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1 Einleitung

Der Fortschritt in der organischen Halbleitertechnik wird von dem Wunsch ge-
trieben, kostengiinstige Elektronikbauteile auf Basis ungiftiger und ausreichend
verfiigbarer Elemente mit moglichst umweltfreundlichen Prozessen marktféhig
zu machen. ™ Zwar sind erste Produkte aus diesem Bereich bereits kommerziell
erhaltlich,® dennoch gilt es, die verwendeten Materialien weiter zu optimieren,
vor allem im Hinblick auf die Lebensdauer sowie die Ladungstragermobilitit. 2"
Hier hat die Verwendung einwandiger Kohlenstoffnanorshren (engl. single-wall
carbon nanotubes, SWNTs) groes Potenzial, da diese eine vergleichsweise hohe
chemische und thermische Stabilitdt sowie herausragende Ladungstransporteigen-
schaften besitzen.” 11

Bereits vor ihrer Beschreibung 1993 durch Tijima und Ichihashi'? wurde der Ein-
satz von SWNTSs als eindimensionale (1D) Leiter und Halbleiter diskutiert. '*
Allerdings verstrich beinahe ein Jahrzehnt, bis 2002 erstmals Fluoreszenz von
halbleitenden SWNTs beobachtet wurde!® und es dauerte etwa noch einmal so
lange, bis 2013 von der ersten SWNT-basierten Solarzelle mit 1 % Gesamteffizienz
unter realistischen Bedingungen berichtet wurde.!”

Sowohl der experimentelle Nachweis der SWNT-Fluoreszenz als auch die Fort-
schritte bei der Herstellung SWNT-basierter (opto-)elektronischer Bauteile lassen
sich auf signifikante Verbesserungen der Methoden zur Praparation, Aufreinigung
und Verarbeitung von SWNTs zuriickfithren. '©111819 Jedoch zeigen die oben
erwahnten Zeitrdume, wie anspruchsvoll es sein kann, trotz vieler in angrenzenden
Bereichen etablierter, chemischer und physikalischer Methoden, den adédquaten
Umgang mit einer neuartigen Materialklasse zu erlernen. Die Ursache dafiir
liegt in der Abhéngigkeit der elektronischen Eigenschaften der SWNTs sowohl

von deren Durchmesser 2021

als auch von deren Aggregationszustand 1922724 und
dielektrischer Umgebung.?5 27 Zum einen ist die Herstellung der Nanoréhren nur

bedingt kontrollierbar und fithrt zu verunreinigtem und polydispersem Rohma-



1 FEinleitung

terial. Zum anderen sind sie in reinen Losemitteln kaum 16slich und haben die
Tendenz, stark gebundene Aggregate zu bilden. Daraus ergeben sich besondere
Herausforderungen an die Aufarbeitung, Untersuchung und Weiterverarbeitung
von SWNTs, 11:18:19.28

Ein eleganter Zugang zu halbleitenden SWNTs mit definierter Zusammen-
setzung ist die selektive Dispergierung mit Polyfluorenen (PF's). 18,19 96 ist es
moglich, nahezu monodisperse SWNT-Proben in organischen Lésemitteln her-

2931 gder die Zusammensetzung polydisperser Proben iiber die Wahl

33

zustellen
des Rohmaterials®? bzw. des verwendeten Polymers®® zu steuern. Solche su-
pramolekularen SWNT-PF-Komplexe sind die Grundlage einiger der bis heute
besten SWNT-basierten Transistoren®* 3¢ und Solarzellen.'”*" 4! AuBerdem
eignen sie sich aufgrund ihrer hohen Reinheit exzellent zur Charakterisierung

42749 gowie halbleitender

photophysikalischer Eigenschaften isolierter SWNTs
SWNT-Biindel®® und -Netzwerke®**2. Allerdings ist der Zusammenhang zwi-
schen chemischer Struktur der PFs und deren Selektivitdt im Hinblick auf die
Entbiindelung bestimmter SWNT-Chiralitaten kaum verstanden, was die weite-
re Entwicklung maflgeschneiderter SWNT-Proben behindert. Besonders fiir die
Optimierung SWNT-basierter Solarzellen und Photodetektoren ist zudem ein
tieferes Verstdndnis der grundlegenden photophysikalischen Prozesse in SWNTs
sowie die Verfiigbarkeit ausreichender Mengen an aufgereinigtem Probenmaterial
essenziell. Schlussendlich bedarf es auch verldsslicher Verfahren, um SWNT-PF-
Dispersionen reproduzierbar zu makroskopischen Filmen weiterverarbeiten zu
koénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde auf die eben genannten Herausfor-
derungen eingegangen, indem mit Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co-
(6,6’-{2,2’-bipyridin})] (PFO-BPy) dispergierte (6,5)-SWNTs als Modellsystem
fir SWNT-PF-Komplexe verwendet wurden. Anhand dieser Proben konnten
bekannte Préaparationsverfahren erweitert, die lichtinduzierte Dynamik in diesen
Systemen naher untersucht sowie eine Methode zur experimentellen Aufklarung
der supramolekularen Anordnung von PFs auf SWNTs entwickelt werden.

Zuerst wird in Kapitel 2 die elektronische Struktur halbleitender SWNTs und
die sterische Stabilisierung von Dispersionen diskutiert. Anschliefend wird das
grundlegende Verhalten von Exzitonen in 1D-Halbleitern erldutert und auf die

Techniken der polarisationsabhingigen optischen sowie der optisch detektierten



Magnetresonanz (ODMR)-Spektroskopie und auf globale Datenanalyse eingegan-
gen. In Kapitel 3 werden fiir die Arbeit allgemein verwendete experimentelle Vor-
gehensweisen und Messaufbauten beschrieben. Kapitel 4 widmet sich der Weiter-
entwicklung der Praparation und Verarbeitung von SWNT-PF-Komplexen. Dabei
steht nach einer kurzen Einfithrung in diese Hybridstrukturen besonders die Hoch-
skalierung der Probenanséitze sowie die Abscheidung von SWNT-Netzwerkfilmen
durch Rotationsbeschichtung im Vordergrund. In Kapitel 5 wird auf photophysi-
kalische Untersuchungen isolierter SWNT-PF-Strukturen eingegangen. Hier liegt
der Fokus auf der verzoégerten Fluoreszenz (engl. delayed fluorescence, DF) und der
Dynamik von Triplett-Exzitonen. Kapitel 6 stellt eine auf polarisationsabhéngiger
Spektroskopie und globaler Analyse beruhende Methode zur Charakterisierung
der supramolekularen Struktur von SWNT-Polymer-Komplexen vor. Eine ab-
schliefende Zusammenfassung der dargestellten Ergebnisse findet sich in den

Kapiteln 7 und 8.






