SWNT-Suspension das Ende der kalten Peltier-Elementoberflache und fliefst im Anschluss tiber
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das warme Peltierelement, erhoht sich die Suspensionstemperatur exponentiell bis zum Errei-
chen von dessen Oberflachentemperatur. Der Verlauf des exponentiellen Anstiegs ist abhédngig
von der Hohe der Messposition im Kanal, da sich die Suspensionstemperatur im laminaren
Flussprofil an einer Messposition je nach Distanz zur temperierten Oberfliche um mehrere
Grad Celsius unterscheidet. Folglich erhédlt man bei der Temperaturerhohung an einer Kan-
alposition keinen eindeutigen Temperaturwert, sondern eine Temperaturverteilung durch die
verschiedenen Flussschichten. Da mit dem Epifluoreszenzaufbau im Experiment die PL aller
Schichten gleichzeitig gemessen wird, kann somit nur eine durchschnittliche Veranderung der
Temperatur bestimmt werden.

In einer zweiten Simulation wird die FliefSgeschwindigkeit im Mikrofluidikkanal bei sonst
identischen Randbedingungen in der CFD-Simulation erh6éht, wodurch sich die Strecke im
Kanal verldngert, bis die Endtemperatur von 35 °C erreicht wird. Die Korrelation von beno-
tigter Strecke und Fliefigeschwindigkeit in beiden Simulationen zeigt, dass die Zeit fiir die
Erwarmung der Suspension im Mittel 145 &+ 5 ms betrdgt. Deshalb hat die Erhohung der Fliefs-
geschwindigkeit keinen Einfluss auf den Temperaturanstieg pro Zeiteinheit in der Suspension,
sondern legt nur die erreichbare Zeitauflosung fest. Diese ist im Experiment durch das Ver-
héltnis von Kanalstrecke zu Grofie des Laserfokus definiert und wird umso grofser je hoher die
Fliefsgeschwindigkeit ist.

Um die Gleichgewichtseinstellung zu untersuchen, wird die PL der (6,5)-SWNTs detektiert.
Da sich die Temperatur der Tensid-SWINT-Suspension wahrend des Experiments kontinuier-
lich dndert, ist es notig zundchst die Temperaturabhédngigkeit der PL zu bestimmen. Diese
wird sowohl von der SC- als auch von der DOC-SWNT-Suspension ermittelt, um den Einfluss
der Temperatur auf die PL-Emission im Gleichgewichtszustand zu quantifizieren. Die SWNTs
in beiden Tensidsuspensionen weisen eine lineare Temperaturabhéingigkeit der PL-Intensitét
und der Emissionsenergie auf. Die PL-Intensitit nimmt bei einer Temperaturerhohung um
53 °C jeweils um 40 % ab, wahrend sich die Emissionsenergie um wenige Millielektronenvolt
verringert. Dabei unterscheidet sich der Betrag der Energieabnahme je nach verwendetem Ten-
sid. Diese Verringerung deutet wie in den Tensidaustauschexperimenten auf die Desorption
einzelner Tensidmolekiile von der SWNT-Oberfldche aufgrund der Temperaturerhchung hin.
Obwohl sich sowohl die Emissionsenergie als auch die PL-Intensitdt mit steigender Temperatur
linear verringern, ist die PL-Intensitét als Sonde fiir die tensidspezifische Detektion der Tempe-
ratur ungeeignet. Sie weist die gleiche Abnahme fiir SC- und DOC-Suspensionen auf und wird
im Gegensatz zur Emissionsenergie durch die optische Dichte des S;-Ubergangs und weitere
Faktoren beeinflusst. Deshalb werden sowohl die Steigung als auch der Ordinatenabschnitt der
linearen Emissionsenergieabnahme verwendet, um aus der Emissionsenergie die Temperatur
zu berechnen oder bei bekannter Temperatur die Emissionsenergie einer SWNT-Suspension
abzuschidtzen. Diese lineare Temperaturabhédngigkeit der Emissionsenergie zwischen 5 °C und
60 °C wird dabei durch das umgebende Medium und die verwendeten Dispergierungsrea-
genzien bedingt und ist nicht auf intrinsische Eigenschaften der Nanorohren zuriickzufiihren,

da andere SWNT-Umgebungen nicht-lineare Temperaturabhdngigkeiten aufweisen oder nicht
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temperaturabhingig sind [142].

Mit diesem Vorwissen wird das Temperatursprungexperiment durchgefiihrt, in dem eine
SC-SWNT-Suspension durch einen linearen Mikrofluidikkanal gepumpt wird. Der umgebende
Mikrofluidikchip liegt auf zwei Peltier-Elementen auf, welche unabhingig voneinander tempe-
rierbar sind. Die Temperaturen werden wie in der Simulation auf 10 °C und 35 °C eingestellt.
Die Tensid-SWNT-Suspension wird durch den Kanal gepumpt und die PL spektroskopisch
abgefragt. Dabei wird in der kalten Temperaturzone eine hohe Emissionsenergie gemessen,
welche sich nach Erreichen der Schnittstelle zwischen kalter und warmer Oberfldche durch das
anschlieffende Erhitzen verringert. Der Anstieg der Emissionsenergie verhilt sich dabei indi-
rekt proportional zur FlieSgeschwindigkeit. Je hoher die Fliefigeschwindigkeit ist, desto langer
wird die Strecke, die fiir das Erreichen der gleichen Emissionsenergie benttigt wird. Aufgrund
dieser Parallele zum Temperaturanstieg der Fliissigkeit in der CFD-Simulation wird die Tempe-
ratur an jeder Messposition des Experiments {iber die lineare Korrelation von Emissionsenergie
und Temperatur berechnet und mit der Simulationstemperatur verglichen. Dabei stimmt der
Temperaturanstieg der Suspension im Experiment zufriedenstellend mit dem der Simulation
tiberein. Das ist der erste Beleg dafiir, dass im Experiment die Momentantemperatur gemes-
sen wird und nicht die Relaxation aufgrund des Temperatursprungs. Weitere Belege hierfiir
sind die gleiche Temperaturentwicklung in verschiedenen Kanalgeometrien bei Betrachtung
in Abhéngigkeit von der absoluten x-Position auf den Peltier-Elementen und die identische
Temperaturentwicklung, wenn verschiedene Dispergierungsreagenzien fiir die kolloidale Sta-
bilisierung der SWNTs verwendet werden.

Mit diesem Messaufbau ist es somit nicht moglich die Desorptionskinetik der Tenside von
der SWNT-Oberfldache zu untersuchen, da keine Unterschiede zwischen der Temperaturdnde-
rung und der entsprechenden Anderung der Emissionsenergie gemessen werden. Somit ist die
Relaxationszeit des Tensid-SWNT-Systems geringer als die fiir die Temperaturanderung beno-
tigte Zeit von 145 ms. Ein Grund fiir die zu langsame Temperaturdnderung ist die Kanalhohe
des Mikrofluidikkanals, weshalb nicht alle Schichten des laminaren Flusses gleichméfsiig erhitzt
werden. Somit muss die Kanalhohe fiir eine Fortfithrung des Experiments weiter verringert
werden, um einen gleichméfiigeren Temperaturquerschnitt bei den Messpositionen zu erhalten
und die Temperaturdnderung schneller erfolgen zu lassen. Die Heizrate in diesem System kann
mit den Daten aus Abbildung 5.11 a) und b) ermittelt werden. Die Position im Kanal wird da-
tiir durch Division mit der Fliefigeschwindigkeit in eine Zeitskala umgewandelt, gegen die die
Temperaturen an den einzelnen Messpunkten wie in Abbildung 5.16 aufgetragen sind.

Die Datensdtze aus Abbildung 5.16 a) und b) werden linear angepasst und aus der jeweili-
gen Steigung wird die entsprechende Heizrate bestimmt. Bei einer FlieSgeschwindigkeit von
36.5 mm - s~ ! betrigt diese 0.13 °C - ms~! und bei 73 mm -s~! ergibt sich 0.10 °C - ms~!. Da-
durch ergibt sich fiir dieses Experiment eine gemittelte Heizrate von 0.115 °C - ms™!.

Das zentrale Ergebnis dieses Kapitels ist die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsenergie
und der PL-Intensitit von Tensid-SWNT-Suspensionen. Sowohl die SC- als auch die DOC-
SWNT-Suspensionen konnen aufgrund der linearen Korrelation der PL mit der Umgebungs-
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Diskussion der Resultate
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Abbildung 5.16: Die Temperaturen der SC-SWNT-Suspensionen sind gegen die Fliefizeit bei
den einzelnen Messpunkten im Mikrofluidikkanal aufgetragen. Der Nullpunkt entspricht dem
Nullpunkt aus Abbildung 5.11, der dem Beginn der warmen Zone im Mikrofluidikchip ent-
spricht. Der Temperaturverlauf ist linear angepasst, um die Heizrate zu ermitteln.

temperatur als thermochrome Nanopartikelsuspensionen eingesetzt werden. Fliefsen sie durch
einen Mikrofluidikkanal, der auf einer Oberflache aufliegt, kann die Temperatur eines Korpers,
wie bei anderen thermochromen Farbstoffen, positionsgetreu durch die Detektion der Emissi-
onsenergie bestimmt werden.

Aufgrund der Temperaturabhédngigkeit ist es in wissenschaftlichen Arbeiten essenziell die
Temperaturabhidngigkeit der SWNT-Emission zu bestimmen und neben der Emissionsenergie
des exzitonischen Ubergangs auch die Temperatur der Tensid-SWNT-Suspension anzugeben,
da schon wenige Grad Celsius Unterschied die Emissionsenergie und die PL-Intensitdt be-
einflussen. Zudem ist es moglich, dass die Umgebungstemperatur auch die Absorptionsener-
gie der exzitonischen Uberginge beeinflusst und sich Literaturangaben deshalb unterscheiden
konnen. Die Temperaturabhédngigkeit der Emissionsintensitit eroffnet aber auch die Moglich-
keit die thermodynamischen Parameter der Tensidanlagerung an die SWNT-Oberfldche zu be-

stimmen, was im folgenden Kapitel ndher erldutert wird.

113



Bestimmung der Desorptionskinetik an der SWNT-Oberfliiche

114



6 Die Freie Enthalpie der
Tensid-SWNT-Mizellenbildung

Die Bestimmung der Freien Enthalpie bei der Anlagerung von Tensidmolekiilen an die SWNT-
Oberflache ist ebenso wichtig fiir das Verstandnis der Wechselwirkungen wie die der kineti-
schen Parameter. Fiir die Ermittlung der Wechselwirkungen zwischen den Tensidmolekiilen
und den SWNTs ist die Detektion der exzitonischen Eigenschaften der SWNTs geeignet, da
diese besonders sensitiv, wie in den vorangegangenen Kapiteln 4 und 5 erldutert, auf Umge-

bungsverdnderungen reagieren.

Im vorherigen Kapitel 5 wird die Anderung der Emissionsenergie mit der Temperatur bei
einem konstanten Tensidanteil von 1.0 (m/V)% bestimmt. Bei diesen Untersuchungen an-
dert sich die SWNT-PL-Emissionsenergie direkt proportional mit der Suspensionstemperatur.
Die Konzentrationen in diesen Untersuchungen liegen sowohl fiir SC als auch fiir DOC mit
23.2 mmol - L™! bzw. 24.1 mmol - L ™! bei jeder Temperatur deutlich oberhalb der jeweiligen
kritischen Mizellenkonzentration der reinen Tensidlosungen, die in Tabelle 2.4 angegeben sind.
Aufgrund der vorliegenden Tensidkonzentrationen werden somit Mizellen mit primérer und
sekundarer Mizellenstruktur ausgebildet. Die bathochrome Verschiebung der Emissionsenergie
bei einer Temperaturdnderung in Kapitel 5 deutet auf die Verringerung der Tensidkonzentra-
tion auf der SWNT-Oberfldche hin, da die Tensidkonzentration in der Losung ndherungswei-
se als konstant betrachtet wird. Ebenso wird die bathochrome Verschiebung der SWNT-PL-
Emissionsenergie in den Tensidaustauschexperimenten in Kapitel 4 beobachtet. In diesen wird
die Tensidkonzentration auf der SWNT-Oberfliche sukzessiv durch den Austausch der SC-
bzw. DOC-Losungen, deren Konzentrationen ebenfalls grofier als die CMCs sind, gegen Wasser
reduziert. Folglich kénnen durch Verwendung der Emissionsenergie als Sonde fiir Anderungen
der SWNT-Umgebung die thermodynamischen Grofien bestimmt werden, indem sowohl die
Temperatur als auch die Tensidkonzentration der Suspension variiert werden. Durch Verdnde-
rung dieser Parameter wird das Gleichgewicht zwischen freien und auf der SWNT adsorbierten
Tensidmolekiilen beeinflusst.

Kpes

SWNT - SCp, == SWNT - SCp_1 +SC (6.1)

Kads

Diese Reaktion lduft bei der Desorption der SDS-, DOC- oder SC-Molekiile von einer vollstan-
dig bedeckten SWNT-Oberfliche vielfach ab. Die Anzahl der Tensidmolekiile, die eine Na-
nordhre bedecken, wird mit den Daten aus Tabelle 2.6 berechnet. Pro nm? SWNT-Oberfliche
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adsorbieren entweder 1.35 SC-, 1.30 DOC- oder 2-3 SDS-Molekiile. Die durchschnittliche Lange
einer Nanorohre betragt bei der verwendeten Probenpréparation 260 nm [3, 4, 29, 44]. Bei voll-
standiger Bedeckung der (6,5)-SWINT-Oberfldche wird diese von ca. 1200 SC- oder DOC- bzw.
2200 SDS-Molekiilen stabilisiert. Dadurch kann die mit Tensidmolekiilen bedeckte SWNT als
Kern einer Mizelle klassifiziert werden. Zudem zeigt der Verlauf der Adsorption in den Ten-
sidaustauschexperimenten die Merkmale von positiv kooperativem Verhalten, das ebenfalls bei
der Bildung einer Mizelle auftritt.

Aufgrund der Ahnlichkeit bei der Adsorption von Tensidmolekiilen an die SWNT-Oberfléche
und der Mizellenbildung kann die Freie Mizellierungsenthalpie AGY,,  im Tensid-SWNT-System
durch die Bestimmung der CMC bei konstanter Temperatur ermittelt werden [70, 76, 77].

AGY;, =1.8-R-T-In(CMC) (6.2)

Die CMC wird durch Variation der Tensidkonzentration bei konstanter Temperatur ermittelt.
Hierbei werden die Tensidstrukturdnderungen auf der SWNT-Oberfliche anhand der Emissi-
onsenergie verfolgt. Ahnliche Methoden fiir die Detektion von Umgebungsinderungen wer-
den auch von Kato et al. und Oh et al. in verwandten Experimenten genutzt, indem sie die
spektroskopischen Eigenschaften in Abhdngigkeit von der Umgebung analysieren, um die
thermodynamischen Parameter beim Austausch zwischen Dispergiermitteln zu bestimmen
[14, 15, 127, 128].

6.1 Stand der Forschung

Kato et al. bestimmen in ihren Experimenten die Gleichgewichtskonstanten beim Austausch
von SC-Molekiilen gegen ssDNA-Oligonukleotide als SWNT-Dispergiermittel [127]. Hierfiir
werden verschiedene SWNT-Chiralitdten in einer SC-Losung mit der Konzentration 4 mmol -
L~! dispergiert. Im Anschluss daran wird die SC-Konzentration durch Dialyse auf 2 mmol - L'
eingestellt und mit ssDNA-Losungen definierter Konzentration gemischt. Das Gleichgewicht
zwischen den Dispergiermitteln und den SWNTs in der Suspension stellt sich anschliefsend
tiber einen Zeitraum von 72 h bei 15 °C ein. Danach werden die Suspensionen auf die ver-
schiedenen Versuchstemperaturen erwarmt und dquilibrieren bei diesen fiir 24 h. Die SWNT-
Suspensionen werden bei den eingestellten Temperaturen absorptionsspektroskopisch unter-
sucht. Kato et al. messen eine im Vergleich zu den reinen SC-SWNT-Suspensionen bathochrome
Verschiebung des S1-Ubergangs. Fiir die Analyse verwenden sie ein Modell mit zwei SWNT-
Zustanden. Diese sind die SC-stabilisierten und die ssDNA-stabilisierten SWNTs, welche durch
die entsprechenden Absorptionsenergien gekennzeichnet sind. Aus diesen Absorptionsspek-
tren ermitteln sie den Anteil an ssDNA-stabilisierten SWNTs und tragen ihn gegen die ssDNA-
Konzentration auf. Die Daten werden wie im Grundlagenabschnitt 2.3.2 im Rahmen einer Hill-
Analyse angepasst, aus der die Gleichgewichtskonstante hervorgeht. Durch die anschlieffende

Auftragung der Gleichgewichtskonstante gegen die verwendete Temperatur erhalten sie so-
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wohl AG, AH als auch AS fiir die Austauschreaktion.