2 Grundlagen

2.1 Einwandige Kohlenstoffnanordhren

SWNTs lassen sich gedanklich als aufgerollte Graphenschichten beschreiben.
Thr Aufbau kann eindeutig iiber eine Linearkombination der Graphengitter-
vektoren @; und ds bestimmt werden, indem an einem Kohlenstoffatom der
zugrunde liegenden Graphenebene n-mal @; und m-mal @2 angelegt wird, um
das Kohlenstoffatom zu bestimmen, welches beim imaginéren Aufrollen mit dem
Ausgangsatom zusammenfallt. Mit der Verwendung der Konvention n > m lésst
sich jede so konstruierte (n,m)-SWNT durch genau dieses eine (n,m)-Wertepaar
darstellen. 553 In Abbildung 2.1 ist dieses Vorgehen am Beispiel der in dieser
Arbeit verwendeten (6,5)-SWNT illustriert.

Abbildung 2.1: Gedankliche Konstruktion der (6,5)-SWNT durch entsprechendes
Aneinanderreihen der Gittervektoren @; und ds.

Auch die grundlegende elektronische Struktur der SWNT's lasst sich von Gra-
phen ableiten. Durch das fiktive Aufrollen wird jedoch eine Quantisierung ein-
gefiihrt, durch die sich aus den zweidimensionalen (2D) und sich stellenwei-
se berithrenden Valenz- und Leitungsbdndern des Graphens 1D-Subbénder in
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SWNTs ergeben. Sie verlaufen entlang des Wellenvektors EH, welcher zur Rich-
tung der SWNT-Achse gehort. Fiir den senkrecht dazu stehenden Vektor k 1,
welcher dem SWNT-Umfang zugerechnet wird, sind nur diskrete Werte erlaubt.
Abbildung 2.2a zeigt diese Quantisierung schematisch fir einen Ausschnitt der
Graphen-Energiedispersion um das Fermi-Niveau Er. Ob eine SWNT halbleitend
ist oder metallische Leitfdhigkeit zeigt, hdngt davon ab, ob sich Valenz- und

Leitungssubbénder beriihren oder nicht. 141%:53

halbleitende metallisch b

a
Graphen SWNT leitende SWNT

Energie

Zustandsdichte

Abbildung 2.2: a Ausschnitt der Energiedispersion des Graphens um das Fermi-
Niveau Er und Entstehung der SWNT-Subbéander durch die Quantisierung des
Wellenvektors k entlang des SWNT-Umfangs. b Schematische Zustandsdichte
halbleitender SWNTs.

Fir eine (n,m)-SWNT gilt, dass sie metallisch leitet, wenn (n — m)/3 eine
ganze Zahl ist. Andernfalls ist sie halbleitend.*®®® Da in dieser Arbeit der Fokus
auf letzteren liegt, wird im Weiteren nicht néher auf erstere eingegangen.

Aus den Subbédndern resultiert eine fiir 1D-Systeme typische, von van-Hove-
Singularitdten (VHS) gepragte Zustandsdichte, wie sie in Abbildung 2.2b sinnbild-
lich gezeigt ist.25 2"5* Ebenfalls typisch fiir eindimensionale kohlenstoffbasierte
Halbleiterstrukturen ist, dass die optische Anregung freier Ladungstrager nur
eine untergeordnete Rolle spielt und stattdessen Exzitonen die nach Lichtab-
sorption dominierende Spezies sind.?® 27?556 Fiir chirale SWNTs, also solche
(n,m)-SWNTs, fiir die n # m sowie m # 0 gilt, tragen je zwei entartete Subbander
mafigeblich zu einer VHS bei. Daraus ergeben sich fiir jedes Singularitdtenpaar
vier mogliche Ubergénge, von denen allerdings nur jeweils einer symmetrieerlaubt
ist. Im Fall der Singulett-Exzitonen, welche sich aus den dem Fermi-Niveau



2.1 Einwandige Kohlenstoffnanoréhren

néchsten Subbédndern ergeben (im weiteren Verlauf als Si-Exzitonen bezeich-
net), ist der energetisch niedrigste Zustand dunkel, d. h. eine direkte optische
Anregung aus dem Grundzustand Sy ist verboten. Erst der Ubergang in das
zweitniedrigste Niveau ist symmetrieerlaubt. Dariiber liegen noch zwei entartete,
ebenfalls optisch inaktive Singulett-Exzitonen.®” %! Zu dieser Gruppe von Si-
existiert eine entsprechende Gruppe Triplett (71 )-Exzitonen, deren direkte Anre-
gung allerdings spinverboten ist.?” Abbildung 2.3 zeigt hierzu ein vereinfachtes
Energieniveauschema, wobei optisch erlaubte Ubergéinge vom Grundzustand mit

Pfeilen gekennzeichnet sind.

Abbildung 2.3: Vereinfachtes Energieniveaudiagramm halbleitender SWNT's. Op-
tisch erlaubte Uberginge sind durch blaue Pfeile gekennzeichnet, wobei die
Erzeugung freier Ladungstriger im Vergleich zu Exzitonen deutlich schwécher
ausgepragt ist.

Prinzipiell sind optische Anregungen unter Beteiligung der Subbénder jeder
n-ten VHS des Valenz- und n-ten sowie (n + 1)-ten VHS des Leitungsbands sym-
metrieerlaubt, wobei jeweils vom Fermi-Niveau ab- bzw. aufwérts gezdhlt wird. In
SWNT-Spektren dominieren jedoch iiberwiegend Singulett-Exzitonenbanden, die
zu Ubergéngen zwischen gleichzahligen Singularititen gehéren. Die Ubergangsdi-
polmomente (engl. transition dipole moments, TDMs) hierfiir sind parallel zur
SWNT-Achse orientiert. % %3

Die TDMs der Uberginge zwischen um =1 verschiedenen VHS liegen senkrecht
zur SWNT-Achse. Beim Einstrahlen entsprechend polarisierten Lichts kommt es
aufgrund der kleinen Ausdehnung der SWNTs in diese Richtung zum Aufbau
eines elektrischen Feldes, welches dem des eingestrahlten Lichts entgegenwirkt.
Dieser sogenannte Depolarisationseffekt fiihrt zur starken Unterdriickung dieser

Ubergiange. 4200



2 Grundlagen

2.2 Sterisch stabilisierte Dispersionen

In der Einleitung wurde bereits erwdhnt, dass sich SWNTs durch selektive
Dispergierung mit PFs aufreinigen lassen und sich diese Arbeit der Untersuchung
solcher SWNT-PF-Komplexe widmet. Hierbei werden durch Ultraschall einzelne
SWNTs aus dem stark aggregiert vorliegenden SWNT-Rohmaterial gel6st und

deren Reaggregation durch die Adsorption von Polymeren verhindert. '819:67

Damit die durch van-der-Waals-Kréfte induzierte Aggregation von Kolloiden
unterbunden werden kann, muss das Polymer einerseits in dem umgebenden
Medium l6slich sein, andererseits muss eine Triebkraft fiir dessen Adsorption an
die Kolloidoberfliche vorhanden sein.®®% Auf die entsprechenden Bedingungen

wird im Folgenden eingegangen.

2.2.1 Loslichkeit von Polymeren

Die Léslichkeit von Polymeren kann im Rahmen der Flory-Huggins-Theorie 7%

betrachtet werden. Sie ist gegeben, wenn die freie Mischungsenergie A Finix negativ
ist. Gedanklich kann das Gemisch in ein Gitter aus gleichgrofien Bereichen
unterteilt werden, welche entweder mit Polymer oder Solvens besetzt sind. Fir
die freie Mischungsenergie pro Gitterplatz AFmix = AFumix-n ", mit n als Anzahl
der Gitterplitze, gilt:

A}?‘mix = AUvmix - TAgmix (21)

AUpix ist die Mischungsenergie pro Gitterplatz, T' die Temperatur und ASmix
die generell positive Mischungsentropie pro Gitterplatz. Aus einer statistischen
Betrachtung gilt fir ASmix:

ASpix = —ks (ji;’ Ingp + 1 In @) (2.2)
p

wobei kp die Boltzmann-Konstante und ¢, sowie ¢ die Volumenanteile der
Polymer- bzw. Loésemittelteilchen sind. IV, ist die Anzahl der Gitterplitze, die
von einer Polymerkette besetzt werden, wobei davon ausgegangen wird, dass ein

Losemittelmolekiil genau die GroBe eines Gitterplatzes hat. 7



2.2 Sterisch stabilisierte Dispersionen

AUmix kann tiber den Flory-Huggins-Parameter x ausgedriickt werden:
AUvmix = X¢p¢lkBT (23)

x hangt von den Wechselwirkungsenergien upp, un und up ab, welche die Inter-
aktionen benachbarter Gitterpldtze beschreiben, die beide mit Polymeren, beide

mit Losemittelteilchen oder einmal mit Polymer und einmal von Solvens besetzt

sind: 7>73
Upl — = (u —+u
x=2z 2 2}5}3;10 n) (2.4)

z ist die Anzahl nachster Nachbarn eines Gitterplatzes. Somit folgt fiir AFmix
aus den Gleichungen (2.2) und (2.3) die Flory-Huggins-Gleichung fiir Polymerls-

sungen: 2

A}Tﬁmix - kBT <]¢\S; In ¢P + d)l In (;bl + X¢P¢1> (25)
P

Die ersten beiden Terme in der Klammer von Gleichung (2.5) sind entropische
Beitrdge und generell negativ, d. h. sie begiinstigen die Mischung von Polymer
und Losemittel. Der dritte Term ist energetisch bedingt und es héngt von x ab,
ob dieser ebenfalls negativ oder positiv ist, wobei sein Beitrag im zweiten Fall der
Loslichkeit entgegenwirkt. 72 In Abbildung 2.4 sind positive und negative Bereiche
von AFuix nach Gleichung (2.5) fir x = (ksT'/willk. E‘)f1 und unterschiedliche
Werte von N, gezeigt. Der Ubersicht halber ist die thermische Energie kgT in
willkiirlichen Einheiten (willk. E.) angegeben.

O AFpy<0

AF i > O fiir
N, = 100
N, =10

)
C e

ks T/ will. E.

Abbildung 2.4: Allgemeines Verhalten der Mischungsenergie AFpix nach Glei-
chung (2.5) fiir x = (kpT/willk. E.)~! in willkiirlichen Einheiten.
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Im Bereich x < 0.5 wird die Loéslichkeit entweder durch die entropischen
Anteile dominiert oder x ist negativ und trigt selbst unterstiitzend zu ihr bei.
In diesem Fall wird ein Solvens als gutes Losungsmittel bezeichnet. Bei xy > 0.5
ist die Mischung energetisch sehr ungiinstig und es wird von einem schlechten
Losungsmittel gesprochen. Die Grenze der beiden Bereiche liegt bei x = 0.5.
Hier verhélt sich das Polymer ideal, d. h. die Polymerketten spiiren weder eine
Anziehung noch eine Abstoflung untereinander. Die Temperatur t¢, bei der x
den Wert 0.5 annimmt, wird als §-Temperatur bezeichnet und das entsprechende
Losungsmittel als 6-Solvens. %™ Die Bedeutung dieser Abgrenzung zeigt sich
besonders bei der Betrachtung des osmotischen Drucks II, der sich durch das
Mischen von Polymer und Lésemittel ergibt. Dieser kann fiir kleine ¢, in Form
einer Virialgleichung ausgedriickt werden: "2

o | b

:kBT ﬁ-}—(l—QX)?"‘?_""' (2.6)

v | N,

b ist die Kuhn-Lénge, die die mittlere Gréfle frei beweglicher Untereinheiten
einer idealen Kette angibt. Sie kann die Linge mehrerer chemischer Monomer-
einheiten besitzen. Hier fithrt ein x < 0.5 zur Erhéhung von II durch repulsive
Kréafte zwischen den Polymerketten, wiahrend es bei x > 0.5 durch attraktive

Wechselwirkungen zwischen ihnen zur Verringerung von IT kommt. %9773

2.2.2 Adsorption und Kolloidstabilisierung

Fiir die Adsorption eines Polymersegments an einer festen Oberflache miissen
die Oberflaiche-Loésungsmittel-, Polymer-Losungsmittel- und Polymer-Oberfléache-
Wechselwirkungen berticksichtigt werden. Sie steht dabei in Konkurrenz zur
Benetzung der Oberflache sowie zur Solvatisierung des Polymers (siche Abbildung
2.5a). Generell handelt es sich um einen entropisch ungiinstigen Prozess, da das
Polymer durch den Oberflachenkontakt an Konformationsfreiheit verliert. Somit
muss die durch Adsorption insgesamt frei werdende Energie den Entropieverlust
mindestens kompensieren. 8-

Um eine gute Abschirmung der van-der-Waals-Kréfte der Kolloide gewéhrleis-
ten zu koénnen, diirfen nicht alle Teile des Polymers adsorbiert werden, sodass

Schleifen oder Endsegmente mit einer mittleren Lénge § solvatisiert bleiben (siehe

10
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<

a Oberflache b@ vollstandige Adsorption,
§ % schlechte Stabilisierung
<
Q
$

& JI '..l' vereinzelte Adsorption,
Polymer<———| dsungsmittel

Solvatisierung

gute Stabilisierung

Abbildung 2.5: a Zu beriicksichtigende Wechselwirkungen zwischen Oberflache,
Losungsmittel und Polymer bei der Adsorption. b Vollstandig und teilweise
adsorbierte Polymerketten.