Im Gegensatz dazu ermitteln Oh ef al. die Gleichgewichtskonstante und die Enthalpie fiir den
Austausch von Flavinmononukleotid (FMN) gegen Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS)-,
SDS- oder SC-Molekiile auf der SWNT-Oberfldache [15]. Hierfiir dispergieren sie SWNT-Roh-
material in einer FMN-Umgebung und titrieren bei konstanter Temperatur Tensidlosung mit
definierter Konzentration in die SWNT-Suspension. Nach Zugabe der Tenside dquilibriert die
Suspension 20-60 min und wird anschlieffend in einem Photolumineszenz-Anregungs (PLE)-
Aufbau untersucht. Durch die Titration mit den Tensidlosungen wird die Blauverschiebung
der Absorptions- und Emissionsenergie des Si-Ubergangs detektiert. Diese Blauverschiebung
wird jeweils auf die Bildung einer zweiten Spezies neben den FMN stabilisierten SWNTs zu-
riickgefiihrt, nimlich die auf die SDBS-, SDS- oder SC-dispergierten SWNTs. Als Sonde fiir die
Detektion dieser Spezies wird die zugehorige PL-Intensitdt verwendet. Die PL-Intensitdt der
FMN-SWNTs sinkt beim Austausch gegen SDBS und SDS zuerst geringfiigig ab, bevor sie sich
in einem sigmoiden PL-Intensitdtsverlauf auf ein konstantes Niveau verringert. Gleichzeitig
mit der starken Abnahme wird die sigmoide Zunahme der PL-Intensitidt der Tensid-SWNTs

detektiert, weshalb der Austauschvorgang in zwei Phasen unterteilt wird:

1. Die langsame Abnahme der FMN-SWNT-PL vor dem sigmoiden Kurvenverlauf

2. Der vollstindige Austausch der FMN-Molekiile durch die Tensidmolekiile ab einer Ten-

sidschwellenkonzentration

Im Vergleich zu Roxbury et al. fithren Oh et al. dieses Verhalten nicht darauf zuriick, dass
zuerst die Dispergierreagenzien der SWNTs ausgetauscht werden, deren FMN-Beschichtung
Defektstellen aufweist, wodurch der anschlieflende Schritt durch das Ausbilden von weiteren
Defektstellen fiir den Austausch limitiert ist [15, 144] . Fiir diesen Erkldrungsansatz wére das
Ansteigen der Tensid-SWNT-PL-Intensitdt in den PLE-Messungen schon wihrend der ersten
Phase zu erwarten, was von Oh et al. jedoch nicht detektiert wird. Oh et al. fithren die Abnahme
der PL-Intensitdt vor dem sigmoiden Kurvenverlauf stattdessen auf einen partiellen Austausch
der Dispergierreagenzien zuriick, wodurch lokale Loschzentren auf den 460 nm langen SW-
NTs entstehen. Wenn die Exzitonen auf der Rohre diffundieren und durch den Kontakt mit
einem Loschzentrum in den Grundzustand relaxieren, emittieren die Nanorohren in diesen
Abschnitten keine PL mehr. Dadurch sinkt die PL-Intensitidt schon vor dem Austausch ab, aber
es wird noch keine Anderung der Emissionsenergie beobachtet [15]. Im Vergleich dazu wird
beim Austausch von FMN gegen SC kein Absinken der FMN-SWNT-PL in der ersten Phase
gemessen. Dies wird auf die rigide Struktur und den grofien Platzbedarf der SC-Molekiile im
Gegensatz zu SDS zurtickgefiihrt, wodurch sich die SC-Molekiile nicht in den Defektstellen der
Beschichtung anlagern konnen.

Im Anschluss werten Oh et al. die sigmoid verlaufende Zunahme der Tensid-SWNT-PL mit-
tels einer Hill-Analyse aus [15]. In dieser werden die Gleichgewichtskonstanten K fiir den Aus-
tausch der Dispergierreagenzien und der Hill-Koeffizient ny erhalten. Letzterer klassifiziert

den Austausch als positiv kooperativ und gibt die Anzahl der beteiligten Tensidmolekiile an.
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nyg nimmt dabei in der Reihenfolge SC < SDBS < SDS zu, was durch den Platzbedarf der
Molekiile und die Struktur der Tensidschicht auf der SWNT zu erklédren ist. Aus den Gleich-
gewichtskonstanten kann zudem die Bindungsaffinitdt der Tenside berechnet werden, welche
invers mit den Gleichgewichtskonstanten skaliert. SDBS bindet demnach starker als SC an die
SWNT-Oberflache, wihrend SDS die geringste Affinitat aufweist.

Die Gleichgewichtskonstanten werden zudem bei verschiedenen Temperaturen bestimmt
und zeigen, dass der Austausch bei hoheren Temperaturen im Vergleich zu niedrigen bevorzugt
ablauft. Mit der van’t Hoff-Gleichung werden aus den temperaturabhéngigen Gleichgewichts-
konstanten die Austauschenthalpie AH und die Austauschentropie AS bestimmt.

AH AS

In K =R T R (6.3)
Zudem wird die Freie Austauschenthalpie AG® iiber den Zusammenhang AG? = —R- T -In K
berechnet [15]. Der Austausch von FMN zu SDBS liefert fiir jede SWNT-Chiralitdt einen negati-
ven Wert fiir AG. Bei Verwendung von SC ist AG” stets groler als bei SDBS, aber es ist abhingig
von der SWNT-Chiralitét, ob fiir die Freie Enthalpie ein positiver oder ein negativer Wert erhal-
ten wird. Die AG’-Werte des Austauschs von FMN zu SDS sind fiir jede Rohrenchiralitit grofer
als bei SC. Die Freie Enthalpie der Austauschreaktion spiegelt sich zudem indirekt proportional
auch in der PL-Intensitiat wider, da diese in der Reihenfolge SDS<SC<SDBS zunimmt.

Folglich werden in den Arbeiten von Kato et al. und Oh et al. die thermodynamischen Pa-
rameter fiir die Austauschreaktionen zwischen verschiedenen Dispergierreagenzien ermittelt
[15, 127]. Hierbei konnen fiir die einzelnen Austauschreagenzien keine absoluten Aussagen
getroffen werden, da das vorherige Dispergiermittel in der Suspension verbleibt und so die
Adsorption des Austauschreagenzes durch eine Konkurrenzreaktion beeinflusst wird. Zudem
werden keine chiral angereicherten SWNT-Proben verwendet, wodurch die gegenseitige Be-
einflussung durch unterschiedliche Affinitdten zu den Dispergiermitteln nicht ausgeschlossen
werden kann. Diese Beeinflussung spiegelt sich in den Untersuchungen von Oh et al. wider, da
sich die Emissionsenergie der SWNTs nach dem Austausch der FMN- gegen die SDS-Schicht
zwischen dem Wert der FMN-Stabilisierung und dem Literaturwert fiir SDS befindet [15].

In den literaturbekannten Austauschexperimenten ist es somit nicht moglich Informatio-
nen tiber die Adsorption und Desorption von ausschlieflich einem Dispergierreagenz an die
SWNT-Oberfliche zu gewinnen. Ebenso wenig konnen verschiedene Tensidstrukturen auf den
SWNTs unterschieden werden. Deshalb werden in diesem Kapitel Titrations- und Verdiin-
nungsexperimente an chiral aufgereinigten (6,5)-SWINT-Proben ausgefiihrt und PL-spektrosko-
pisch verfolgt, um ein besseres Verstdndnis der Tensid-SWNT-Wechselwirkungen zu erlangen.

6.2 Experimentelles Vorgehen

Die Experimente fiir die Bestimmung der thermodynamischen Grofien bei der Interaktion der

Tenside mit den SWNTs werden mit einem Epifluoreszenzaufbau durchgefiihrt, der im Ver-

118
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gleich zu demjenigen aus Abschnitt 4.2.3 modifizert ist. Die Spritzenpumpe, der Diodenlaser,
der dichroitische Spiegel, der Langpassfilter, das 10x-Objektiv und das Spektrometer mit ange-
schlossener CCD-Kamera sind identisch mit den Gerédten aus den Abbildungen 4.7 und 5.5. Im
Unterschied dazu werden im vorliegenden Experiment die Tensid-SWNT-Suspensionen jedoch
in einer Kiivette der Schichtdicke d = 10 mm (Prézisionskiivette 101-OS von Hellma Analytics)
PL-spektroskopisch untersucht. Diese Kiivette befindet sich in einem temperierbaren Kiivetten-
halter (Eigenbau). Die Temperatur der Halterung wird extern eingestellt und mit einem Typ
K-Thermoelement, das an einen USB-Controller (NI USB-TCO01 von National Instruments) an-
geschlossen ist, direkt in der Suspension gemessen. Der entsprechende Versuchsaufbau ist in
Abbildung 6.1 dargestellt.

— oo |

i element
Spritzenpumpe
Spektro-
meter 4 3 2
%i 10x
CcCh Dioden- / t}?mperierhbalrer 9]
laser 1 Uvettenhalter

Abbildung 6.1: Legende des Aufbaus fiir die Verdiinnungsserien: 1: Ag-Spiegel, 2: Dichroiti-
scher Spiegel, 3: Langpassfilter, 4: Abbildende Linse (f = 75 mm).

Die Suspension in der Kiivette wird dauerhaft geriihrt, um eine gleichméiflige Durchmi-
schung zu gewdhrleisten, wahrend tiiber einen Schlauch Wasser fiir die Verdiinnungsexperi-
mente oder Tensidlosungen fiir die Titrationsuntersuchungen zugegeben werden. Die Zugabe
erfolgt mit einer konstanten Volumengeschwindigkeit und der Zulauf befindet sich auf der
Hohe des Riihrfisches. Die Anregung der SWNT-Suspension erfolgt mit einem Diodenlaser,
der Licht der Wellenldnge 568 nm emittiert und so das S,-Exziton anregt. Nachdem dieses in
den Si-Zustand relaxiert ist, wird die PL aus dem S{-Niveau emittiert und anschlieffend mit
demselben Objektiv detektiert, mit dem die Anregung erfolgt. Das PL-Signal wird in einem
Gitterspektrometer spektral aufgeldst und auf eine CCD-Kamera abgebildet.

6.3 Verdiinnung von mizellaren SC-SWNT-Suspensionen

Fiir das erste Vorexperiment in diesem Kapitel wird eine SC-(6,5)-SWNT-Suspension ausge-
wiihlt, die eine OD von 0.1 am S;-Ubergang aufweist. Die Optischen Dichten in diesem Kapitel
werden hierfiir grundsatzlich bei einer Schichtdicke von 10 mm bestimmt. Die Tensidkonzen-
tration wird durch Dialyse auf 18.6 mmol - L ™! eingestellt, wodurch sie bei einer Temperatur

von 25.2 °C iiber der sekundiren CMC von 12.8 mmol - L ™! in einer reinen SC-Losung liegt.
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Die Suspension mit den SC-stabilisierten (6,5)-SWNTs wird verdiinnt, indem das Anfangsvo-
lumen mit 2 uL -s~! Wasser innerhalb von 1000 s von 1 mL auf 3 mL erhoht wird. Dabei
werden kontinuierlich PL-Spektren mit einer Akquisitionsdauer von 1 s aufgenommen. Ist das
Endvolumen von 3 mL erreicht, werden 2 mL enthommen und die Verdiinnung wird mit dem
Restvolumen von 1 mL erneut durchgefiihrt, wodurch sich die Tensidkonzentration auf 1/9
des Ausgangswerts verringert. Dieser Vorgang wird wiederholt, bis die gewiinschte Endkon-
zentration erreicht ist.

Durch die Volumenerh6hung verringert sich auch die OD und damit die SWNT-Konzentra-
tion. Aufgrund dieser Abnahme emittieren weniger SWNTs PL, weshalb sich die PL-Intensitat
verringert. Normiert man die PL-Intensitit durch Multiplikation mit dem Volumen auf die
SWNT-Konzentration zu Beginn des Experiments, ist bei gleichbleibenden spektroskopischen
Eigenschaften eine konstante PL-Intensitdt tiber den gesamten Konzentrationsbereich zu er-
warten. Das Probenvolumen, die Konzentration, die OD des Sl—Ubergangs und die normierte
PL-Intensitédt sind in Abbildung 6.2 fiir die Modellvorstellung gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6.2: Das virtuelle Probenvolumen, die daraus abgeleitete Tensidkonzentration und
die errechnete OD der Probe sind zusammen mit der hinsichtlich der SWNT-Konzentration
normierten PL-Intensitidt gegen die Zeit aufgetragen.

Das Probenvolumen nimmt durch die Verdiinnung mit Wasser linear mit der Zeit zu, wo-
durch sich die SC-Konzentration ¢ = n/V verringert. Da sich die SWNT-Konzentration eben-
falls verringert, konnen im gleichen Detektionsvolumen weniger SWNTs angeregt werden und
PL emittieren, wodurch sowohl die OD als auch die PL-Intensitdt mit der Zunahme des Volu-
mens indirekt proportional abnehmen. Die PL-Intensitidt wird durch Multiplikation mit dem
Volumen auf die SWNT-Konzentration zu Beginn des Verdiinnungsexperiments normiert, wo-
durch sie in der Modellvorstellung konstant bleibt. Ob diese Annahme auch in der Realitit
zutrifft, wird mit einem Verdiinnungsexperiment iiberpriift. Die PL-Spektren wéahrend des Ex-
periments sind in Abbildung 6.3 a) fiir verschiedene Tensidkonzentrationen gezeigt.

Die PL-Intensitdt nimmt in Abbildung 6.3 a) mit zunehmender Verdiinnung ab und es wird
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Abbildung 6.3: Die PL-Spektren sind bei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen mit den
Gaufs-Anpassungen in Teilbild a) gezeigt. In Teilbild b) sind die gleichen PL-Spektren dar-
gestellt, die auf die initiale SWNT-Konzentration normiert sind.

eine bathochrome Verschiebung der Emissionsenergie gemessen, wie sie aus den Tensidaus-
tauschexperimenten fiir den Wechsel von der SC-Umgebung zu Wasser bekannt ist. Somit wird
hier ebenfalls die Anderung der exzitonischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von den Umge-
bungsvariablen beobachtet. Die Anpassung der PL-Spektren wird durchgefiihrt, indem zuerst
die maximale PL-Intensitdt mit der zugehorigen Energie ausgelesen und im Anschluss daran
der Bereich um das Maximum der PL-Intensitdt mit einer Gauf3-Funktion angepasst wird. Die
einzelnen PL-Spektren und die Gaufi-Anpassungen werden hinsichtlich der SWNT-Konzentra-
tion normiert und in Teilbild b) dargestellt. Im Folgenden wird bei den Verdiinnungsexperi-
menten nur noch die normierte PL-Intensitit verwendet, weshalb sie der Einfachheit halber als
PL-Intensitdt bezeichnet wird. In Abbildung 6.3 b) ist zu erkennen, dass die PL-Intensitdt nicht
konstant ist, wie es in dem Modellsystem ohne Verdnderung der spektroskopischen Eigen-
schaften erwartet wird. Folglich ist die Abschirmung der SWNT-Exzitonen von der Umgebung
aufgrund der Anderung der Emissionsenergie und der PL-Intensitit eine Funktion der Tensid-
konzentration. Bei Verdiinnung der Tensidkonzentration auf 1/27 des Ausgangswerts werden
ca. 3000 Spektren aufgezeichnet. Deren jeweilige PL-Intensitdt und Emissionsenergie werden

in Abbildung 6.4 gegen die SC-Konzentration aufgetragen.

Die PL-Intensitdt in Abbildung 6.4 verringert sich zundchst geringfiigig, bevor sie wieder das
Ausgangsniveau erreicht und dieses leicht iibertrifft. Bei einer Konzentration von ca. 10 mmol -
L~ ! durchliuft sie dann ein Minimum und nimmt im Anschluss, abgesehen von zwei ex-
perimentell bedingten Artefakten, kontinuierlich ab. Die Emissionsenergie bleibt bis zur SC-
Konzentration am lokalen PL-Intensitdtsminimum konstant, verringert sich anschlieflend sig-

moid und wird danach ebenfalls wie die PL-Intensitidt kontinuierlich geringer. Die Anderung
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Abbildung 6.4: Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie sind gegen die SC-Konzentration
aufgetragen. Die rote, gestrichelte Linie kennzeichnet die Ausgangsintensitat.

der Emissionsenergie und der PL-Intensitdt deutet darauf hin, dass die Aggregation der SWNTs
bei dieser SC-Konzentration zu vernachldssigen ist, da dabei eine stirkere Abnahme der Emis-
sionsenergie und der PL-Intensitdt wie bei Schoppler et al. zu erwarten ware [115]. Im Vergleich
zur Verringerung der PL-Intensitit im Verdiinnungsexperiment um 10 % bei ca. 10 mmol - L~}
mit anschliefender Regeneration auf das Ausgangsniveau nimmt die PL-Intensitdt durch eine
salzinduzierte Aggregation bei Schoppler et al. permanent um ca. 80 % ab. Zusatzlich verringert
sich die Emissionsenergie um einen geringeren Betrag als bei der salzinduzierten Aggregation.