Abbildung 2.5b). Kommen sich nun zwei Partikel naher als 2J, werden die zuvor
flexibel in der Lésung befindlichen Polymerabschnitte in ihrer Bewegungsfreiheit
eingeschrinkt, was zu einem Entropieverlust fithrt. In guten Losungsmitteln
kommen zudem noch repulsive Krafte zwischen den Polymeren hinzu, die fiir
eine weitere Stabilisierung sorgen. Befinden sich in diesem Fall zwei Polymerseg-
mente entsprechend nahe, steigt durch die Verdrangung von Solvensmolekiilen
der osmotische Druck, was die Kolloide wiederum auseinander streben ldsst. Das
Zusammenspiel der attraktiven van-der-Waals- sowie der repulsiven entropischen
und osmotischen Kréfte als Funktion des Partikelabstands ist schematisch in
Abbildung 2.6 gezeigt. Ob eine entsprechende Dispersion als thermodynamisch
stabil oder instabil betrachtet werden kann, hingt davon ab, ob das Energie-
minimum Fi, in der Abstandsabhangigkeit grofier oder kleiner als —kgT ist.

Dabei steigen die attraktiven Wechselwirkungen mit der Partikelgréfie und die

° — repulsive Krafte
S —— van-der-Waals-Kréafte
E —— Gesamtkraft
I
0

Emin_ /

20

Abstand

Abbildung 2.6: Die fiir sterisch stabilisierte Dispersionen relevanten Kréfte in
Abhingigkeit des Partikelabstands.
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2 Grundlagen

repulsiven Kréfte mit ¢ an. 5869

Einerseits sollte fiir eine energetisch giinstige Polymer-Solvens-Wechselwirkung
die Polymerloslichkeit hoch sein, andererseits aber nicht zu hoch, damit geniigend
Triebkraft fiir die Adsorption von Teilen des Polymers an die Oberfliche bestehen
bleibt. Hier bieten sich besonders Pfropfcopolymere an, die aus einem schlecht
16slichen Riickgrat und gut 16slichen Seitenketten bestehen, sodass sich die Haupt-
kette nahezu komplett an die Partikeloberfliche anlagert und die Seitenketten
moglichst vollstindig in Kontakt mit dem Solvens stehen. %5 Abbildung 2.7 zeigt
am Beispiel von Poly(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO), dass m-konjugierte
Polymere mit aliphatischen Seitenketten eben diesem Strukturprinzip folgen, was

somit deren Fahigkeit zur Stabilisierung von SWNT-Dispersionen erklart.

Pfropfcopolymer PFO

I6sliche
Seitenkette

unldsliches
Ruckgrat

Abbildung 2.7: Allgemeines Motiv von Pfropfcopolymeren im Vergleich zur
chemischen Struktur von PFO.

2.3 Diffusionslimitierte Kinetik in 1D-Systemen

Da es sich bei SWNTs nicht um einzelne, isolierte Molekiile, sondern um stark
gekoppelte 1D-Systeme mit typischerweise einigen 100 nm Lénge ""® handelt,
muss beriicksichtigt werden, dass sich nach Anregung mit Licht mehrere Exzitonen
sowie freie Ladungstriager zur selben Zeit auf ein und derselben SWNT befinden
konnen. Im Allgemeinen sind diese (Quasi-)Teilchen entlang der SWNT-Achse
mobil und kénnen miteinander wechselwirken.

Diverse Experimente deuten auf eine gegeniiber der SWNT-Lénge geringe Aus-
dehnung der S;-Exzitonen von ca. 1 —10 nm**7%8% hin. Zudem lasst ein Vergleich

zwischen ihrem Diffusionskoeffizienten D, welcher im Bereich von 0.1 - 10 cm?s™!

12



2.3 Diffusionslimitierte Kinetik in 1D-Systemen

t,7978% und ihrer reinen Dephasierungszeit von < 300 fs bei Raumtemperatur 8¢

lieg
darauf schlieflen, dass die Wechselwirkung der Exzitonen mit der Umgebung oder
mit Gitterschwingungen schnell im Verhéltnis zur ihrer Bewegung ist. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass der Teilchentransport entlang einer SWNT im
Allgemeinen nicht kohérent und damit diffusiv stattfindet. %789

Demnach bietet es sich hier an, bimolekulare Exzitonen- und Ladungstragerre-
aktionen im Rahmen der klassischen statistischen Mechanik zu beschreiben. 89-88:89
Aufgrund der rdumlichen Einschriankung auf eine Dimension gelten allerdings
spezielle Ratengleichungen, welche sich deutlich von den fiir drei Dimensionen
giiltigen Gesetzen der herkémmlichen chemischen Kinetik unterscheiden. 899

Gedanklich lasst sich eine bimolekulare Reaktion als zweigeteilter Prozess
auffassen. Dieser ist in Gleichung (2.7) gezeigt und besteht aus einem ersten
Schritt, in welchem die beiden Reaktionspartner A und B mit der Ratenkonstante
k1 aufeinander treffen und einen Komplex AB bilden und einem zweiten, in
welchem AB mit der Konstante k2 zu einem Produkt C reagiert oder sich mit

k_1 wieder zu den Edukten A und B trennt.

A+B%ABL>C 2.7)
Fiir den Grenzfall k2 < k_1 ergibt sich eine aktivierungskontrollierte Reaktion
bzw. ein reaktionslimitierter Prozess, in welchem A und B héufig aufeinandertref-
fen miissen, um schliefllich C' zu bilden. Die Gesamtgeschwindigkeit wird dann
von ko dominiert. Wenn ko2 > k_; ist und somit nahezu jeder Stof} zwischen A
und B zu C fihrt, handelt es sich um eine diffusionskontrollierte bzw. -limitierte
Reaktion, deren Geschwindigkeit davon abhéngt, wie schnell sich A und B durch
das entsprechende Medium bewegen. Letzteres schligt sich in k1 nieder. %!
Wahrend die Beschreibung sdmtlicher reaktionslimitierter Prozesse sowie dif-
fusionslimitierter Reaktionen in dreidimensionalen (3D) Strukturen mit einer
zeitunabhédngigen Ratenkonstante k£ moglich ist, muss fiir diffusionskontrollierte
1D- und 2D-Systeme ein zeitabhédngiger Koeffizient k(t) verwendet werden. Das
liegt in der Tatsache begriindet, dass in niederdimensionalen Gefiigen fiir etwaige
Reaktanten nicht geniigend Bewegungsraum zur Verfiigung steht, um iiber einen
entsprechend langen Zeitraum ¢ eine gleichméfige Verteilung aufrecht zu erhalten.