Der Verlauf der PL-Intensitdt in Abbildung 6.4 weist bei den Konzentrationen von 6.2 mmol -
L~ und 2.1 mmol - L' Abweichungen von der stetigen Abnahme auf. Diese Artefakte wer-
den durch das Starten eines neuen Verdiinnungsvorgangs hervorgerufen. Die Emissionsener-
gie wird durch die Entnahme und das Starten der nédchsten Verdiinnungsphase hingegen nicht
beeinflusst. AufSer diesen Artefakten zwischen den einzelnen Verdiinnungsphasen wird das
Ansteigen der PL-Intensitit {iber den Ausgangswert vor dem Minimum bei ca. 10 mmol - L~}
beobachtet. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist die Reabsorption der emittierten Photonen. Da
sich die Absorptions- und Emissionsenergie der Exzitonen nur geringfiigig unterscheiden, kon-
nen die Exzitonen durch die Absorption von emittierten PL-Photonen in den S1-Zustand ange-
regt werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir Reabsorptionsprozesse skaliert dabei mit der SWNT-
Konzentration, welche direkt proportional mit der OD verkniipft ist [97].

Um den Einfluss der SWNT-Konzentration zu untersuchen, wird das Verdiinnungsexpe-
riment mit SC-SWNT-Suspensionen unterschiedlicher Optischer Dichten durchgefiihrt. Da-
bei ist der Bereich auf die erste Verdiinnungsstufe beschriankt, da dort sowohl das Anstei-
gen der PL-Intensitét {iber den Ausgangswert als auch die sigmoid verlaufende, bathochrome
Verschiebung der Emissionsenergie auftritt. Diese zeigt die Anderung der spektroskopischen
Eigenschaften auf und deutet damit auf eine Modifizierung der SC-Struktur auf der SWNT-
Oberfldache hin. Die Ergebnisse der Verdiinnungsexperimente sind in Abbildung 6.5 gezeigt.

Bei einer Ausgangs-OD von 0.2 nimmt die PL-Intensitdt der roten Kurve in Abbildung 6.5
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Abbildung 6.5: Die Emissionsenergie und die PL-Intensitédt sind gegen die Tensidkonzentra-
tion aufgetragen. Es werden SC-SWNT-Suspensionen mit Wasser verdiinnt, deren Optische
Dichten zu Beginn 0.2, 0.1, 0.05 und 0.025 betragen.

wiéhrend der Verdiinnung zu. Dieses Verhalten wird bei kleiner werdenden Optischen Dich-
ten vernachldssigbar gering, weshalb der Anstieg auf die Reabsorption zuriickgefiihrt werden
kann. Bei einer OD von 0.2 nimmt die Wahrscheinlichkeit der Reabsorption mit fortlaufen-
der Verdiinnung schneller als die SWNT-Konzentration ab, wodurch die PL-Intensitédt ansteigt.
Zudem beeinflusst die SWNT-Konzentration auch die Position und den Betrag der sigmoiden
Abnahme der Emissionsenergie. Die SC-Konzentration, bei der die Abnahme der Emissions-
energie und der PL-Intensitédt auftritt, variiert zwischen ca. 8 mmol - L1 bei einer OD von 0.2
und ca. 10 mmol - L~! bei einer OD von 0.025. Die Anderung der Emissionsenergie und die
SC-Konzentration, bei der die Emissionsenergie sigmoid abnimmt, sind umso kleiner, je hther
die OD ist. Bei der Reduktion der OD von 0.05 auf 0.025 ist der Betrag konstant, um den sich
die Emissionsenergie verringert. Aufgrund der gleichbleibenden Energiedifferenz der Emissi-
onsenergie, vernachldssigbarer Reabsorptionsprozesse und wegen eines guten Signal-Rausch-
Verhiltnisses wird die OD von 0.05 als Startwert fiir die weiteren Experimente gewéhlt.

Es gibt mehrere Erkldrungsansitze dafiir, dass sich die Konzentration des Wendepunkts
des sigmoiden Verlaufs bei der Variation der OD aufgrund der unterschiedlichen SWNT-
Konzentrationen dndert. Die erste Moglichkeit ist, dass die auf der SWNT-Oberfldche adsor-
bierten SC-Molekiile die Tensidkonzentration in der Suspension erhthen und die Konzentrati-
onsskala diesbeztiglich korrigiert werden muss. Um diese These zu {iberpriifen, wird die Kon-
zentration der adsorbierten SC-Molekiile bei einer definierten OD in Anlehnung an Schéppler
et al. bestimmt [97]. Hierfiir wird zundchst die (6,5)-SWNT-Konzentration csynr in Abhdngig-
keit von der OD, der Halbwertsbreite der Absorption am Sl—Ubergang (Appwm = 33 nm), der
Oszillatorstirke (f = 0.01), der Anzahl der Kohlenstoffatome pro Nanometer (Nc = 88 nm™!)
einer (6,5)-SWNT, der Lange 1 = 260 nm, der Schichtdicke der Kiivette (d = 1 cm) und einer
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empirischen Proportionalititskonstante (B = 5.1-1078 mol-L™! - cm - nm~!) bestimmt [97].

B Apwam-OD 5110 % mol-L™'-ecm-nm~!-33 nm-0.2
f-d-1-N¢ 0.01-1 cm-260 nm - 88 nm—1 (6.4)
=1.47-10"° mol - L™

CSWNT =

Mit der Konzentration an SWNTs und der maximalen Anzahl an adsorbierten SC-Molekiilen
(Nsc = 1210, vgl. Tabelle 2.6) auf einer 260 nm langen (6,5)-SWNT wird die Konzentration der
adsorbierten SC-Molekiile cgc_aqs berechnet.

CscAds = CswNT - Ngc =1.47-107° mol - L'+ 1210 = 1.78 - 107 ® mol - L !

(6.5)
=1.78-10"3 mmol - L !

Die SWNT-Konzentrationen und die Konzentrationen der adsorbierten SC-Molekiile sind fiir
die verwendeten Optischen Dichten in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Die SWNT-Konzentrationen und die Konzentrationen der adsorbierten SC-
Molekiile sind in Abhdngigkeit von der OD aufgelistet.

OD | cgwnr / mol-L7! | cgepgs / mmol - L1
0.2 1.47-10~° 1.78-1073
0.1 7.36-10710 8.90-10~*
0.05 3.68-10710 445.10~*
0.025 1.84-10°10 2.23.10~*

Die sigmoide Emissionsenergieabnahme in Abbildung 6.5 verschiebt sich mit einer Verrin-
gerung der OD von 0.2 auf 0.025 um ca. 2 mmol - L™! zu gréBeren SC-Konzentrationen. Im
Vergleich dazu ist die Anderung der Konzentration der adsorbierten SC-Molekiile mit der OD
um drei bis vier Groflenordnungen geringer. Aufgrund dieses grofsen Unterschieds wird eine
signifikante Anderung der Konzentrationsskala bei den verschiedenen ODs als Ursache fiir die
Verschiebung ausgeschlossen.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit fiir die Verschiebung ist die Verdnderung der Mizellen-
bildungsparameter der SC-Molekiile. Sugioka et al. und Moroi et al. berichten die Anlagerung
von monomeren Tensidmolekiilen an Pyren und den Einschluss der Pyrenmolekiile in eine Mi-
zelle schon unterhalb der CMC einer reinen SC-Losung [55, 91]. Die Mizellierung der Pyrenmo-
lekiile erfolgt bei geringerer SC-Konzentration, da sich die SC-Molekiile aufgrund der starken
lipophil-lipophil-Wechselwirkungen bevorzugt am Pyren anlagern, bevor sie reine SC-Mizellen
ausbilden. Ebenso wie Pyren stellen die SWNTs lipophile Oberflachen bereit, an welche die SC-
Molekiile adsorbieren konnen. Analog zu Pyren sollte somit eine geringere Konzentration fiir
die Mizellierung der SWNTs beobachtet werden, je grofser die SWNT-Konzentration ist.

Wie in den Tensidaustauschexperimenten beginnt die Abnahme der PL-Intensitét friiher als

die der Emissionsenergie und sie erreicht ihr Minimum vor dem Auftreten des Wendepunkts
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im sigmoiden Bereich der Emissionsenergie. Die Minima der PL-Intensitdt sind in Abbildung
6.5 durch senkrechte gestrichelte Linien markiert. Dadurch erweist sich die PL-Intensitéit er-
neut als die sensitivere Sonde fiir die Verdnderung der SWNT-Umgebung. Problematisch dabei
ist, dass die PL-Intensitdt nach der Abnahme der Emissionsenergie erneut auf den Ausgangs-
wert ansteigt, wodurch die alleinige Verwendung der PL-Intensitdt als Sonde in diesen Ex-
perimenten nicht aussagekriftig ist. Deshalb erfolgt die Bestimmung der thermodynamischen
Parameter in diesem Kapitel anhand der Emissionsenergie als Hauptsonde, welche durch die
Anderungen in der PL-Intensitit gestiitzt wird.

Um die thermodynamischen Daten aus der Analyse der Emissionsenergie zu erhalten, ist es
notwendig zu untersuchen, ob der fortlaufende Verdiinnungsprozess die Anderung der Emissi-
onsenergie beeinflusst oder ob sich das System an den Messpunkten im Gleichgewicht befindet.
Um dies zu tiberpriifen, sind die SC-Konzentration und die Emissionsenergie des kontinuierli-
chen Verdiinnungsprozesses eines weiteren Vorexperiments als schwarze Kurve in Abbildung

6.6 a) gegen die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 6.6: Die SC-Konzentrationen und die zugehorigen Emissionsenergien sind in Teil-
bild a) fiir drei verschiedene Vorgehensweisen bei der Verdiinnung gegen die Zeit aufgetragen.
In Teilbild b) sind die Emissionsenergien als Funktion der SC-Tensidkonzentration dargestellt.

Mit der kontinuierlichen Verdiinnung, welche als schwarze Kurve in Abbildung 6.6 a) darge-
stellt ist, wird zundchst die SC-Schwellenkonzentration, ab der sich die Emissionsenergie ver-
ringert, zu ca. 13 mmol - L™! bestimmt. Danach werden zwei SC-SWNT-Suspensionen schritt-
weise mit dem gleichen Gesamtvolumen verdiinnt. Bei der ersten gestaffelten Zugabe, wel-
che als rote Kurven in Abbildung 6.6 a) dargestellt ist, wird das Wasser in drei Schritten
so zugegeben, dass sich die SC-Konzentration iiber der Schwellenkonzentration befindet. In
diesem Bereich bleibt die Emissionsenergie konstant. Wird das verbleibende Volumen zuge-
geben, nimmt die Emissionsenergie stark ab, bevor sie sich nur noch langsam verringert. So-
mit verandern sich die spektroskopischen Eigenschaften der SC-SWNT nicht, solange sich die
SC-Konzentration iiber einer Schwellenkonzentration befindet. Bei den bisherigen Experimen-
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ten findet die sigmoide Abnahme der Energie wiahrend der fortlaufenden Verdiinnung statt.
Die blauen Kurven in Abbildung 6.6 a) zeigen den Verlauf, wenn die Verdiinnung auf einer
Konzentrationsstufe im Bereich der Abnahme der Emissionsenergie angehalten wird. Vor dem
Erreichen der SC-Schwellenkonzentration, welche durch die waagrechten gepunkteten Linien
markiert wird, bleibt die Emissionsenergie konstant. Wird die Suspension in den Konzentrati-
onsbereich der sigmoiden Abnahme verdiinnt, verringert sich die Emissionsenergie auch ohne
weitere Verdiinnung. Die Abnahme der Energie weist eine geringere Steigung auf als die an-
deren Verdiinnungsexperimente. Durch das Fortfiithren der Verdiinnung wird die Abnahme
der Emissionsenergie beschleunigt. Die fortlaufende Verdiinnung beeinflusst folglich den zeit-
lichen Ablauf der Verringerung der Emissionsenergie. Ungekldrt bleibt bei dieser Auftragung
aber, ob der Verdiinnungsablauf einen Einfluss auf die Emissionsenergie bei den verschiede-
nen SC-Konzentrationen austibt. Deshalb sind die Emissionsenergien der drei Varianten in Ab-
bildung 6.6 b) gegen die SC-Konzentration aufgetragen. Die Abnahme der Emissionsenergien
mit der SC-Konzentration bei den unterschiedlichen Vorgehensweisen unterscheidet sich kaum
voneinander. Deswegen ist der Einfluss der fortlaufenden Verdiinnung auf die Anderung der
Emissionsenergie in den Verdiinnungsexperimenten zu vernachldssigen. Im gestaffelten Ver-
diinnungsexperiment werden zudem am Ende des Experiments unterschiedliche Emissions-
energien erreicht, welche aber auch innerhalb einer Messreihe mit gleicher Probenzusammen-
setzung und Vorgehensweise beobachtet werden. In Abbildung 6.7 a) ist die unter gleichen ex-
perimentellen Bedingungen mehrfach durchgefiihrte Verdiinnung einer SC-SWNT-Suspension

dargestellt.
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Abbildung 6.7: Die Emissionsenergien der einzelnen SC-SWNT-Verdiinnungsmessungen un-
ter identischen Versuchsbedingungen sind in Teilbild a) gegen die SC-Konzentration aufgetra-
gen. Der rote Bereich wird durch deren Mittelwert mit der entsprechenden Standardabwei-
chung definiert. In Teilbild b) ist der Bereich nach der sigmoiden Abnahme der Emissionsener-
gie vergrofiert dargestellt.

Selbst unter identischen experimentellen Bedingungen weichen die Emissionsenergien nach

der sigmoiden Abnahme um bis zu 1 meV voneinander ab. Im Bereich vor der Verringerung

der Emissionsenergie sind die Energiedifferenzen geringer. Die Abweichungen kénnen durch
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unterschiedliche Intervalle zwischen Probenherstellung und Verdiinnung sowie geringfiigige
Temperaturschwankungen verursacht werden.

In einem weiteren Vorexperiment wird untersucht, ob die Anderung der Emissionsenergie
und der PL-Intensitét reversibel ablduft. In diesem wird die SC-SWNT-Suspension zunichst mit
Wasser auf das dreifache Volumen verdiinnt, bevor die SC-Konzentration im Anschluss wieder
auf den Ausgangswert erhoht wird, indem eine SC-Losung der Konzentration 34.9 mmol - L™
zugegeben wird. Die Emissionsenergie und die PL-Intensitét bei der Verdiinnung und der an-
schliefenden Aufkonzentration sind in Abbildung 6.8 gegen die SC-Konzentration aufgetragen.
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BE 0.9- ()
BUJ 8;- -
c — 0.7/ :
<2 064 | ; — )
a - 05-
b 1.260 - =3
S5 1.258
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Abbildung 6.8: Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie sind wihrend eines Verdiinnungs-
experiments mit anschlieSender SC-Konzentrationserhohung bei 25.6 °C gezeigt.

Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie weisen bei der Verdiinnung auf eine SC-Kon-
zentration von 7.73 mmol - L™! die bekannten Charakteristika, wie das Durchlaufen eines PL-
Intensitditsminimums und die sigmoide Abnahme der Energie, auf. Bei der anschlieffenden
Titration mit der SC-Losung nimmt die PL-Intensitdt zundchst weiter ab und durchlduft eben-
falls ein Minimum, welches im Vergleich zur Verdiinnung zu einer hoheren SC-Konzentration
verschoben ist. Die Minima sind in Abbildung 6.8 durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
Im Anschluss daran bleibt die PL-Intensitdt auf einem konstanten Niveau, erreicht den Aus-
gangswert jedoch nicht mehr. Die Emissionsenergie bleibt bis zu einer SC-Konzentration von
12 mmol - L ! konstant und erhsht sich mit der weiteren Konzentrationserhohung auf das Aus-
gangsniveau. Das Ansteigen der Emissionsenergie erstreckt sich genauso wie das Durchlaufen
des PL-Intensitdtsminimums {iiber einen grofieren Konzentrationsbereich als bei der Verdiin-
nung. Zudem ist die Steigung der Energiezunahme geringer als die bei der sigmoiden Abnah-
me wihrend der Verdiinnung.

Der Verdiinnungsprozess mit anschlieffender Erhohung der SC-Konzentration ist in Bezug
auf die PL-Intensitdt nicht reversibel, da die Ausgangsintensitat nicht mehr erreicht wird. Dies
kann durch die Anderung der PL-Eigenschaften bei geringen SC-Konzentrationen wéhrend
der fortlaufenden Verdiinnung der SWNT-Konzentration erkldart werden. Die Multiplikation
mit dem Volumen berticksichtigt in diesem Bereich nicht alle Effekte fiir eine korrekte Nor-
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mierung der PL-Intensitdt. Im Vergleich zur PL-Intensitdt wird die initiale Emissionsenergie
der SC-SWNT-Suspension nach erfolgter Verdiinnung und der SC-Aufkonzentration wieder
erreicht. Wie schon in den vorherigen Kapiteln stellt die Emissionsenergie somit auch hier
die zuverlassigere Sonde fiir die Detektion der Anderung der exzitonischen Eigenschaften in
Abhiangigkeit von der SWNT-Umgebung dar. Sowohl die PL-Intensitét als auch die Emissions-
energie zeigen bei diesem Experiment eine Hysterese zwischen dem Verdiinnungsprozess und
der SC-Konzentrationserhohung. Um diese Hysterese und die Wechselwirkungen zwischen SC
und den SWNTs weiter zu untersuchen, wird die Verdiinnung mit anschliefender Aufkonzen-

tration bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.