Dies fithrt unter anderem zu ungleichméfig verteilten Partikelabstdnden oder

13



2 Grundlagen

At

Doménen-
E+E—->0

grenzen

Abbildung 2.8: Ausgehend von einem zufallig mit roten und blauen Teilchen
besetzten 2D-Gitter kommt es bei einer diffusionskontrollierten Annihilationsre-
aktion nach einiger Zeit zur Bildung ausgedehnter, leerer oder hauptséchlich mit
einer Spezies besetzter Doménen.

bei Teilchen-Antiteilchen-Reaktionen zur Ausbildung von Doménen, in denen
jeweils nur eine Spezies zu finden ist.%%9%% In Abbildung 2.8 sind diese Effekte
anhand einer einfachen Simulation mit zwei sich statistisch bewegenden und sich
gegenseitig ausloschenden Teilchensorten gezeigt.

Fir die Ratengleichungen vieler diffusionslimitierter Modelle existieren ana-
lytisch exakte oder zumindest gendherte bzw. asymptotische Losungen, jedoch
sind im Vergleich zu reaktionslimitierten Prozessen die Herleitungen deutlich
komplexer. Im Folgenden werden die wichtigsten Zusammenhénge einfacher Re-
aktionen in einer Dimension erlautert. Maf3geblich fiir die zeitliche Entwicklung
ist der Diffusionskoeffizient D eines Partikels, z. B. gilt fiir (z*(¢)), den mittleren

quadratischen Abstand eines Teilchens zu seinem Ursprungsort zur Zeit ¢: 992

(z*(t)) = 2Dt (2.8)

Dabei steigt die Wahrscheinlichkeit, innerhalb einer Zeit At auf ein zweites
Teilchen zu treffen und zu reagieren, je grofler der Bereich ist, iiber den sich das
Teilchen wiahrend At bewegt.

2.3.1 Teilchen-Teilchen-Reaktionen

Der einfachste Fall einer bimolekularen Reaktion ist eine Teilchen-Teilchen-
Annihilation der Form A + A — @, wobei @ entweder fiir die tatséchliche
Ausléschung der Teilchen A oder fiir ein inertes Produkt steht, welches nicht
mit A wechselwirkt. Hiermit verwandt ist die Reaktion A + A — A + &, welche

14



2.3 Diffusionslimitierte Kinetik in 1D-Systemen

in Abgrenzung zu oben héufig als Koaleszenz bezeichnet wird. In beiden Fallen
kann zur Berechnung der Teilchendichte [A] zum Zeitpunkt ¢ mit einer typischen

Ratengleichung begonnen werden: %093

- =k [A) (2.9)

Wie in Abbildung 2.9 gezeigt, steigt aber mit fortschreitender Reaktion der
mittlere Abstand zwischen den Partikeln, was wiederum dazu fithrt, dass k zeit-
abhangig mit k(t) o< v/ D t=1 wird.*® Wird nun der zeitabhéngige Koeffizient k(t)
durch den Ausdruck 7o - t3 ersetzt, wobei vo o< D? eine zeitunabhéngige Ra-
tenkonstante ist, ergibt sich mit der Anfangsdichte [A]o als Losung fir Gleichung
(2.9):89.94-98

[A] = ([Al]o + 270\/¥> . (2.10)

92,93,99

Und es folgt fiir lange Zeiten:

Abbildung 2.9: Eine numerische Simulation zur Annihilation zwischen Teilchen
(rot) zeigt die mit der Zeit grofier werdenden Partikelabstande.

Wenn in transienten Absorptionsexperimenten an 1D-Systemen ein Signal
mit einem ¢~ 2-Verlauf beobachtet wird, wird dieses haufig einer stattfindenden
Exziton-Exziton-Annihilation zugeschrieben. Im Fall von Singulett-Zustanden
wird davon ausgegangen, dass sich aus zwei benachbarten Si-Exzitonen unter
Zerfall eines der beiden Teilchen ein hoherenergetisches Exziton bildet, welches

wiederum sehr schnell zuriick zum S;-Zustand relaxiert: 80:96-98,100

S14+ 51— Sn+So—— S1+ 5o (2.12)

Da es sich hier um eine Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln mit einem

15
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Spin von 0 handelt, ist dieses Bild plausibel und die Gesamtreaktion kann als
Koaleszenz betrachtet werden.

Bei einer Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) ist die Situation komplexer. Im
gangigen Modell wird aus zwei T-Exzitonen, deren Spinmultiplizitit jeweils 3
ist, ein reaktiver (TT)-Komplex mit insgesamt neun moglichen Spinzustdnden
gebildet. 1217193 Vereinfacht gesehen besitzen von diesen einer Singulett-, drei
Triplett- und fiinf Quintett-Charakter. Je nachdem, welcher Zustand besetzt wird,
wird ein Si- oder eine T-Exziton gebildet oder es kommt im Fall der Quintett-
Niveaus zur Dissoziation zuriick zu zwei T-Exzitonen. Rein statistisch betrachtet

treten die unterschiedlichen (T'T)-Zerfallskanile im Verhaltnis 1:3:5 auf: 104197

S1 4+ So

T + So (2.13)

T+T (TT)

T+T

In 1D-Systemen ist Diffusion rekurrent, d.h. ein einzelner Partikel wird bei
entsprechend langer Zeit eine bestimmte Gitterposition immer wieder besetzen
und zwei inerte Partikel werden wiederholt aufeinandertreffen.°*% Somit wird
es bei den allgemein langen T-Lebensdauern geniigend Kollisionen zwischen T-
Exzitonen geben, um den Quintett-Zerfallskanal von der weiteren Diskussion
der Annihilationskinetik auszunehmen.'®! Die Reaktion des (T'T)-Komplexes
zu einem Si-Exziton kann als Annihilation betrachtet werden, wohingegen es
sich bei der Bildung eines T-Exzitons um eine Koaleszenz handelt. Es konnte
gezeigt werden, dass der Zusammenhang aus Gleichung (2.11) nicht nur fiir das
Vorliegen eines der beiden Reaktionstypen gilt, sondern auch bestehen bleibt,
wenn beide Mechanismen gleichzeitig méglich sind. *°® Somit ist auch fiir eine T-T-
Annihilation in 1D-Systemen ein Zerfall der T-Population mit t72 zu erwarten,

was experimentell bestitigt werden konnte. 8%-95-109
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2.3 Diffusionslimitierte Kinetik in 1D-Systemen

2.3.2 Teilchen-Antiteilchen-Reaktionen

Eine Rekombination freier Ladungstriager der Form e~ + AT — So mit e~ fiir
Elektronen und h* fiir Locher (engl. holes) in einem 1D-System ist klar von einer
Exziton-Exziton-Annihilation zu unterscheiden. In diesem Fall handelt es sich
um eine Teilchen-Antiteilchen-Reaktion, welche ganz allgemein als A + B — &
dargestellt werden kann. Wie bereits erwéhnt, spielt hier die Ausbildung von
Doménen, in denen jeweils nur A oder nur B zu finden ist, eine entscheidende
Rolle. Fiir den Fall gleicher Ausgangsdichten [A]p und [B]o sowie gleicher Diffusi-
onskoeffizienten D der Partikel skaliert die mittlere Ausdehnung [ der Doménen
mit v/ Dt und es kann gezeigt werden, dass die Anzahl der Teilchen na in einer
A-reichen Doméne proportional zu m ist.8992 Mit dem oben erwihnten
Zusammenhang | < /Dt folgt:

na o /[AJo (Dt)# (2.14)
und wegen na = [A] -1 ergibt sich fiir die Gesamtteilchendichte [A]: 899299
4] o /[A]o (Dt)~F (2.15)

Somit verlduft die Abnahme der Partikeldichte bei einer Teilchen-Antiteilchen-
Annihilation langsamer als bei einer Teilchen-Teilchen-Reaktion, was in Abbildung

2.10 veranschaulicht wird.

10°3
2 67
S 4]
2
@ 24
g
2 10”3
2 63
o 4
= a
T L, —A+B—0
e ] —A+A-0Q
10 _I T |||||||| T |||||||| T |||||||| T ||||||||
10° 10" 10° 10° 10

Dt

Abbildung 2.10: Vergleich der Abnahme der Teilchendichte fiir eine A4+A- und
eine A+B-Reaktion in 1D-Systemen.
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2.3.3 Stationare Ldschzentren

Ein weiterer diffusionslimitierter Prozess fiir Exzitonen ist der Zerfall an Gitter-
defekten oder sonstigen Loschzentren. 817839110 Dieger Prozess wird allgemein
mit A + Tr — T'r beschrieben, wobei T'r eine stationidre Falle (engl. trap) auf
dem Gitter darstellt und ein Partikel A aus dem System entfernt wird, sobald
er auf diese trifft. Da Partikel statistisch gesehen umso schneller auf eine Falle
stofen, je ndher sie ihr bereits sind und dementsprechend Teilchen umso ldnger
im System bleiben, je weiter sie von einem Loschzentrum entfernt sind, kommt
es mit der Zeit zu einer Ausdiinnung der Partikeldichte nahe der Fallen (siehe
Abbildung 2.11). Das fithrt wiederum zu der fiir diffusionslimitierte Reaktionen

typischen Zeitabhangigkeit im Ratenkoeffizienten k(t).

Abbildung 2.11: In einer Simulation wird die iiberproportionale Abnahme der
Partikeldichte nahe eines Loschzentrums (schwarz) deutlich.

Sowohl das im 1D-Fall giiltige Verhalten von k(t) o 72 als auch die Verarmung
an Teilchen nahe des Loschzentrums treten dabei auch auf, wenn nicht jeder
StoB mit einer Falle zur Reaktion fithrt,'*%!'? und beide Effekte lassen sich
experimentell beobachten. ''*'* Der zeitliche Verlauf der Partikeldichte [A] kann
asymptotisch durch eine gestreckte Exponentialfunktion beschrieben werden. 92115
Fir dquidistante Loschzentren und somit gleich lange Segmente zwischen den
Fallen gilt: 116

[A] = [Alo - exp [f(at)%} (2.16)

Der Koeffizient « ist dabei proportional zu [Tr]2, dem Quadrat der Fallendichte
im System.

In der Realitdt muss meistens davon ausgegangen werden, dass die Loschzentren
zuféillig verteilt sind. Das fithrt zu Abschnitten mit unterschiedlicher Lénge

zwischen den Fallen und es ergibt sich ein Langzeitverlauf von [A] mit: 1?7118

[A] = [AJoVai - exp [—(agt)%] (2.17)
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2.3 Diffusionslimitierte Kinetik in 1D-Systemen

Hier gilt wiederum a1,2 o< [T7]?. Vergleiche der beiden Modelle zeigen, dass bei
nicht allzu langen Zeiten Gleichung (2.16) eine gute Naherung darstellt, aber

speziell bei t — co Gleichung (2.17) zu bevorzugen ist. 157120

2.3.4 Verzogerte Fluoreszenz

Fluoreszenz findet meist zwischen dem Si; und dem Sp-Grundzustand eines
Systems statt. 912! Klingt diese auf einer Zeitskala ab, welche deutlich linger
als die Si-Lebensdauer ist, handelt es sich um verzogerte Fluoreszenz (engl.
delayed fluorescence, DF). Die Ursache fiir letztere ist eine (Riick-)Besetzung
des Si, welche thermisch aktiviert iiber eine Interkombination (engl. intersystem
crossing, ISC) aus dem T)-Zustand, iber TTA (siehe auch Gleichung (2.13))
oder iiber die Reaktion unterschiedlich geladener Ionen bzw. in ausgedehnten
Systemen iiber eine Elektron-Loch-Rekombination verlauft.'?? Abbildung 2.12
gibt einen Uberblick zu den drei Mechanismen mit einer jeweiligen Zuordnung zu
den Reaktionstypen.

Ist die DF auf thermisch aktiviertes ISC zuriickzufiihren, ist ihre Lebens-

dauer gleich der der Phosphoreszenz ?

3 und sie spiegelt damit direkt die T-
Konzentration wider. Bei optischer Anregung ausgedehnter Systeme kann die DF

haufig auf TTA zuriickgefiihrt werden und ihre Intensitiat Ipp hingt davon ab,

D
o
(1]

Rekom- freie
bination_—— Ladungs-
’;V' trager
® S ‘7,Ll‘SC o S ‘77/‘TTA o S,
g —T § s—7T §
S DF S DF S DF
S,— S,— S,—
unimolekular bimolekular, Teilchen- bimolekular, Teilchen-
Teilchen-Reaktion Antiteilchen-Reaktion

Abbildung 2.12: Die drei Mechanismen der verzogerten Fluoreszenz (DF). a Be-
setzung des S iiber thermisch aktivierte Interkombination (ISC), b Verlauf iiber
Triplett-Triplett-Annihilation (TTA), ¢ S1-Bevilkerung iiber die Rekombination
freier Ladungstrager oder entsprechender Ionenpaare.
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wie haufig zwei T-Exzitonen aufeinandertreffen und annihilieren: 104195