6.4 Thermodynamische Analyse der SC-SWNT-Verdinnung

Der Ausgangspunkt fiir die Verdiinnungsexperimente ist eine SC-SWNT-Suspension mit einer
OD von 0.05 und einer SC-Konzentration von 23.2 mmol - L™ !. Diese wird mit einer Zugabege-
schwindigkeit von 1 uL - s~! auf eine SC-Konzentration von 7.73 uL -s~! verdiinnt. Die Verdiin-
nung erfolgt bei Temperaturen von 14 °C bis 55 °C. Wihrend der Verdiinnung werden konti-
nuierlich PL-Spektren aufgezeichnet und die Emissionsenergie des S;-Ubergangs wird wie in
den vorherigen Kapiteln bestimmt. Die Emissionsenergien wihrend der Verdiinnung sind in
Abbildung 6.9 a) in Abhingigkeit von der Suspensionstemperatur gegen die SC-Konzentration

aufgetragen.
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Abbildung 6.9: Die Emissionsenergien sind in Teilbild a) fiir die Verdiinnung und in Teil-
bild b) fiir die anschlieffende Aufkonzentration bei verschiedenen Temperaturen gegen die
SC-Konzentration aufgetragen.

Die Emissionsenergien zu Beginn der Verdiinnung (Abbildung 6.9 a)) besitzen mit steigen-

der Temperatur geringere Anfangswerte, wie es aufgrund der linearen Temperaturabhangig-

128



Thermodynamische Analyse der SC-SWNT-Verdiinnung

keit in Kapitel 5 zu erwarten ist. Bei jeder Temperatur bleibt die Emissionsenergie wahrend
der Verdiinnung konstant, bis sie sich in einem sigmoiden Verlauf verringert. Diese sigmoide
Abnahme tritt bei umso grofieren SC-Konzentrationen auf, je hoher die Versuchstemperatur
ist. Im Anschluss an die sigmoide Abnahme verringert sich die Emissionsenergie linear mit der
SC-Konzentration.

Nach der Verdiinnung wird eine SC-Lésung mit der Konzentration 34.9 mmol - L' zuge-
geben, bis die Ausgangskonzentration wieder erreicht wird (Abbildung 6.9 b)). Zu Beginn der
Aufkonzentration verringern sich die Emissionsenergien noch geringfiigig, bis sie sigmoid an-
steigen. Bei den Temperaturen von 25.6 °C bis 54.9 °C entsprechen die Emissionsenergien bei
einer SC-Konzentration von 23.2 mmol - L™! wieder den Werten vor dem Verdiinnungsprozess.
Die geringfiigige bathochrome Verschiebung der Emissionsenergie nach der Aufkonzentrati-
on liegt zwischen 0.1 meV und 0.6 meV, wobei kein temperaturabhidngiger Trend festzustellen
ist. Die Energiedifferenz kann zum einen auf geringfiigige Aggregation der Nanorohren oder
zum anderen auf eine noch nicht vollstindige Aquilibrierung zuriickgefiihrt werden. Bei den
Temperaturen 14.1 °C und 20.0 °C ist die Energiedifferenz mit 2.9 meV bzw. 2.0 meV um eine
Grofienordnung grofler. Um den Grund fiir diesen Anstieg der Differenz zu bestimmen, wird
der Verlauf der Emissionsenergiezunahme analysiert. Die Emissionsenergie steigt umso lang-
samer an, je niedriger die Suspensionstemperatur ist. Die Emissionsenergie bei den niedrigsten
drei Temperaturen ist zudem bei der Endkonzentration noch nicht konstant. Im Vergleich da-
zu wird bei hoheren Temperaturen schon bei niedrigeren SC-Konzentrationen die konstante
Emissionsenergie erreicht. Dies deutet darauf hin, dass bei den niedrigen Temperaturen die
Gleichgewichtseinstellung zwischen den SC-Molekiilen und den SWNTs kinetisch gehemmt
ist, da die thermische Energie Ey, = kg - T nicht ausreicht.

Die Emissionsenergien der SWNTs in den Verdiinnungs- und Aufkonzentrationsexperimen-
ten werden fiir eine bessere Vergleichbarkeit hinsichtlich der Temperatur normiert. Die Normie-
rung erfolgt, indem die Emissionsenergie bei jeder Temperatur zu Beginn des Verdiinnungsex-
periments bei der SC-Konzentration von 23.2 mmol - L ™! ermittelt wird. Dieser Wert wird von
der Emissionsenergie jedes Spektrums sowohl bei der Verdiinnung als auch bei der Aufkon-
zentration subtrahiert. Dadurch startet jede Verdiinnung bei einer Emissionsenergiedifferenz
von 0 meV und die Anderung der Emissionsenergie durch die Verdiinnung sowie Aufkonzen-
tration wird relativ zu diesem Startwert bestimmt. Die Energiedifferenzen zum Startwert der
einzelnen Verdiinnungsexperimente sind in Abbildung 6.10 a) und die der Aufkonzentration
in Abbildung 6.10 b) gegen die SC-Konzentration aufgetragen.

In Abbildung 6.10 a) ist zu erkennen, dass sich die Emissionsenergie im sigmoiden Bereich
temperaturunabhédngig um einen konstanten Betrag von 6 meV verringert. Im Anschluss daran
nimmt die Emissionsenergie bei fortlaufender Verdiinnung linear mit der SC-Konzentration ab
und die Steigungen sind bei den einzelnen Temperaturen vergleichbar grofs. Durch den Tem-
peratureinfluss sind die sigmoide und die lineare Abnahme der Emissionsenergie jedoch auf
der Konzentrationsachse verschoben. Der gleiche Kurvenverlauf bei den einzelnen Tempera-

turen und die konstante Abnahme der Emissionsenergie im sigmoiden Bereich sind Belege
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Abbildung 6.10: Die normierten Emissionsenergien bei verschiedenen Temperaturen sind in
Teilbild a) fiir die Verdiinnung und in Teilbild b) fiir die Aufkonzentration gegen die SC-
Konzentration aufgetragen.

dafiir, dass sich bei jeder Temperatur die Wechselwirkungen zwischen den SWNTs und den
SC-Molekiilen auf die gleiche Art und Weise verdndern. Die sigmoide Abnahme der Emissions-
energie liegt dabei in einem SC-Konzentrationsbereich von 10 mmol - L~! bis 15 mmol - L~!. Die
sekunddren CMCs von SC liegen bei den entsprechenden Temperaturen mit 12 mmol - L~ bei
15 °C bis 16 mmol - L ! bei 45 °C nur um wenige mmol - L~! dariiber [77]. Da sich die Emissi-
onsenergie innerhalb eines kleinen Konzentrationsbereichs bei jeder Temperatur um einen kon-
stanten Betrag sigmoid verringert und die SC-Konzentration geringfiigig unter der jeweiligen
CMC liegt, handelt es sich bei diesem Prozess um die Auflosung der SC-SWNT-Mizellenstruk-
tur, in der die SWNT als Mizellenkern fungiert. Die Verringerung der gemessenen CMC und
die Verschiebung eines sigmoiden Verlaufs wird in der Literatur ebenfalls beobachtet, wenn
die Fluoreszenzeinschlussspektroskopie fiir die Bestimmung von CMCs verwendet wird [55].
Die Erhéhung der CMC mit ansteigender Temperatur wird bei der Bestimmung der CMCs in
reinen SC-Losungen ebenso wie im vorliegenden Experiment beobachtet [77]. Die Ursache fiir
die Mizellenbildung aus den SWNTs und SC-Molekiilen ist der hydrophobe Effekt, der umso
geringer ausgepragt ist, je weniger hydrophobe Molekiilsegmente von Wasser hydratisiert wer-
den. Einerseits wird die Mizellenbildung dabei durch eine Zunahme der Entropie aufgrund
der Auflosung der Hydratisierungsstruktur und andererseits durch die thermodynamisch sta-
bilere Mizellenstruktur angetrieben, weshalb die Mizellenbildung exergonisch (AGY; < 0)
ablauft [57, 145]. Bei der Bildung variieren die Beitrdge der Enthalpie (AH%MZ) und der Entro-
piednderung (ASY,. ) zur Freien Reaktionsenthalpie (AGY,; ) mit der Temperatur. Bei niedrigen
Temperaturen dominiert der entropische Anteil (T - ASY. ) und bei erhéhten Temperaturen ist
die Mizellenbildung enthalpisch gesteuert [57, 85, 146].

Die lineare Abnahme der Emissionsenergie nach Erreichen der CMCs in den SC-SWNT-
Suspensionen deutet auf eine weitere Desorption von SC-Molekiilen von der SWNT-Oberfldche
hin. Dabei kénnen sich die Wassermolekiile an die SWNT-Oberfliche anndhern und die SWNT
hydratisieren, weshalb sich die Abschirmung der Ladungen im Exziton aufgrund der erhoh-
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ten dielektrischen Konstante der Umgebung und des Dipolmoments der Wassermolekiile er-
hoht. Die frithere sigmoide Abnahme der Emissionsenergie bei hoheren Temperaturen und
die anschlieflende lineare Verringerung der Emissionsenergie fithren dazu, dass bei der glei-
chen SC-Konzentration am Ende der Verdiinnung Emissionsenergiedifferenzen zwischen den
einzelnen Temperaturen gemessen werden. Die Energiedifferenzen am Ende der Verdiinnung
sind gleichzeitig die Anfangswerte fiir die Aufkonzentration in Abbildung 6.10 b). Nach der
Initialisierung der Aufkonzentration nimmt die Emissionsenergie zundchst noch geringfiigig
ab, was darauf hindeutet, dass die Adsorption der SC-Molekiile an die SWNT-Oberfldche nicht
instantan stattfindet und moglicherweise durch eine Umorganisation der Tensidstruktur auf
der SWNT-Oberfldache bedingt ist. Im Anschluss daran nimmt die Emissionsenergie in einem
sigmoiden Verlauf zu. Im Vergleich zur Verdiinnung zeigt sich kein eindeutiger Temperatur-
trend, der die SC-Konzentration der sigmoiden Emissionsenergiezunahme kennzeichnet. Die
sigmoiden Kurvenverldufe befinden sich im Vergleich zu den Verdiinnungsexperimenten bei
héheren Konzentrationen von 13 mmol - L~! bis 17 mmol - L~!. Ab einer Temperatur von 25.6 °C
beginnt das Ansteigen der Emissionsenergie bei umso grofieren SC-Konzentrationen, je hoher
die Suspensionstemperatur ist. Jedoch variieren im Vergleich zur Verdiinnung die Steigungen
im sigmoiden Kurvenabschnitt, wodurch sich die einzelnen Kurven kreuzen. Unterhalb der
Temperatur von 25.6 °C setzt der sigmoide Anstieg der Emissionsenergie erst zwischen den
SC-Konzentrationen des sigmoiden Anstiegs von 43.3 °C und 49.0 °C ein.

Die genaue Bestimmung der CMCs und der Steigung der sigmoiden Kurvenverldufe wird
mit einer Hill-Analyse durchgefiihrt, welche Kato et al. und Oh et al. ebenfalls nutzen, um die
sigmoiden Kurvenverldufe beim Wechsel zwischen zwei signifikant unterschiedlichen SWNT-
Umgebungen zu charakterisieren [15, 127]. Die Hill-Analyse wird beispielhaft fiir die Kurve
des Verdiinnungsexperiments bei einer Temperatur von 31.7 °C durchgefiihrt. Hierfiir wird in
Abbildung 6.11 a) die Emissionsenergiedifferenz am Ende der sigmoiden Abnahme bestimmt,
welche durch den Schnittpunkt zweier Geraden festgelegt wird. Die erste reprédsentiert die
lineare Anpassung an die Steigung der sigmoiden Abnahme und die zweite ist die lineare
Anpassung der Emissionsenergie nach der sigmoiden Abnahme.

Der Schnittpunkt der zwei Geraden wird als Nullpunkt eines imagindren Besetzungsgrades
0a und die maximale Emissionsenergie wird als Wert fiir die vollstindige Besetzung in der Hill-
Analyse in Abbildung 6.11 b) verwendet. Die SC-Konzentration am Wendepunkt des sigmoi-
den Verlaufs (64 = 0.5) ist die CMC der SC-SWNT-Mizellen und betragt 10.9 mmol - L~!. Die
inverse SC-Konzentration ist gleichzeitig der Normierungsfaktor [SC] 3 fiir die Hill-Analyse in
Abbildung 6.11 c). Wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert ist, wird in der Hill-Analyse der Logarith-
mus des Verhiltnisses von besetzter zu unbesetzter SWNT-Oberfldche gegen den Logarithmus
der normierten SC-Konzentration aufgetragen [62, 68]. Der Bereich um den Ursprung wird
im Anschluss daran linear angepasst, um die Steigung bzw. den Hill-Koeffizienten ny zu be-
stimmen. Dieser gibt die Anzahl der an der Systemadnderung beteiligten SC-Molekiile an und
besitzt in diesem Experiment einen Wert von nyg = 58.4 £ 0.6. Da der Hill-Koeffizient grofier

als eins ist und die SC-SWNT-Mizellenbildung innerhalb eines kleinen Konzentrationsfens-
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Abbildung 6.11: In Teilbild a) wird das Energiegrundniveau nach dem sigmoiden Abfall der
Energie des Verdiinnungsexperiments bei einer Temperatur von 31.7 °C bestimmt. Der Beset-
zungsgrad 04 ist in Teilbild b) gegen die SC-Konzentration aufgetragen. In Teilbild c) ist die
Hill-Analyse fiir den Verdiinnungsprozess mit linearer Anpassung (schwarz) dargestellt. Die
rote gestrichelte Linie steht fiir ein System ohne Kooperativitat.

ters von 1 mmol - L™ erfolgt, ist das Umschalten zwischen den beiden SWNT-Umgebungen,
unter der Annahme eines allosterischen Systems, positiv kooperativ [62]. ng = 58.4 ist im
Vergleich zu den 1200 SC-Molekiilen, die fiir eine vollstindige Oberflichenbedeckung einer
260 nm langen (6,5)-SWNT notig sind, vergleichsweise gering. Dabei ist zu beachten, dass sich
die Emissionsenergie nach der sigmoiden Abnahme durch die anschliefiende Desorption von
SC-Molekiilen weiter verringert und die ca. 60 SC-Molekiile nur das Umschalten zwischen ein-
zeln adsorbierten SC-Molekiilen und der SC-SWNT-Mizelle charakterisieren. Mogliche Griinde
fur die geringe Anzahl an beteiligten SC-Molekiilen sind, dass nicht alle Abschnitte der SWNT
PL emittieren und dass die strahlende Rekombination eines Exzitons aufgrund von dessen
eingeschrankter Diffusion nur ein Rohrensegment beschreibt, bei dem 60 SC-Molekiile an der
SC-SWNT-Mizellenbildung beteiligt sind [29]. Wiirde man die Anderung der SC-Struktur auf
der gesamten SWNT betrachten, miissten alle beteiligten SC-Molekiile der einzelnen SWNT-
Segmente addiert werden, wodurch die tatsdchliche Molekiilanzahl ein vielfaches von 60 sein
kann. Da die manuelle Hill-Analyse bei einer Vielzahl von Datensitzen zu den Verdiinnungs-
und Aufkonzentrationsexperimenten aufwéndig ist, werden die sigmoiden Kurvenverldufe wie
in Abbildung 6.12 mit einer Hill-Gleichung im Programm IGOR Pro 6 von Wavemetrics ange-
passt.

Die Hill-Anpassung der sigmoiden Abnahme der Emissionsenergie liefert am Wendepunkt
ebenfalls eine SC-Konzentration von 10.9 mmol - L' und die Steigung ny betragt 57.2 4 0.7.
Somit stimmen die Ergebnisse der manuellen Hill-Analyse mit der computergestiitzten Hill-
Anpassung iiberein. Die Abweichung bei ny kann beispielsweise auf Fehler bei der Festlegung
des Schnittpunkts am Ende der sigmoiden Energieabnahme oder auf die Auswahl des Anpas-
sungsbereichs um den Ursprung zuriickgefiihrt werden.

Die Verdiinnung und die anschlieflende Aufkonzentration der SC-SWNT-Suspension wird
bei jeder Temperatur mindestens dreimal durchgefiihrt. Der Verlauf der Emissionsenergie wird

bei jedem Experiment ermittelt und gegen die SC-Konzentration aufgetragen. Im Anschluss
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Abbildung 6.12: Die Emissionsenergie des Verdiinnungsprozesses bei einer Temperatur von
31.7 °C ist gegen die SC-Konzentration aufgetragen und wird mit einer Hill-Gleichung analog
zu der manuellen Hill-Analyse angepasst.

daran werden die Hill-Koeffizienten ny und die CMCs der sigmoiden Verldufe bestimmt. Bei
den einzelnen Temperaturen wird jeweils der Durchschnitt dieser beiden Kenngrofsen gebildet
und die zugehorige Standardabweichung bestimmt. Die Hill-Koeffizienten ny sind mit den

Standardabweichungen in Abbildung 6.13 gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.13: Die Hill-Koeffizienten der Verdiinnungs- und der Aufkonzentrationsexperi-
mente sind gegen die Temperatur aufgetragen. Die schwarze gestrichelte Linie stellt den durch-
schnittlichen Hill-Koeffizienten unter Einbeziehung der Standardabweichungen dar.

Der Hill-Koeffizient bei den Verdiinnungsexperimenten ist temperaturunabhingig und be-
sitzt einen gemittelten Wert von 64. Im Vergleich dazu sind die Hill-Koeffizienten bei den
Aufkonzentrationsexperimenten stets kleiner und temperaturabhéngig. Je hoher die Tempera-
tur desto grofler ist auch ny. Die mit 9 bis 22 geringen Werte von ny bei 14 °C bis 32 °C
zeigen eine schwichere Auspragung der Kooperativitdt als bei den Verdiinnungsexperimen-
ten auf, obwohl diese bei der Bildung der gleichen Mizellenstruktur konstant sein sollte. Diese
weniger ausgepragte Kooperativitdt wird auch durch den Emissionsenergieanstieg iiber ein
breiteres Konzentrationsfenster in Abbildung 6.10 b) belegt. Die verringerte Kooperativitat,

das Ansteigen von nyg und die ansteigende Emissionsenergie am Ende der Aufkonzentrati-
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onsexperimente bei 14.1 °C bis 25.6 °C sind Hinweise darauf, dass die Aktivierungsenergie
fiir die Mizellenbildung aus den SC-Molekiilen und den SWNTs nicht ausreicht, was in einer
kinetischen Hemmung der Mizellenbildung resultiert.

Ein weiterer wichtiger Parameter bei der Mizellenbildung aus SC-Molekiilen und den SW-
NTs ist die CMC. Die Durchschnittswerte der CMCs von Verdiinnung und Aufkonzentration
bei den einzelnen Temperaturen sind mit den Standardabweichungen zusammen mit den Li-
teraturwerten der CMCs fiir die Mizellenbildung in reinen SC-Losungen in Abbildung 6.14
gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.14: Die CMCs der SC-SWNT-Suspension sind fiir die Verdiinnung sowie die Auf-
konzentration gegen die Temperatur aufgetragen und die gestrichelten Linien beschreiben die
Steigung der CMCs ab 44 °C. Zusitzlich ist die temperaturabhingige CMC einer reinen SC-
Losung dargestellt. Die Literaturwerte dieser sind Matsuoka et al. entnommen [77].

Die CMCs der Aufkonzentrationsexperimente in Abbildung 6.14 verringern sich bei einer
Temperaturzunahme von 14 °C auf 32 °C zunichst von 16.4 mmol - L' zu 13.5 mmol - L1, Im
Temperaturbereich von 32 °C bis 44 °C bleibt dieser Wert nahezu konstant und erhoht sich im
Anschluss durch einen Temperaturanstieg auf 55 °C wieder auf 15.7 mmol - L™!. Das Durchlau-
fen eines CMC-Minimums wird im Vergleich dazu weder bei den Verdiinnungsexperimenten
noch in der Literatur fiir reine SC-Losungen beobachtet [77]. Deshalb sind die hohen CMC-
Werte bei niedrigen Temperaturen ebenso wie die geringen Hill-Koeffizienten ein Hinweis
darauf, dass die Mizellenbildung kinetisch gehemmt ist und in diesen Fillen kein Gleichge-
wichtszustand bei den SC-Konzentrationen der Aufkonzentration vorliegt. Im Gegensatz dazu
wird bei den Verdiinnungsexperimenten ein im Vergleich zur Literatur analoges Anwachsen
der CMC mit der Temperatur beobachtet. Bei 14 °C wird mit 10.6 mmol - L' die niedrigste
CMC gemessen und durch die Erhchung der Temperatur auf bis zu 55 °C steigt die CMC auf
14.1 mmol - L. Dabei liegen die CMC-Werte sowohl unterhalb der Literaturdaten als auch un-
terhalb der Werte bei der Aufkonzentration. Vergleicht man jedoch die CMCs zwischen 44 °C
und 55 °C, verlaufen die Zunahmen der CMCs mit der Temperatur bei Verdiinnung und Auf-
konzentration parallel, weshalb davon auszugehen ist, dass die kinetische Hinderung bei der

Mizellenbildung in diesem Temperaturbereich aufgehoben ist.
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Fiir die Bestimmung der thermodynamischen Parameter wie AGY;. , AHY,. und ASY. wer-
den nur die CMC-Werte der Verdiinnungsexperimente genutzt, da die kinetische Hemmung
tiber den gesamten Temperaturbereich keinen Einfluss auf die Auflosung der Mizellenstruktur

ausiibt. Die Freie Mizellierungsenthalpie AGIQ/HZ berechnet sich zu [70, 75]:
AGY, =1.8-R-T-In(CMC) (6.6)

Bei jeder Temperatur wird so die Freie Mizellierungsenthalpie berechnet und in Abbildung

6.15 a) gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.15: Die Freie Mizellierungsenthalpie AGY;., ist in Teilbild a) fiir die SC-SWNT-
Mizellenbildung gegen die Temperatur aufgetragen. In Teilbild b) ist der nattirliche Logarith-
mus der CMC gegen die Temperatur aufgetragen und mit einem Polynom zweiten Grades
angepasst.

AGY,,, ist in Abbildung 6.15 a) bei jeder Temperatur negativ und das System wird durch
die Mizellenbildung um 19.5 kJ - mol ' bei 287 K bis 20.9 kJ - mol~' bei 328 K stabilisiert.
Der Betrag von AG).. nimmt dabei mit zunehmender Temperatur zu, wodurch die SC-SWNT-
Mizellenbildung das System oberhalb der jeweiligen CMC bei hohen Temperaturen besser sta-
bilisiert als bei geringen Temperaturen. Um die Triebkraft fiir die Mizellenbildung zu identifi-
zieren, werden sowohl die enthalpischen als auch die entropischen Beitrige zu AGY;., bei jeder

Temperatur berechnet.

Die Enthalpie AHg/ﬁz bei der Mizellenbildung berechnet sich nach Jolicoeur et al. und Paula
et al. mit der angepassten van’t Hoff-Gleichung zu [57, 146]:

R-T? oT
aln(CMC)>
P

AHY,. _ <aln(CMC)>
P (6.7)

AHIQ/HZ =—R- T2 < oT

Um (3In(CMC) - (aT)*l)p zu bestimmen, wird In(CMC) in Abbildung 6.15 b) gegen die Tem-

peratur aufgetragen, mit einem Polynom zweiten Grades angepasst und im Anschluss nach T
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abgeleitet [57, 145, 146].

In(CMC)=A+B-T+C-T?
dln(CMC)
oT

> =B+2C-T (©8)
P

Damit gilt mit B = —0.145 K !'und C =2.46-10* K2 aus der polynomischen Anpassung:
AHY, = —R-T*(B+2C-T) = —R-T*(—0.145 K ' +2.246-10* K2 -T) (6.9)
Mit den Werten von AHIQ/HZ wird die Entropiednderung ASIQ/HZ berechnet [57, 146]:

AHl(i/ﬁz — AGg/ﬁz
T

ASYy:, = (6.10)

Damit sind alle Terme der Gibbs-Helmholtz-Gleichung AGR,HZ, AHg,ﬁZ und —T - ASIQ/HZ fir die
Mizellenbildung bekannt und werden in Abbildung 6.16 gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.16: Die Freie Mizellierungsenthalpie AGY;. , deren enthalpische AHY;.. und entro-
pische —T-ASY. Beitrége sind als Funktion der Temperatur dargestellt. Die Literaturwerte von
AGR/HZ tir die Mizellenbildung in reinen SC-Losungen sind Paula et al. entnommen [57].

Die Enthalpie der Mizellenbildung AHY,. ist bei den beiden Temperaturen 287 K sowie 293 K
positiv und damit endotherm. Von 299 K bis 328 K lauft die Mizellenbildung exotherm ab
und der Betrag der Enthalpie steigt mit zunehmender Temperatur an. —T - ASy,. ist bei 287 K
am kleinsten und wichst mit der Temperaturerh6hung an. Der Grund fiir das Anwachsen von
—T-ASY,., und damit einer Verringerung von AS,. ist das Aufbrechen der Wasserstoffbriicken-
bindungen in der Hydrathiille um die SC-Molekiile durch die Temperaturerh6hung. Dadurch
ist die Hydrathiille der einzelnen Tensidmolekiile ungeordneter und der Entropiegewinn beim
Ubergang der Wassermolekiile von der Hydrathiille ins Losemittel fllt bei der Mizellenbildung
geringer aus. Mit AH),. und —T - ASY},. werden sowohl die enthalpischen als auch die entro-

pischen Beitrdge zur Freien Mizellierungsenthalpie AGR,HZ quantifiziert. Im Bereich von 287 K
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bis 316 K dominiert der entropische Beitrag ASY,. , wihrend ab 322 K der Enthalpiegewinn die
Triebkraft fiir die Ausbildung der SC-SWNT-Mizellen ist. Die Abnahme des entropischen und
die Zunahme des enthalpischen Beitrags zur Freien Mizellierungsenthalpie wird ebenso in der
Literatur bei der Mizellenbildung von verschiedenen Tensiden beobachtet [57, 85, 146]. Zudem
stimmt AGY,,, gut mit den Literaturwerten fiir die Mizellenbildung in reinen SC-Lésungen
tiberein, weshalb die SWNTs bei einer OD von 0.05 (d = 10 mm) die Freie Mizellierungsent-
halpie kaum beeinflussen [57]. Werden andere Optische Dichten verwendet, verschiebt sich die
CMC und AG},. weicht von den Literaturdaten ab. Alle in diesem Kapitel ermittelten thermo-
dynamischen Grofien AGg,ﬁZ, AHR,HZ, ASIQ,HZ und —T - ASR,HZ sind der Ubersichtlichkeit halber
zusammen mit den CMCs in Tabelle 6.2 in Abhédngigkeit von der Temperatur zusammenge-

fasst.

Tabelle 6.2: Die CMCs sind bei verschiedenen Temperaturen mit den daraus berechneten
Werten von AGR/HZ, AHR,HZ, Asg/ﬁz und —T - AS%,HZ fur die Mizellenbildung einer SC-SWNT-
Suspension aufgelistet.

Temperatur CMC AGY AHY, ASY,. —T-ASY,,
/K /mmol-L7' | /K -mol™ | /k-mol ' | /] -mol - K! | /K- mol™*
287 10.63+£0.42 | —19.5+0.17 2.25 75.8 —21.8
293 10.57 +£0.21 | —20.0 4 0.09 0.259 69.0 —20.2
299 10.64 +0.12 | —20.3 +£0.05 —~1.78 62.0 —18.5
305 11.05+0.39 | —20.5+0.16 —4.18 53.7 —16.3
311 11.35+0.05 | —20.8 +0.02 —6.68 455 —14.2
316 11.95+0.15 | —20.9+0.06 —9.27 37.0 ~11.7
322 12.80 £ 0.51 | —21.0+£0.19 —12.0 27.9 —8.98
328 14.11+0.12 | —20.9 +0.04 -15.1 17.8 —5.84

Um die thermodynamischen Parameter von anderen tensidstabilisierten SWNT-Suspensionen
zu bestimmen, werden mit diesen ebenfalls Verdiinnungsexperimente durchgefiihrt. Zunachst

werden in einer DOC-Umgebung stabilisierte (6,5)-SWNTs untersucht.

6.5 Thermodynamische Analyse der DOC-SWNT-Verdiinnung

Fiir die Bestimmung der Freien Mizellierungsenthalpie einer DOC-SWNT-Suspension werden
die Verdiinnungsexperimente analog zu denen der SC-SWNT-Suspension durchgefiihrt. Die
DOC-Konzentration betréagt zu Beginn des Experiments 72.3 mmol - L~ und die OD der (6,5)-
SWNTs am S;-Ubergang 0.05. Diese Suspension wird kontinuierlich mit Wasser verdiinnt und
dabei konstant bei einer Temperatur von 23 °C gehalten, wahrend PL-Spektren aufgezeichnet
werden. Fiir jedes PL-Spektrum werden die Emissionsenergie und die PL-Intensitidt bestimmt
und in Abbildung 6.17 gegen die DOC-Konzentration aufgetragen.

Die Emissionsenergie bleibt iiber den gesamten Konzentrationsbereich von 72.3 mmol - L™
bis 0.33 mmol - L™! konstant. Bei sehr geringen DOC-Konzentrationen von ca. 1/200 des Aus-

gangswerts beginnt die Emissionsenergie aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnisses
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Abbildung 6.17: Die PL-Intensitit und die Emissionsenergie einer DOC-SWNT-Suspension,
die mit Wasser verdiinnt wird, sind gegen die DOC-Konzentration aufgetragen.

stark um den vorher konstanten Wert zu schwanken. Die Anfangskonzentration liegt deutlich
tiber der sekundiren CMC von ca. 6.5 mmol - L' und die Endkonzentration unter der pri-
méaren CMC von ca. 2.4 mmol - L™ in einer reinen DOC-Lésung [77]. Somit werden in diesem
Experiment beide CMCs passiert, ohne dass eine Verdnderung der SWNT-Umgebung detek-
tiert wird. Dieses Verhalten kann durch zwei Effekte erklart werden. Es ist anzunehmen, dass
sich die DOC-Molekiile ebenso wie die SC-Molekiile mit der lipophilen Molekiilseite an die
SWNT anlagern [12]. Somit steht die lipophile Molekiilseite nicht mehr fiir die Ausbildung von
Mizellen zur Verfiigung. Dadurch kénnen Mizellen nur noch durch die Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen den OH-Gruppen auf der hydrophilen Molekiilseite ent-
stehen [56]. Im Vergleich zu SC besitzt DOC jedoch eine hydrophile Gruppe weniger, wodurch
die Bindungsmoglichkeit zu anderen DOC-Molekiilen eingeschréankt ist. Deshalb liegt es nahe,
dass sich auf den SWNTs eine im Vergleich zu SC verdnderte Oberflichenstruktur ausbildet.
Nach der Zersetzung der Mizellenstruktur wird zudem bei den Verdiinnungsexperimenten der
SC-SWNT-Suspensionen die lineare Abnahme der Emissionsenergie mit der SC-Konzentration
gemessen, welche in der DOC-Umgebung selbst bei sehr geringen Konzentrationen nicht be-
obachtet wird. Dies konnte durch die hohere Affinitdt der DOC-Molekiile zu Kohlenstoffober-
flachen begriindet sein, wodurch sich diese schlechter von der SWNT-Oberfldche ablosen und
dadurch die dielektrische Umgebung der Exzitonen unverdndert bleibt [47, 95].

Aufgrund dieser Ergebnisse ist die Bestimmung der CMC und der thermodynamischen Gro-
Ben wie AGY;, mit den Verdiinnungsexperimenten nicht mdglich, obwohl sich beide Tenside
nur in der Anzahl der hydrophilen Gruppen um eine OH-Gruppe unterscheiden. Ein weite-
res Tensid, das in dieser Arbeit bereits in den Tensidaustauschexperimenten verwendet wird,
ist SDS. Die Verdiinnungsexperimente werden im ndchsten Abschnitt mit einer SDS-SWNT-

Suspension durchgefiihrt und damit die thermodynamischen Grofsen ermittelt.
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6.6 Thermodynamische Analyse der SDS-SWNT-Verdiinnung

Die SDS-SWNT-Suspensionen sollen ebenso wie die SC-SWNT-Suspensionen bei verschiede-
nen Temperaturen mit Wasser verdiinnt werden, um die CMCs und die Freien Mizellierungs-
enthalpien zu bestimmen. Da als Sonde in diesen Experimenten die SWNT-PL verwendet wird,
muss zundchst deren Temperaturabhidngigkeit bestimmt werden. Hierfiir wird die PL einer
SDS-SWNT-Suspension mit einer SDS-Konzentration von 20.8 mmol - L~! bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Die Temperatur wird zundchst von 19.5 °C bis auf 54.3 °C erhoht, im
Anschluss auf bis zu 12.5 °C abgekiihlt und danach erneut erhoht, bis wieder der Ausgangs-
wert erreicht wird. Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie sind in Abbildung 6.18 gegen

die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.18: Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie einer SDS-SWNT-Suspension sind
als Funktion der Suspensionstemperatur dargestellt. Der Verlauf der Emissionsenergie ist mit
einer Funktion mit Hill-Form angepasst und der Verlauf der PL-Intensitdt bei niedrigen Tem-
peraturen mit Pfeilen gekennzeichnet.