Ipr o« k- [T)? (2.18)

k ist hierbei die Ratenkonstante der Annihilation und in idealen Proben mit
langer natiirlicher T-Lebensdauer ist Gleichung (2.18) gleichbedeutend mit der
T-Zerfallsrate —d[T]/dt.'°%'?* Da in ausgedehnten 1D-Systemen sowohl k als
auch [T proportional zu t2 sind, resultiert hier ein Intensitdtsverlauf mit
t %, Allerdings muss bei der Anwesenheit von uniiberwindbaren Barrieren oder
Triplett-Fallen das Gefilige gedanklich in kleine, isolierte Abschnitte zerlegt wer-
den. Aus Wahrscheinlichkeitsrechnungen ergibt sich dann fiir eine Fallendichte
[T'r] > [T] ein Verhalten von Ipr exp(—t%). 125

2.4 Polarisationsabhéngige Spektroskopie

Wie in Kapitel 2.1 erwihnt, sind die optischen Uberginge in SWNTs an die
Polarisation des Lichts relativ zur SWNT-Achse gekoppelt. >3:5961766 Dementspre-
chend lassen sich durch Experimente mit polarisiertem Licht Riickschliisse iiber
die Ausrichtung von SWNTs oder anderen optisch aktiven Substanzen treffen
sowie die Lage der Ubergangsdipolmomente (TDMs) in ihnen bestimmen. 26137

In der géngigen Literatur werden die fundamentalen Zusammenhénge hierfiir
meist in Bezug auf eine spezielle Methode, wie z. B. Fluoreszenzanisotropie '*!
oder transiente Absorptionsspektroskopie, *® hergeleitet. Da aber fiir Absorption
und Emission elektromagnetischer Strahlung durch einen Dipol dieselben Regeln
in Bezug auf dessen raumliche Verteilung gelten, 1*%14° lassen sich die Grundla-
gen fiir polarisationsabhéngige spektroskopische Methoden allgemein formulieren.
Dabei muss nur beachtet werden, dass fiir Fluoreszenzexperimente die gemessene
Intensitét I und fiir Absorptionsuntersuchungen die optische Dichte OD die jewei-
lige Grofe ist, die direkt proportional zur Konzentration der zu untersuchenden
Teilchen ist.'2* Somit wird zwar der Einfachheit halber nachfolgende Diskussion
nur tber I gefithrt, aber die entsprechenden Beziehungen gelten gleichermaflen
fir die OD.

Ausgangspunkt der Betrachtung ist ein einzelnes angeregtes Molekiil mit einem

TDM J\7Iik zwischen den Zustdnden ¢ und k. Die Orientierung von ]\7[ik im Raum

20



2.4 Polarisationsabhéangige Spektroskopie

ist dabei nach Abbildung 2.13 durch den Polarwinkel 6 zwischen ihm und der

z-Achse sowie dem Azimutwinkel ¢ zur y-Achse gegeben.

z
cos 6 |

sin O'sin ¢
X

/¢s ino

Abbildung 2.13: Ein Ubergangsdipolmoment M und die trigonometrischen
Funktionen zur Projektion auf die Achsen eines dufleren Koordinatensystems.

Im Fernfeld kann das Molekiil als klassischer oszillierender Dipol beschrieben
werden, der elektromagnetische Strahlung emittiert, welche sich symmetrisch
senkrecht um ]\7[ik ausbreitet. 121140 Aus der Projektion von Mik auf die entspre-
chenden Achsen des Raumkoordinatensystems ergeben sich die zu ihnen parallelen
Anteile der elektrischen Feldkomponente E der Strahlung. Da die Lichtintensitét
I proportional zu E? ist, gilt fiir Licht, das sich entlang der y-Achse ausbreitet:

Ij cos” 0 (2.19)

sowie:

I, o sin®6 sin® ¢ (2.20)

mit I und I, als parallel und senkrecht zur z-Achse polarisierte Komponenten
von I.1%!

Bei Ensemblemessungen muss fiir die entsprechend polarisierten Anteile von
I die jeweilige Verteilungsfunktion der emittierenden Molekiile im Raum be-
riicksichtigt werden, aus der sich die mittleren winkelabhdngigen Komponenten
(cos? 6), (sin®#) und (sin® ¢) ergeben (siche Abbildung 2.14). Handelt es sich bei
dem betrachteten Ensemble um eine Volumenprobe ohne Vorzugsrichtung, also

z.B. um eine Losung, sind die Molekiile symmetrisch um die z-Achse verteilt und
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es gilt: 12

27 . 9
f sin“¢pd¢ 1
(sin® ¢)yp = g = = (2.21)
3D f02 d (Z) 2
Liegen die TDMs allerdings ausschlielich in der z-z-Ebene, was z. B. fiir einen
diinnen Film langlicher Partikel auf einer planaren Oberfliche der Fall wére, ist

¢ = £7% und somit ergibt sich fiir solche 2D-Systeme:
(sin® @), =1 (2.22)

Mit der Beziehung sin? @ = 1 — cos? @ folgt fiir I :

1 —cos?6
2 (2.23)
Tiop xsin?0 =1 — cos®0

1
IJ_3DO( §Sin29:

3D: z 2D: z

Abbildung 2.14: Verteilungsmoglichkeiten von Dipolen in 3D- und 2D-Systemen.

Fiir (cos® ) gilt es, den Ursprung der Anisotropie zu beriicksichtigen. In
optischen Experimenten an isotropen Proben resultiert die Ungleichverteilung
der beobachteten Dipole aus Photoselektion, z. B. durch Anregung der Probe mit
entlang der z-Achse polarisiertem Licht. Hier ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Molekiil angeregt wird, wiederum eine Funktion von cos? §. Wie aus Abbildung
2.14 ersichtlich wird, ist im 3D-Fall die Anzahl der méglichen Positionen, die ein

TDM mit einem Winkel 6 zur z-Achse haben kann, proportional zu sin 6 und fiir
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2.4 Polarisationsabhéangige Spektroskopie

die Verteilungsfunktion der angeregten Molekiile f()sp gilt: *?*
f(0)3p dO = cos® 6 sinf db (2.24)

Liegen die TDMs wiederum ausschlieBlich in der z-z-Ebene, ist die Wahrschein-
lichkeit, dass ein Dipol im Winkel 6 vorliegt, fiir alle 0 gleich groff und damit
unabhéngig von sin 6:

f(6)2p d = cos® 6 db (2.25)

Abbildung 2.15 zeigt die raumlichen Verteilungsfunktionen angeregter Dipole fiir

die beiden eben genannten Fille.

3D: z 2D: z

Abbildung 2.15: Verteilung von Dipolen nach Anregung mit linear entlang der
z-Achse polarisiertem Licht bei einer gleichméafiigen Ursprungsverteilung im
Raum (3D) und in der z-z-Ebene (2D).