Die PL-Intensitét steigt in Abbildung 6.18 bei einer Temperaturerh6hung von 19.5 °C auf
35.1 °C auf den maximalen Wert an und fillt bei einer weiteren Temperaturerhohung auf
54.3 °C wieder ab. Wird die Temperatur im Anschluss wieder auf den Ausgangswert ver-
ringert, stimmen die Werte der PL-Intensitdt mit denen beim Aufheizen tiberein. Die weitere
Abkiihlung der Suspension auf 14.4 °C ladsst die PL-Intensitdt auf einen Wert von 0.9 abneh-
men und verringert sich durch das weitere Abkiihlen auf 12.5 °C auf 0.28. Die anschlieflende
Temperaturerhohung zeigt bis zu 15.8 °C keinen Einfluss auf die PL-Intensitit, welche danach
wieder die Werte beim Abkiihlen erreicht. Die Hysterese der PL-Intensitdt zwischen 12.5 °C
und 19 °C deutet auf eine unterschiedliche SDS-SWNT-Struktur hin.

Die Emissionsenergie weist {iber den kompletten Konzentrationsbereich keine Hysterese auf
und ist oberhalb von 26 °C konstant. Unterhalb dieser Temperatur wird ein sigmoider Ver-
lauf der Emissionsenergie gemessen, welcher in den SC-SWNT-Verdiinnungsexperimenten ein
Kennzeichen fiir die CMC ist. Dieser Bereich wird deshalb ebenfalls mit einer Hill-Gleichung
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angepasst (rot), um den Wendepunkt des sigmoiden Verlaufs zu bestimmen. Die Vorgehenswei-
se hierbei ist die gleiche wie in Abschnitt 6.4, allerdings wird als Variable anstelle der Konzen-
tration die Temperatur verwendet, woraus sich die Position des Wendepunkts zu 19.5 £0.1 °C
ergibt. Diese Temperatur stimmt mit der Grenze iiberein, ab der die Hysterese der PL-Intensitat
einsetzt. Zudem sind sowohl der sigmoide Verlauf als auch die Hysterese ein Kennzeichen der
Mizellenbildung. Vergleicht man diese Temperaturgrenze mit dem Literaturwert der Krafft-
Temperatur von SDS (18 °C), so liegt diese nur 1.5 °C dartiber [70]. Die hohere Temperatur
kann dabei auf die mit 20.8 mmol - L~ hohere SDS-Konzentration zurtickgefiihrt werden, die
tiber der CMC in einer reinen SDS-Losung liegt, da die hohere Konzentration, wie in Abbil-
dung 2.16 zu sehen ist, zur Folge hat, dass die Mizellenbildung erst bei hoheren Temperaturen
einsetzt. Daher kann bei definierter SDS-Konzentration mit der Variation der Temperatur die
Loslichkeitskurve zwischen hydratisierten Kristallen und SDS-SWNT-Mizellen bestimmt wer-
den. Hierfiir muss das Experiment bei unterschiedlichen SDS-Konzentrationen wiederholt und
die jeweilige Konzentration bestimmt werden, ab der die Mizellenbildung einsetzt.

Im Vergleich zu einer SC-SWNT-Suspension, deren PL-Intensitdt und Emissionsenergie bei
Temperaturerhthung linear abfallen, zeigt die Emissionsenergie der SDS-SWNT-Suspension
keine Temperaturabhingigkeit, wenn Mizellen in der Suspension vorliegen. Somit ist fiir die
Verdiinnungsexperimente der SDS-SWNT-Suspensionen bei allen Temperaturen oberhalb von
26 °C der gleiche Startwert fiir die Emissionsenergie zu erwarten. Die Suspensionen besit-
zen zu Beginn eine SDS-Konzentration von 20.8 mmol - L~! und die OD am S;-Ubergang der
(6,5)-SWNTs betragt 0.05. Die Verdiinnung erfolgt mit Wasser und die hinsichtlich der SWNT-
Konzentration korrigierte PL-Intensitdt sowie die Emissionsenergie sind in Abbildung 6.19 ge-

gen die SDS-Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 6.19: Die PL-Intensitdt und die Emissionsenergie der SDS-SWNT-Verdiinnungsex-
perimente sind in Abhédngigkeit von der Temperatur gegen die SDS-Konzentration aufgetragen.

Die PL-Intensitdten in Abbildung 6.19 sind auf die PL-Intensitdt zu Beginn der jeweiligen
Verdiinnung normiert. Mit fortlaufender Verdiinnung von 20.8 mmol - L1 auf 0.7 mmol - L !
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nimmt die PL-Intensitdt zunéchst bei SDS-Konzentrationen von 7 mmol - L ™! bis 8§ mmol - L™}
auf ein Minimum von 80 % bis 90 % ab. Danach erhoht sich die PL-Intensitit, durchlduft ein
Maximum und fallt im Anschluss daran auf 10 % ab. Die Position des Maximums verschiebt
sich mit Erhéhung der Temperatur zu grofleren SDS-Konzentrationen und der relative PL-
Intensitatsunterschied vom Maximum zum Minimum nimmt mit Ausnahme der Kurve von
449 °C von niedrigeren zu hoheren Temperaturen ab. Die Stufen im Intensitdtsverlauf bei
6.9 mmol - L™! und 2.3 mmol - L ™! sind auf die Volumenentnahme und das Initiieren eines
neuen Verdiinnungsabschnitts zurtickzufiihren, wihrend die niedrige Intensitédt bei der Tem-
peratur von 55.4 °C zwischen 10.5 mmol - L™! und 11.1 mmol - L™! durch einen operativen
Fehler verursacht wird, da die Emissionsenergie in diesem Bereich nicht beeinflusst wird. Die
Emissionsenergie ist, wie es aufgrund der Ergebnisse aus der Bestimmung der Temperatur-
abhéngigkeit der PL zu erwarten ist, bei allen Temperaturen gleich grof3. Bis zu einem SDS-
Konzentrationsbereich von 7 mmol - L™! bis 6 mmol - L~! bleibt die Emissionsenergie bei der
Verdiinnung konstant und durchlduft dann ebenfalls ein Maximum, wodurch die Emissions-
energie vom Anfangswert von 1.264 eV auf bis zu 1.266 eV ansteigt. Im Anschluss daran fallt
die Emissionsenergie auf ca. 1.240 eV ab, wobei die Messwerte aufgrund des geringen Signal-
Rausch-Verhiltnisses bei den niedrigen Konzentrationen um diesen Wert schwanken. Die Ma-
xima der Emissionsenergie weisen einen eindeutigen Trend auf: Je hoher die Temperatur der
SDS-SWNT-Suspension desto grofier ist die SDS-Konzentration, bei der das Maximum auftritt.
Die Maxima sind gegeniiber denen der PL-Intensitidt zu niedrigeren Konzentrationen verscho-
ben. Dieser Effekt, dass zuerst die PL-Intensitdt und erst dann die Emissionsenergie durch
die verdnderte Umgebung beeinflusst werden, ist bereits aus den Verdiinnungsexperimenten
in der SC-SWNT-Umgebung und aus den Tensidaustauschexperimenten bekannt. Die Abnah-
me der PL-Intensitdt auf 10 % und die Verringerung der Emissionsenergie um ca. 24 meV auf
1.240 eV ist vergleichbar mit der Abnahme der PL-Intensitidt auf 20 % und der Reduktion der
Emissionsenergie von 1.265 eV auf 1.244 eV bei der Aggregation einer SC-SWNT-Suspension
[115]. Aufgrund der vergleichbaren Verringerung von PL-Intensitdt und Emissionsenergie ist
anzunehmen, dass die SWNT-Suspensionen bei niedrigen SDS-Konzentrationen nicht wie in
den SC-Verdiinnungsexperimenten durch die Tensidmolekiile ausreichend stabilisiert werden
und deshalb aggregieren. Dieser Befund und die iiber einen grofsen SDS-Konzentrationsbereich
von 3 mmol - L™! bis 4 mmol - L' abnehmende Emissionsenergie verhindern die Bestimmung
einer scharfen CMC fiir das SDS-SWNT-System. Vor der Abnahme der PL-Intensitit und der
Emissionsenergie liegt eine SDS-Struktur auf den SWNTs vor, welche die Exzitonen besonders
effektiv von der dielektrischen Umgebung abschirmt, was anhand der maximalen PL-Intensitét
und der Emissionsenergie zu erkennen ist. Die Emissionsenergien werden fiir eine bessere Ver-
gleichbarkeit auf die Energie zu Beginn der Verdiinnung normiert und in Abbildung 6.20 a)

gegen die SDS-Konzentration aufgetragen.

Da die Emissionsenergie in Abbildung 6.20 a) vor dem Erreichen des Maximums durch die
Verdiinnung im Vergleich zum Anfangswert geringer wird, ist kein einheitliches Bild wie bei

den SC-Verdiinnungsexperimenten zu beobachten. Dennoch unterscheiden sich die Energie-
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Abbildung 6.20: Die normierten Emissionsenergien sind in Teilbild a) gegen die SDS-
Konzentration und die logarithmierten CMCs in Teilbild b) gegen die Temperatur aufgetra-
gen. Die Maxima der Emissionsenergie sind mit einer Gaufs-Funktion und die logarithmierten
CMCs mit einem Polynom zweiten Grades angepasst.

differenzen zwischen lokalem Minimum und dem Maximum mit 0.7 meV bis 1.3 meV kaum.
Somit ist auch im SDS-SWNT-System davon auszugehen, dass bei den untersuchten Tempe-
raturen jeweils die gleichen Prozesse ablaufen. Allerdings miissen die CMCs in diesen Ex-
perimenten anders als jene in den SC-SWNT-Suspensionen bestimmt werden, da die weitere
Verdiinnung tiber das Maximum hinaus die Aggregation der SWNTs zur Folge hat. Deshalb
verlauft die Abnahme der Emissionsenergie nicht sigmoid, wodurch nicht anhand dieses Krite-
riums wie bei SC zwischen mizellar- und monomer-stabilisierten SWNTs unterschieden werden
kann. Deshalb wird ndherungsweise das Maximum der Emissionsenergie fiir die Bestimmung
der CMC verwendet, das durch die Anpassung mit einer GaufS-Funktion ermittelt wird.

Mit der CMC wird analog zu Abschnitt 6.4 bei jeder Temperatur zundchst die Freie Mizel-
lierungsenthalpie AGY,. bestimmt. Im Anschluss daran wird In(CMC) gegen die Temperatur
aufgetragen und in 6.20 b) mit einem Polynom zweiten Grades angepasst. Die Ableitung des
Polynoms wird fiir die Berechnung der Enthalpie AHY,. bei der Mizellenbildung verwendet:

(WMC)) —B12C.T (6.11)
oT

P

AHY, = —R-T?>(B+2C-T) = —R-T?*(—0.179 K ' +2.2.97-107* K2 -T) (6.12)

Dadurch kénnen im Anschluss die Entropiednderung ASY,. und der entropische Beitrag —T -
ASY,., zur Freien Mizellierungsenthalpie bestimmt werden. Die Freie Mizellierungsenthalpie
ist mit den enthalpischen und entropischen Beitrdgen in Abbildung 6.21 als Funktion der Tem-
peratur dargestellt.

Die Enthalpie ist in Abbildung 6.21 bei einer Temperatur von 299 K positiv und die Mizel-
lenbildung deshalb endotherm. Wird die Temperatur erhoht, lauft die Mizellenbildung exo-
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Abbildung 6.21: Die Freie Mizellierungsenthalpie AGY;. , die enthalpischen AHY,. und entro-
pischen —T - AS),. Beitrige sind fiir das SDS-SWNT-System gegen die Temperatur aufgetragen.
Die Literaturwerte von AGY,,, fiir die Mizellenbildung in reinen SDS-Losungen sind Marcolon-
go et al. entnommen [76].

therm ab und der Betrag der Enthalpie wéchst mit zunehmender Temperatur an. Im Gegensatz
dazu nimmt —T - ASY;. mit Erhdhung der Temperatur zu, bleibt aber im gesamten Tempe-
raturbereich negativ. In diesem Experiment werden somit vergleichbare Trends wie bei den
SC-Verdiinnungsexperimenten beobachtet. Bei niedrigen Temperaturen wird die Freie Mizel-
lierungsenthalpie vom entropischen Beitrag dominiert. Mit steigender Temperatur verringert
sich der entropische Anteil an AG};. und der enthalpische nimmt zu. Ab einer Temperatur
von 329 K verdndert sich das Verhiltnis der beiden Beitrdge und die Freie Mizellierungsent-
halpie wird mafigeblich durch die Enthalpie bestimmt. So wie sich der entropische Beitrag zu
AGY;, mit der Temperatur verringert, nimmt auch die Entropiednderung ASY,. ab, was durch
die fehlende Hydratisierungsstruktur der SDS-Molekiile begriindet ist. Wie in Abschnitt 6.4
beschrieben, wird diese aufgelost, da bei der erhthten Temperatur die Wasserstoffbriickenbin-
dungen nicht mehr ausreichend stabil sind. Die Mizellenbildung lauft bei allen Temperatu-
ren exergonisch ab und stabilisiert das SDS-SWNT-System stédrker als in reinen SDS-Losungen
[76]. Die stirker exergonische Auspragung von AGY. kann auf die Anwesenheit der SWNTs
und deren Konzentration zurtickgefiihrt werden. Dartiiber hinaus beeinflusst die CMC die freie
Mizellierungsenthalpie, welche nur ndherungsweise aus dem Maximum der Emissionsener-
gie bestimmt werden kann. Die thermodynamischen Grofien bei der Bildung der SDS-SWNT-
Mizellen sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.

Die Bildung der SDS-SWNT-Mizellen stabilisiert die Suspension bei allen SDS-Konzentrationen
gegeniiber dem monomeren Zustand. Im Vergleich zu den SC-SWNT-Suspensionen ist der
Energiegewinn durch die Mizellenbildung um ca. 4 kJ - mol ' grofer. Die Bestimmung der
CMC kann, da kein sigmoider Verlauf vorliegt, allerdings nicht mit einer Hill-Analyse erfolgen,
wodurch weder die Anzahl der beteiligten Molekiile noch die Auspragung der Kooperativitat

untersucht werden kann.
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Tabelle 6.3: Die CMCs sind bei verschiedenen Temperaturen mit den daraus berechneten Wer-
ten von AGR,HZ, AHR,HZ, ASIQ,HZ und —T - ASR,HZ fiir die Mizellenbildung in einer SDS-SWNT-
Suspension aufgelistet.

Temperatur CMC AGY AHY,. ASY,. —T-ASY.
/ K /Jmmol- L' | /K -mol™ | /K -mol™" | /]-mol ™' K| /K -mol™!
299 4.85 —23.84 0.804 82.5 —24.6
305 4.65 —24.53 —2.06 73.6 —22.5
311 5.09 —24.56 —4.81 63.5 —19.7
318 5.19 —25.05 —8.68 51.4 —16.4
323 5.56 —25.10 —11.5 42.0 —13.6
329 6.02 —25.14 —14.9 31.3 —-10.3

6.7 Diskussion der Resultate

In diesem Kapitel werden die kritischen Mizellenkonzentrationen und die thermodynamischen
Parameter bei der Mizellenbildung von Tensid-SWNT-Suspensionen bestimmt. Die CMCs der
Suspensionen werden bei verschiedenen Temperaturen mit Verdiinnungsexperimenten ermit-
telt, indem Tensid-SWNT-Proben kontinuierlich mit Wasser verdiinnt werden. Die Verinde-
rungen in der SWNT-Umgebung werden dabei unter Verwendung der PL-Intensitdt und der
Emissionsenergie der (6,5)-SWNTs als Sonden detektiert.

Die Emissionsenergie bleibt bei der Verdiinnung von SC-SWNT-Suspensionen iiber weite
Konzentrationsbereiche konstant, bis sich diese in einem sigmoiden Verlauf verringert und
im Anschluss linear mit der SC-Konzentration abnimmt. Im Vergleich dazu besitzt die PL-
Intensitdt zwar bei allen Verdiinnungsexperimenten ein Minimum im Bereich der sigmoi-
den Abnahme der Emissionsenergie, aber sie wird auch durch die SWNT-Konzentration be-
einflusst. Diese ist direkt proportional mit der OD am S;-Ubergang der SWNTs verkniipft.
Je hoher die OD ist, desto wahrscheinlicher ist das Auftreten von Reabsorptionsprozessen.
Um diese zu unterbinden, wird deshalb eine SWNT-Suspension mit einer OD von 0.05 (d =
10 mm) verwendet. Die SWNT-Konzentration beeinflusst aber nicht nur den Emissionsenergie-
betrag der sigmoiden Abnahme, sondern auch die Lage von dessen Wendepunkt auf der SC-
Konzentrationsachse. Dieser ist bei umso geringeren SC-Konzentrationen zu finden, je hoher
die SWNT-Konzentration ist. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die (6,5)-SWNTs
Fremdkorper mit grofser lipophiler Oberfldache in der SC-Umgebung sind. Die SC-Molekiile
lagern sich bevorzugt an die SWNT-Oberfldche an und reduzieren so die repulsiven lipophil-
hydrophil-Wechselwirkungen. Ein vergleichbarer Effekt wird auch bei der Bestimmung von
Tensid-CMCs mit dem fluoreszierenden Pyren beobachtet [55, 91]. Unter Verwendung der Py-
renmolekiile als Fluoreszenzsensor werden dabei im Vergleich zu anderen Methoden geringere
CMCs bei den gleichen Tensiden gemessen. Es ist umso wahrscheinlicher, dass sich die SC-
Molekiile durch die Anlagerung an die SWNT-Oberfldache und die Ausbildung von SC-SWNT-
Mizellen stabilisieren, je hoher die SWNT-Konzentration und damit die Wahrscheinlichkeit fiir
das Aufeinandertreffen von SC-Molekiilen und SWNT-Oberfldche ist. Im Gegensatz dazu kann
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die Verschiebung der Wendepunkte auf der SC-Konzentrationsskala durch die adsorbierten
SC-Molekiile ausgeschlossen werden. Da selbst bei vollstaindiger SWNT-Bedeckung um drei
bis vier Groflenordnungen weniger SC-Molekiile adsorbiert sind als frei in Losung vorliegen,
ist es nicht moglich, dass aufgrund dessen eine Verschiebung auf der Konzentrationsskala von
tiber 2 mmol - L~! gemessen wird.

Danach wird {tiberpriift, ob sich das System aus SC-Molekiilen und den SWNTs wahrend
der Verdiinnung im Gleichgewicht befindet. Hierfiir wird in drei Experimenten jeweils die
gleiche Wassermenge in verschiedenen Varianten (kontinuierlich oder in Aliquoten) zugegeben.
Da sich bei der anschlieffenden Auftragung der Emissionsenergie gegen die SC-Konzentration
keine Unterschiede zeigen, befindet sich das System bei der Messung der PL-Spektren mit einer
Akquisitionsdauer von 1 s im Gleichgewicht.

Im Anschluss daran wird untersucht, ob die Verringerung der PL-Intensitdt und der Emis-
sionsenergie durch die Verdiinnung reversibel ist. Deshalb wird direkt an die Verdiinnung der
SC-SWNT-Suspensionen auf 8 mmol - L~! ankniipfend eine Aufkonzentration mit einer SC-
Losung von 34.9 mmol - ! durchgefiihrt, bis die Ausgangskonzentration von 24 mmol - L!
wieder erreicht wird. Aufgrund der Konzentrationserhohung nimmt die Emissionsenergie in
einem sigmoiden Verlauf wieder den Ausgangswert an, wobei sich der Wendepunkt des sig-
moiden Verlaufs bei hoheren Konzentrationen als bei der Verdiinnung befindet und die Stei-
gung am Wendepunkt geringer ausfallt. Im Vergleich dazu erreicht die PL-Intensitdt den Aus-
gangswert nicht mehr. Sie féllt bis zum sigmoiden Verlauf der Emissionsenergie kontinuierlich
ab, durchlduft an dessen Wendepunkt ein Minimum und wiéchst im Anschluss mit ansteigender
Konzentration an. Die PL-Intensitdt zeigt somit ebenso wie die Emissionsenergie die Grenze
der SC-Konzentration an, ab der sich die dielektrische Umgebung der SWNTs dndert, aber
ihre Anderung verlduft nicht reversibel. Dies kann durch eine unzureichende Korrektur der
PL-Intensitdt beziiglich der SWNT-Konzentration im Bereich unterhalb des sigmoiden Verlaufs
erklart werden, da sich dort die dielektrische Umgebung der Exzitonen &ndert.

Die Anderung der dielektrischen Umgebung kann auf die Bildung von SC-SWNT-Mizellen
zuriickgefiihrt werden, da sich die SC-Konzentration am Wendepunkt der sigmoiden Energie-
abnahme nur um wenige mmol - L ! von den reinen SC-CMC-Literaturdaten unterscheidet und
sigmoide Verldufe charakteristisch fiir den Wechsel zwischen zwei unterschiedlichen SWINT-
Umgebungen sind [15, 77, 127]. Zudem liegen die SC-Konzentrationen in den Verdiinnungsex-
perimenten unterhalb der CMCs fiir reine SC-Losungen, was bei der Bestimmung der CMCs
mit der Fluoreszenzeinschlussspektroskopie ebenfalls beobachtet wird [55, 91].

Die Verdiinnungs- und Aufkonzentrationsexperimente werden bei verschiedenen Tempera-
turen durchgefiihrt, um die CMCs der SC-SWNT-Suspensionen zu bestimmen. Die Emissi-
onsenergie der SC-SWNT-Suspensionen verdndert sich, wie aus Kapitel 5 bekannt ist, mit der
Temperatur, weshalb die Kurven der Emissionsenergie auf den Ausgangswert normiert wer-
den. Die Emissionsenergien bleiben konstant, bis sie sich mit einem sigmoiden Kurvenverlauf
verringern. Die Abnahme der Emissionsenergie ist fiir alle Temperaturen konstant, weshalb

anzunehmen ist, dass immer der gleiche Prozess, die Auflosung der Mizellenstruktur um die
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SWNTs, der Ausloser fiir die Anderung der dielektrischen Umgebung ist. Zudem ist die Stei-
gung am Wendepunkt bei allen Temperaturen gleich grofs und durch die Hill-Analyse kann
auf die Anzahl der beteiligten Molekiile ny geschlossen werden, die in diesem Experiment
ca. 64 betrdgt. Die Anzahl der beteiligten Molekiile kann in der Realitdt ein Vielfaches davon
betragen, da die Diffusion der Exzitonen auf der Nanorohre eingeschrankt ist [29]. Somit wird
durch die PL nur die Strukturverdnderung einzelner SWNT-Segmente und nicht die Mizellen-
bildung auf der kompletten SWNT untersucht. Zudem klassifiziert der Hill-Koeffizient ny die
Bildung der SC-SWNT-Mizellen innerhalb des allosterischen Modells als positiv kooperativ, da
ny = 64 > 1 gilt und das Umschalten zwischen beiden Zustinden innerhalb eines kleinen
Konzentrationsfensters erfolgt [62].

Im Anschluss an die sigmoide Abnahme verringert sich die Emissionsenergie linear mit der
SC-Konzentration. Die Steigungen sind dabei zwar vergleichbar grofs, aber durch die unter-
schiedlichen CMCs werden am Ende der Verdiinnung bei der gleichen SC-Endkonzentration
unterschiedliche Differenzen der Emissionsenergie zum Ausgangswert gemessen. Die anschlie-
lende Aufkonzentration mit einer SC-Losung weist bei allen Temperaturen ein sigmoides An-
steigen der Emissionsenergie auf, welches im Vergleich zu den Verdiinnungsexperimenten von
einer Hysterese und geringeren Steigungen am Wendepunkt begleitet wird. Bei diesen Experi-
menten ist es temperaturabhidngig, ob der Ausgangswert der Emissionsenergie wieder erreicht
wird. Je hoher die Temperatur, desto friiher ist der sigmoide Anstieg abgeschlossen, weshalb
bei niedrigen Temperaturen die initiale Emissionsenergie nicht mehr erreicht wird. Zudem ist
die Steigung bei den niedrigen Temperaturen deutlich geringer als bei hohen Temperaturen,
was ein Anzeichen dafiir ist, dass die Mizellenbildung bei diesen Temperaturen kinetisch ge-
hemmt ist.

Fiir die Ermittlung der thermodynamischen Grofien werden deshalb nur die Daten aus den
Verdiinnungsexperimenten verwendet, um die Freie Mizellierungsenthalpie AGY;,, zu berech-
nen. Die Mizellenbildung in der SC-SWNT-Suspension stabilisiert das System bei allen Tempe-
raturen, da die Mizellenbildung exergonisch ablduft. Dabei steigt der Grad der Stabilisierung
mit zunehmender Temperatur an. Im Anschluss daran werden die Beitrdge zur Freien Mizel-
lierungsenthalpie berechnet und damit aufgeschliisselt, ob die Enthalpie oder der Entropiege-
winn die Triebkraft fiir die Mizellenbildung ist. Bei niedrigen Temperaturen von 287 K bis 316 K
bestimmt der entropische Beitrag (—T - ASY. ) die Mizellenbildung, wihrend bei hoheren Tem-
peraturen ab 322 K die Enthalpie dominiert. Diese Anderung der Triebkraft wird in der Lite-
ratur ebenfalls in Tensidlosungen bei der Mizellenbildung beobachtet und auf das Aufbrechen
der Wasserstoffbriickenbindungen bei erhohten Temperaturen zuriickgefiihrt [57, 85, 145, 146].
Dadurch ist die Hydrathiille der einzelnen Tensidmolekiile ungeordneter und durch die Neu-
anordnung der SC-Molekiile in einer Mizelle fllt der Entropiegewinn ASY,. in Bezug auf die
zahlreichen Wassermolekiile beim Ubergang von der Hydrathiille ins Losemittel geringer aus
als bei niedrigeren Temperaturen.

Danach werden die thermodynamischen Parameter bei der Mizellenbildung in einer DOC-

SWNT-Suspension auf die gleiche Weise wie beim strukturell verwandten SC untersucht. Hier-
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fiir werden Verdiinnungsexperimente durchgefiihrt, bei denen allerdings {iber einen grofien
Konzentrationsbereich von 72 mmol - L' bis 0.33 mmol - L' keinerlei Anderung der Emissi-
onsenergie eintritt, obwohl beide CMCs bei 6.5 mmol - L~! und 2.4 mmol - L™! in reinen DOC-
Losungen unterschritten werden [77]. Dieses Verhalten konnte einerseits darauf zuriickgefiihrt
werden, dass DOC im Vergleich zu SC eine hydrophile Gruppe weniger auf der von der SWNT
abgewandten hydrophilen Molekiilseite besitzt und so weniger Wasserstoffbriickenbindungen
fir die Stabilisierung einer Mizelle bereitstehen [56]. Andererseits kann die Desorption der
DOC-Molekiile von der SWNT-Oberfliche gehemmt sein, da die DOC-Molekiile eine grofse-
re Affinitat zu Kohlenstoffoberflichen aufweisen als SC-Molekiile [47, 95]. Was letztlich der
Grund ist, kann nicht abschlieffend geklédrt werden.

Zuletzt werden die thermodynamischen Parameter bei der Mizellenbildung in SDS-SWNT-
Suspensionen ermittelt. Im Gegensatz zu den SC- und DOC-Systemen ist hier die Abhén-
gigkeit der PL von der Temperatur noch nicht aus Kapitel 5 bekannt und wird wie bei den
SC- und DOC-SWNT-Suspensionen bestimmt. Die PL-Intensitdt der SDS-SWNT-Suspensionen
steigt durch die Verringerung der Temperatur von 54 °C auf 35 °C auf einen maximalen Wert
an und verringert sich durch die fortlaufende Abkiihlung auf 19.5 °C wieder. Die weitere Ver-
ringerung der Temperatur auf 12.5 °C mit anschlielender Erhohung auf {iber 19 °C wird durch
eine Hysterese der PL-Intensitdt beschrieben. Die Emissionsenergie betrdgt oberhalb von 26 °C
konstante 1.265 eV und nimmt bei Verringerung der Temperatur auf 12.5 °C sigmoid ab. Die
Hysterese der PL-Intensitdt sowie der sigmoide Verlauf bei der Abkiihlung und der anschlie-
Senden Temperaturerhohung kennzeichnen die Anderung der dielektrischen Umgebung der
Exzitonen aufgrund von signifikant unterschiedlichen SWNT-Umgebungen. Die Ursache die-
ser Anderung ist die Mizellenbildung ab einer Temperaturgrenze, da die SDS-Konzentration
wahrend des gesamten Experiments konstant ist. Damit existiert in SDS-SWNT-Suspensionen
keine lineare Temperaturabhingigkeit der PL, aber mit diesem Experiment werden die Tem-
peraturen ermittelt, ab denen sich bei definierten SDS-Konzentrationen SDS-SWNT-Mizellen
ausbilden.

Die Verdiinnungsexperimente mit den SDS-SWNT-Experimenten beginnen, der Korrelation
zwischen PL und Temperatur entsprechend, bei der gleichen Emissionsenergie, welche auch
bei der Verdiinnung von 21 mmol - L™! auf ca. 7 mmol - L~! konstant bleibt. Danach durch-
laufen die Emissionsenergien ein Maximum und nehmen schliefSlich um ca. 25 meV ab. Die
korrigierte PL-Intensitdt verringert sich wahrend der Verdiinnung bis zu einer Konzentrati-
on von ca. 8 mmol - L™! geringfiigig und durchlauft ebenso wie die Emissionsenergie ein
Maximum, nach dem die PL-Intensitdt auf 10 % des Ausgangswerts abfillt. Ein vergleich-
barer Riickgang der PL-Intensitit und der Emissionsenergie wird in der Literatur nur von
Schoppler et al. bei der salzinduzierten Aggregation von SC-SWNT-Suspensionen beobachtet
[115]. In den SC-SWNT-Verdiinnungsexperimenten fallen jedoch sowohl die Reduktion der
PL-Intensitdt als auch die der Emissionsenergie um 20 % bzw. um 6 meV deutlich geringer
aus. Deshalb ist anzunehmen, dass die SWNTs im SDS-Experiment nach der Auflésung der

stabilisierenden Mizellenstruktur direkt aggregieren. Moglicherweise spielt die Aggregation in
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den SC-Verdiinnungsexperimenten ebenfalls eine Rolle, ist dort aber aufgrund der hoheren
Affininitdt der SC-Molekiile zu Kohlenstoffoberflaichen im Vergleich zu den SDS-Molekiilen
gehemmt [15, 47, 95]. Da die Aggregation die Verringerung der Emissionsenergie beeinflusst,
ist eine Analyse mit einer Hill-Anpassung nicht moglich, wodurch die Anzahl der an der
Mizellenbildung beteiligten Molekiile nicht bestimmt werden kann. Zudem werden bei den
SDS-SWNT-Suspensionen keine Anzeichen fiir kooperatives Verhalten beobachtet, da sich die
Anderung der Emissionsenergie iiber einen breiten Konzentrationsbereich erstreckt. Deshalb
wird die CMC bei diesen Experimenten ndherungsweise als die SDS-Konzentration definiert,
bei der das Maximum der Emissionsenergie auftritt. Mit den CMCs werden im Anschluss die
Freien Mizellierungsenthalpien und deren enthalpische sowie entropische Beitrdge berechnet.
Die Mizellenbildung verlduft bei jeder Temperatur exergonisch und der Betrag der Freien Mi-
zellierungsenthalpie ist bei jeder Temperatur fiir das SDS-SWNT-System ca. 4 kJ - mol ' groBer
als fiir das SC-SWNT-System. Somit stabilisiert die Mizellenbildung das SDS-SWNT-System
stirker als das SC-SWNT-System. AGY,. wird ebenso wie bei SC bei niedrigen Temperaturen
entropisch dominiert, wahrend bei hoheren Temperaturen die exotherme Enthalpie die Ur-
sache der Mizellenbildung ist. Dieser Umstand kann ebenso wie bei SC auf das Aufbrechen
der Wasserstoffbriickenbindungen und die verdnderte Hydratisierung der Tensidmonomere
zurtickgefiihrt werden.

Mit den Experimenten in diesem Kapitel werden somit wichtige thermodynamische Grofsen
bei der Mizellenbildung von Tensid-SWNT-Suspensionen wie die CMCs und die Freie Mi-
zellierungsenthalpie AGY,, bestimmt. In den SDS-SWNT-Suspensionen kann zusétzlich noch
die Temperaturschwelle in Abhédngigkeit von der Tensidkonzentration ermittelt werden, ab der
die Mizellenbildung eintritt. Dariiber hinaus verdeutlicht der temperaturabhédngige Verlauf der
PL-Emissionsenergie erneut, wie wichtig es bei der Angabe der Emissionsenergie von SWNT-
Suspensionen ist, sowohl die Konzentration des Dispergiersmittels als auch die Temperatur
anzugeben.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden die Wechselwirkungen zwischen der Oberfldche von Kohlenstoffna-
nordhren und verschiedenen Dispergierreagenzien anhand der Photolumineszenzemission der
(6,5)-Nanorohren untersucht. Um den Einfluss der verschiedenen Reagenzien auf die exzitoni-
schen Eigenschaften und die PL-Emission zu quantifizieren, wurden die Dispergierreagenzien
ausgetauscht, die Temperaturabhdngigkeit bestimmt und die Konzentration der Reagenzien
variiert.

In Kapitel 4 wurden die Dispergierreagenzien eines in eine Agarosegelmatrix eingebette-
ten, chiral angereicherten (6,5)-SWNT-Ensembles im Mikrofluidikkanal ausgetauscht. Die Ver-
gleichbarkeit des Ensembles in einer 1.5 (m/v)%-igen SC-Umgebung mit kolloidal SC-stabi-
lisierten SWNTs ist wegen der iibereinstimmenden PL-Emissionseigenschaften gegeben. Wird
der Kanal mit Wasser gespiilt, verringert sich die PL-Intensitdt um 80 % und die Emissions-
energie von 1.2583 eV auf 1.2429 eV. Beim Austausch einer 1.5 (m/V)%-igen DOC-Umgebung
gegen Wasser nimmt die PL-Intensitdt ebenfalls ab und die PL-Emissionsenergie verringert
sich von 1.2565 eV auf 1.2492 eV. In beiden Umgebungen entfernt der Wasserfluss die Tensid-
Molekiile von der Oberfldche, wobei die grofiere Emissionsenergie in wassriger Umgebung im
DOC-Experiment im Vergleich zum SC-Experiment auf die unvollstindige Desorption von der
SWNT-Oberflache zuriickgefiihrt werden kann. Die Austauschexperimente verlaufen reversi-
bel und hohere Fliefigeschwindigkeiten von Wasser verringern die Desorptionszeit und erho-
hen die Desorptionsrate. Der instantane Anstieg der Emissionsenergie bei der Tensidadsorpti-
on weist Merkmale von kooperativem Verhalten auf, weshalb anzunehmen ist, dass sich in der
Tensid-SWNT-Suspension Heteromizellen ausbilden, deren Kern die Nanorohre mit kooperativ
angelagerten Tensidmolekiilen ist. Abschlieffend werden mit den immobilisierten SWNTs die
Emissionsenergie und die PL-Intensitdt in verschiedenen Dispergierreagenzien und in Wasser
verglichen. Die grofite Emissionsenergie (1.2654 eV) und PL-Intensitét (118 %) werden wiahrend
des Wechsels von einer SDS- zu einer (GT)js-Losung gemessen. Dies kann auf die liickenlo-
se Bedeckung der SWNT-Oberfliche mit einer heterogenen Schicht aus SDS-Molekiilen und
(GT)16-Strangen zurtickgefiihrt werden. In der reinen SDS-Umgebung emittieren die Nanoroh-
ren Licht mit der zweitgrofiten Energie (1.2623 V), aber die PL-Intensitét (58 %) liegt unter der
in einer SC-Umgebung (100 %). Die Emissionsenergie in der SC-Umgebung ist mit 1.2575 eV
geringer und davon abhingig, ob die SWNTs bereits mit (GT);6-Strangen stabilisiert worden
sind, da diese eine permanente Rotverschiebung der Emissionsenergie in der SC-Umgebung
(1.2565 eV) sowie eine ca. 35 % verringerte PL-Intensitédt verursachen. In wiéssriger Umgebung

beeinflussen die (GT)6-Strdnge die Emissionsenergie (1.2421 eV) nicht, aber nach erfolgtem
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(GT)16-Kontakt verringert sich die PL-Intensitdt permanent von ca. 26 % auf 14 %. Somit sind
(GT)16-Strange wie die DOC-Molekiile schwer von der (6,5)-SWNT-Oberflache zu entfernen.

In Kapitel 5 wurde die Anlagerung von Tensidmolekiilen an die (6,5)-SWNT-Oberfldche in
Suspensionen mit der Temperatursprungmethode untersucht [132, 133]. Die Temperatur im
Mikrofluidikkanal wurde anhand der linearen Abnahme der Emissionsenergie SC- und DOC-
stabilisierter SWNTs bestimmt, welche durch die Desorption einzelner Tensidmolekiile bedingt
ist, wenn die Suspensionstemperatur von 5 °C auf bis zu 60 °C erhoht wird. Im Temperatur-
sprungexperiment weist die Emissionsenergie und damit die Suspensionstemperatur einen ex-
ponentiellen Anstieg beim Fluss vom kalten in den warmen Bereich des Mikrofluidikkanals auf,
der mit den Werten in der CFD-Simulation iibereinstimmt. Die Suspensionstemperatur ist in
den verschiedenen Kanalgeometrien unabhingig von der Messposition im Mikrofluidikkanal
und wird durch die absolute Position auf den Peltier-Elementen bestimmt. Zudem stimmen die
im Kanal gemessenen Temperaturen fiir SC- und DOC-stabilisierte (6,5)-SWNTs iiberein, wes-
halb in diesem Experiment nicht die erwartete Einstellung eines Gleichgewichts wie in einem
Temperatursprungexperiment der Fall, sondern die Momentantemperatur gemessen wird. Um
die Einstellung des Gleichgewichts dennoch bestimmen zu konnen, muss die Probe mit einer
grofieren Rate erhitzt werden, was durch weitere Verringerung des Probenvolumens oder den
Einsatz eines IR-Heizlasers moglich wire.

Die schnelle Gleichgewichtseinstellung zwischen freien und auf der SWNT-Oberflache ad-
sorbierten Tensidmolekiilen beim Temperatursprung zeigt, dass die SC- und DOC-(6,5)-SWNT-
Suspensionen thermochrome Farbstoffe sind. Wegen der Temperaturabhingigkeit der Emissi-
onsenergie ist es bei wissenschaftlichen Arbeiten wichtig, neben dem verwendeten Dispergier-
reagenz auch die Temperatur der SWNT-Suspension anzugeben.

In Kapitel 6 wurden die kritischen Mizellenkonzentrationen von Tensid-SWNT-Suspensionen
in Verdiinnungsexperimenten und daraus die thermodynamischen Bildungsparameter der Ten-
sid-SWNT-Heteromizellen ermittelt. Wahrend der kontinuierlichen Verdiinnung mit Wasser
wurde die Emissionsenergie der (6,5)-SC-SWNTs gemessen, welche oberhalb der CMC kon-
stant ist, im Bereich der CMC sigmoid abnimmt und sich bei weiterer Verdiinnung linear mit
der SC-Konzentration verringert. Die CMC ist umso geringer, je hoher die SWNT-Konzentration
ist, weshalb die CMCs bei einer konstanten SWNT-Konzentration bestimmt wurden, der am
S1-Ubergang eine OD von 0.05 (d = 10 mm) entsprach. Die CMCs wurden in einer Hill-Analyse
am Wendepunkt des sigmoiden Verlaufs der Emissionsenergie ermittelt, der sich bei umso gro-
Beren SC-Konzentrationen befindet, je hoher die Temperatur ist. Zusitzlich wird bei der Ana-
lyse der SC-SWNT-Mizellenbildung ein konstanter Hill-Koeffizient (ng = 64) zwischen 287 K
und 328 K erhalten. Die Mizellenbildung verlduft somit positiv kooperativ, aber die Anzahl der
SC-Molekiile liegt signifikant unter den 1200 SC-Molekiilen bei vollstindiger Bedeckung einer
260 nm langen (6,5)-SWNT. Dies ist durch die eingeschrankte Diffusion der Exzitonen auf der
SWNT zu erkldren, weshalb nur ein Rohrensegment durch die PL beschrieben und die Anzahl
der SC-Molekiile nur lokal detektiert wird [29]. Deswegen ist die SC-Molekiilanzahl bei der
Bildung einer SC-SWNT-Mizelle ein Vielfaches von 64. Fiir die Bestimmung der Freien Mizel-
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lierungsenthalpie AGY;;, wurden die CMCs aus den Verdiinnungsexperimenten verwendet, da
die Mizellenbildung bei der Aufkonzentration unterhalb von 25.6 °C kinetisch gehemmt ist.
Da AGYy;, bei allen Temperaturen negativ ist, stabilisiert die Bildung der Heteromizellen das
System und der Betrag von AGyy;, wichst mit zunehmender Temperatur an. Die Triebkraft fiir
die Mizellenbildung ist bei Temperaturen tiber 322 K die Enthalpie, wahrend unterhalb von
316 K der Entropiegewinn dominiert. Die Verdiinnung einer DOC-SWNT-Suspension zeigt
selbst bei einer Verringerung der DOC-Konzentration von 72 mmol - L™! auf 0.33 mmol - L™
keine Anderung der Emissionsenergie, obwohl dabei sowohl die primére als auch die sekun-
ddre CMC von DOC unterschritten werden. Die konstante Emissionsenergie ist auf die hohe
Affinitat der DOC-Molekiile zu Kohlenstoffoberflichen zuriickzufiihren, weshalb sie in diesem
Experiment nicht desorbieren. Zuletzt wurden die Verdiinnungsexperimente mit einer SDS-
SWNT-Suspension durchgefiihrt und die thermodynamischen Parameter der Mizellenbildung
bestimmt. Deren Emissionsenergie ist oberhalb von 26 °C konstant und verringert sich darunter
sigmoid, weshalb die Verdiinnungsexperimente oberhalb dieser Temperaturschwelle durchge-
fithrt wurden. Die Emissionsenergie durchlduft bei den Verdiinnungen ein Maximum und fallt
danach ab, ohne ein Plateau zu erreichen. Dieser Verlauf ist auf eine Auflosung der Mizellen
mit angeschlossener Nanorohrenaggregation zurtickzufiihren, weshalb fiir die Ermittlung der
CMC ndherungsweise die Konzentration des Maximums verwendet wurde. Daraus ergibt sich
bei jeder Temperatur eine negative Freie Mizellierungsenthalpie AGYy;,, deren Beitrédge analog
zu SC bei kleineren Temperaturen als 323 K entropisch und bei hoheren Temperaturen enthal-
pisch dominiert werden.

Somit ermoglichen die Experimente mit SC- und SDS-SWNT-Suspensionen die temperatur-
abhingige Bestimmung der CMC und damit die Berechnung der Freien Mizellierungsenthal-
pie sowie der zugehorigen enthalpischen und entropischen Beitrdge. Zukiinftig konnen mit
den Verdiinnungs- und Aufkonzentrationsexperimenten Tensid-SWNT-Systeme mit mehreren
Tensiden untersucht werden. Halt man dabei eine Tensidkonzentration konstant und variiert
die andere, kann durch die Messung der PL-Intensitidt und der PL-Emissionsenergie bestimmt
werden, welches Tensid sich bei definierten Tensidkonzentrationsverhéltnissen bevorzugt an
die SWNTs anlagert. Zudem kann durch die Verwendung eines PLE-Aufbaus eine SWNT-
Suspension mit mehreren Chiralititen gleichzeitig untersucht werden. Somit kann bestimmt
werden, bei welchen Konzentrationen sich die Tensidmolekiile an die einzelnen Chiralitaten

anlagern.
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8 Summary and outlook

The goal of this dissertation is to study the interplay between the SWNT surface and various
dispersion agents. The influence of different surfactants on PL intensity and emission energy
of (6,5)-SWNTs was quantified experimentally. The experiments are separated into three cate-
gories: surfactant exchange, determination of the temperature dependency of the PL, and the
variaton of surfactant concentration.

In chapter 4 experiments are presented in which the dispersion agents of chirally enriched
(6,5)-SWNT ensembles, that are immobilized by agerose gel and placed in a microfluidic chan-
nel, are exchanged. The initial PL characteristics of the immobilized SWNTs in a 1.5 (m/V)% SC
environment are comparable to those of colloidally stabilized SWNTs. Purging water through
the microfluidic channel diminishes the PL intensity by 80 % and red shifts PL. emission ener-
gy from 1.2583 eV to 1.2429 eV. The decrease of the PL intensity and emission energy from
1.2565 €V to 1.2492 €V are also observed if 1.5 (w/V)% DOC solution is exchanged for water. In
both systems the water flow removes the surfactant layer from the SWNT-surface, although the
emission energy is higher in the aqueous environment of the DOC-water exchange compared
to the SC-water exchange due to incomplete surfactant desorption. The surfactant exchange is
reversible, and higher water flow rates increase the desorption rate and decrease the desorption
delay time. The surfactant adsorption is almost completed instantaneously and is accompanied
by cooperativity features, which provide evidence for the cooperative formation of a hetero
micelle consisting of a SWNT core with a surfactant shell. This chapter is closed by a compa-
rison of the PL intensity and PL emission energy in different dispersing agents and water. The
peak values for PL emission energy and PL intensity are measured when exchanging the SDS
surfactant for (GT)16 ssSDNA (1.2654 eV, 118 %). They are caused by a complete coverage of the
SWNT surface with a hetero-layer consisting of both species. The second highest PL emission
energy is emitted in pure SDS environment (1.2623 eV) followed by SC environment (1.2575 eV).
Regarding the PL intensity the opposite effect is observed. A SC shell (100 %) yields higher PL-
intensities than the SDS shell (58 %). If the SWNTs had previously been in contact with the
(GT)16 ssDNA, the PL intensity was permanently reduced by 35 % in the SC environment and
was accompanied by a permanent red shift of the PL emission energy to 1.2565 eV. The decre-
ased PL intensity renders the water environment (1.2421 eV, 26 %) indistinguishable from the
(GT)16 ssDNA covered SWNTs (1.2421 eV, 14 %) because they now exhibit not only the same
emission energy, but also an equally low intensity. The (GT);4 ssDNA are expected to exhibit
a high affinity to the SWNTs and like the DOC molecules cannot be removed completely from
the SWNT surface.
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In chapter 5 the attachment of surfactant molecules to the surface of colloidally stabilized
SWNTs is analyzed by using a temperature jump method [132, 133]. The temperature in the
microfluidic channel was measured using the linear relationship between the temperature in-
crease from 5 °C to 60 °C and the decrease of the PL emission energy of SC- and DOC-SWNT
solutions, which is due to the desorption of single surfactant molecules. In temperature jump
experiments, SWNTs displayed an exponential increase of PL emission energy upon leaving the
cold zone and subsequently entering the hot zone of the microfluidic channel. This increase was
transformed to a temperature value and is in accordance with the simulated temperature deve-
lopment. The solution temperature is independent of the channel position in different channel
geometries but determined by the absolute position on the Peltier element. In addition, the use
of DOC instead of SC as surfactant showed no difference in temperature development, which
leads to the conclusion that instead of the equilibration process, the actual liquid temperature
is measured since the former is too fast for this experimental approach. Possible solutions to
these obstacles would be the further reduction of the sample volume or the use of an IR heating
laser.

The instantaneous equilibration of free and adsorbed surfactant molecules allows to deduce
the solution temperature. Thus, SC- and DOC-SWNT solutions can be used as thermochromic
dyes. More importantly, the correlation of PL intensity and PL emission energy with tempera-
ture emphasizes the importance of providing solution temperatures alongside the dispersing
agents and their respective concentrations in scientific studies.

In chapter 6, critical micelle concentrations of surfactant SWNT solutions are determined in
dilution experiments. Afterwards, thermodynamic parameters of the SWNT surfactant hetero-
micelle formation process are calculated. In these experiments, the PL emission energy of (6,5)-
SC-SWNT solutions is constant above the CMC, decreases sigmoidally at the CMC and declines
linearly afterwards with decreasing surfactant concentration. The CMC is lower if high SWNT
concentrations are used. Therefore the CMCs in this work were determined, using a fixed
SWNT concentration yielding an OD of 0.05 (d = 10 mm) at the S; excitonic transition. Hill
analysis was used to identify the CMC at the inflection point of the sigmoidal PL emission
energy decrease, which is shifted to higher SC-concentrations with increasing temperature.
Another result of the analysis is the constant Hill-coefficient (ng = 64) of micelle formation
in the temperature range from 287 K to 328 K. In conclusion, the hetero-micelles form co-
operatively although the aggregation number is significantly lower than the 1200 surfactant
molecules needed for the complete coverage of a 260 nm long (6,5)-SWNT. This is explained
by investigating the diffusion range of the excitons, which is limited and smaller than the
length of a SWNT [29]. Thus, it is only possible to describe a SWNT segment instead of the
complete SWNT by detecting the excitonic PL. Therefore, the ny value of 64 only represents
one segment of the SWNT and needs to be extrapolated to describe the whole SWNT. The
CMCs of the dilution experiments were used to calculate the micellar Gibbs energies AGR,HZ,
since the micelle formation in the titration experiments is kinetically hindered below 25.6 °C.

AG R,HZ is negative at all temperatures indicating a system stabilization by the micelle formation
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while the magnitude of this stabilization increases with temperature. At temperatures above
322 K, AGg/ﬁZ is dominated by the enthalpic contribution while the micelle formation is dri-
ven entropically below 316 K. The same experiment was conducted using DOC as dispersion
agent, but showed no difference in the PL emission energy in the concentration range from
72 mmol - L~ to 0.33 mmol - L~! passing both the primary and the secondary CMCs of a pure
DOC solution. The constant emission energy is traced back to the strong affinity of DOC to
carbon surfaces preventing the desorption from the SWNT surface in this experiment. The final
experiments of this chapter feature the dilution of SDS-SWNT solutions and the calculation of
the thermodynamic parameters. The dilution experiments were carried out above 26 °C, since
the emission energy is constant above this threshold and diminishes by cooling with sigmoidal
shape. At first, the PL emission energy is nearly constant followed by displaying a maximum
and a subsequent decrease without leveling out at a plateau. This progress can be explained by
reaching the CMC of the solution directly followed by SWNT aggregation. Since this transition
shape prevents the determination of the CMC as inflection point, it is approximately defined
as concentration at the PL emission energy maximum. By using these CMC values, AG%ﬁZ was
calculated. As AGY,. is always negative, the micelle formation provides a stabilization of the
SDS-SWNT System, which is driven entropically below 323 K and dominated by enthalpy at
higher temperatures.

In conclusion, dilution experiments allow for the temperature dependent determination of
CMCs and calculation of AGY;. with corresponding entropic and enthalpic contributions. If
these experiments are conducted using a PLE setup and a polydisperse SWNT solution, it will
be possible to determine preferred surfactant concentrations for chirality dependent SWNT
stabilization. Furthermore, it is possible to examine surfactant mixtures stabilizing SWNTs. By
varying one concentration and measuring PL intensity and PL emission energy, the surfactant
stabilizing the SWNT can be determined for each surfactant composition.
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