Allgemein ist (cos® 8) gegeben durch:

% cos® 0 £(6) a6

(cos® 0) = = (2.26)
2
fo f(0) do
und es folgt nach einsetzen von Gleichung (2.24) bzw. (2.25): %!
(cos® 0)sp = %
3 (2.27)
(cos® ), = 1
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2 Grundlagen

Um die statistische Ausrichtung von Molekiilen in einer Probe zu charakteri-
sieren, werden allgemein die Groflen Polarisation P und Anisotropie r verwendet.
P bezieht sich dabei auf das in y-Richtung emittierte Licht und setzt dessen
iiberschiissigen, zur z-Achse polarisierten Anteil ins Verhéltnis zum gesamten

detektierten Licht: 21141
n-n

= TESn (2.28)
wohingegen bei r das von einer 3D-Probe in alle Raumrichtungen abgestrahlte
Licht betrachtet wird. Fiir die experimentelle Detektion gilt, dass die Intensitét
des in y-Richtung ausgesandten, entlang der z-Achse polarisierten Lichts I
proportional zum gesamten z-polarisierten Licht ist. Selbiges gilt fiir I, , welche
sich auf das x-polarisierte Licht in y-Richtung bezieht und proportional zum
gesamten z-polarisierten Licht ist. Da in einer Probe mit einer Vorzugsrichtung
der emittierenden Dipole entlang der z-Achse, aber einer Gleichverteilung in der
- und y-Dimension, genauso viel Licht z- wie y-polarisiert ist, kann als Maf fir
das gesamte in y-Richtung polarisierte Licht auch I, verwendet werden und r

kann wie folgt ausgedriickt werden: 121,141

I -1

r= m (2.29)

Fiir nicht orientierte Proben bei Anregung mit zur z-Achse polarisiertem Licht
ergeben sich unter Verwendung der Gleichungen (2.19), (2.23) und (2.27) die
Werte 0.5 fiir P sowie 0.4 fiir 7, unabhéngig davon, ob es sich um zufillig in einer
Ebene oder im Raum ausgerichtete TDMs handelt. Da im 2D-Fall allerdings kein
entlang der y-Achse polarisiertes Licht emittiert wird, bietet es sich in diesem
Fall an, P zu verwenden, wahrend bei 3D-Ensembles die Verwendung von r

angebracht scheint.

Bisher wurde davon ausgegangen, dass Absorptions- sowie Emissions-TDM par-
allel sind, oder allgemeiner formuliert, der beobachtete Dipol in dieselbe Richtung
zeigt, wie die Grofe, durch die eine Anisotropie in das System eingefiihrt wird.
Bei letzterer kann es sich neben einem anregbaren TDM auch im die Langsachse
eines Partikels handeln, welche sich bei speziellen Abscheidungstechniken oder
unter Einwirkung mechanischer Kréfte entlang einer Vorzugsrichtung orientieren

kann, 13%7137:1427148 1 joot in einem 3D-System der beobachtete Dipol allerdings
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2.5 Optisch detektierte Magnetresonanzspektroskopie

in einem Winkel 8 zu der zur anisotropen Ausrichtung fithrenden, symmetrisch
um die z-Achse verteilten Grofe, gilt fiir dessen Anisotropie robs: 121

2 J—
Tobs = Tein * 300%51 (230)

Hierbei ist 7ein die Anisotropie der Groéfe, die zur Ausrichtung des Systems fiihrt.

2.5 Optisch detektierte Magnetresonanzspektroskopie

Die Untersuchung von Triplett-Exzitonen in (6,5)-SWNTs ist ein wesentlicher
Bestandteil der vorliegenden Arbeit. Hierfiir werden in Kapitel 5 Daten von
optisch detektierten Magnetresonanz (ODMR)-Messungen diskutiert, welche von
H. Kraus an SWNT-PFO-BPy-Komplexen durchgefithrt wurden.'®” Deshalb
wird an dieser Stelle kurz die Technik der ODMR-Spektroskopie erldutert.

Elektronen (e~) und Lécher (k') sind Spin-i-Partikel, deren magnetische
Spinquantenzahl ms die Werte :I:% annehmen kann. Werden ein e~ und ein A™
zu einem Exziton kombiniert, kénnen die Einzelspins zu einem Gesamtspin von 0
oder 1 kombiniert werden. Ersteres fithrt zu einem S-Exziton mit ms = 0, letzteres
zu einem T-Exziton mit ms = 0, 1. 149 Tn Abwesenheit eines duBeren Magnet-
felds sind die drei aus den ms-Werten resultierenden Zustande eines T-Exzitons
nahezu entartet, jedoch gibt es im Allgemeinen einen geringen Energieunterschied
zwischen den Niveaus, welcher als Nullfeldaufspaltung bezeichnet wird. Letztere
wird durch die Parameter D und E beschrieben, die wiederum ein Maf fir die
Abweichung der T-Wellenfunktionen von einer idealen Kugelsymmetrie sind. *5°

Das Anlegen eines Magnetfelds B fiihrt zur Zeeman-Aufspaltung der Zustiande,
welche proportional zur Stérke von B ist. Ist dabei der Energieunterschied
zweier Niveaus AFE so grofl wie die Energie hrv eines Quants eines zugeschalteten
Mikrowellenfelds, wobei h die Planck-Konstante und v die Frequenz des Felds
ist, kann unter Absorption oder stimulierter Emission von Mikrowellenstrahlung
ein Ubergang zwischen den beiden Zeeman-Niveaus stattfinden. Aufgrund der
Auswahlregel Ams = +1 sind die Ubergéinge zwischen dem Zustand mit ms = +1
und dem mit ms = —1 allerdings nur schwach ausgeprigt (siche Abbildung
2.16). 149-151

Der Parameter D fithrt dazu, dass bei einem Mikrowellenfeld mit konstanter
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2 Grundlagen

Nullfeldaufspaltung m
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Mikrowellen-
absorption

Abbildung 2.16: Schema zur Nullfeld- und Zeeman-Aufspaltung der Energie-
niveaus eines T-Exzitons sowie erwartete Mikrowellenabsorption. Wegen der
Auswahlregel Amg = %1 ist der Ubergang bei Byp weniger ausgepragt als die
bei BVF-

Frequenz v die Resonanzbedingung AE = hv der beiden erlaubten Ubergénge,
auch Vollfeld-Ubergénge genannt, bei unterschiedlichen Magnetfeldstirken B
erfiillt ist. Der verbotene Ams = :I:2-Ubergang tritt bei der Magnetfeldstarke Bur
auf, welche die Hilfte von By, der mittleren Feldstirke der Vollfeld-Uberginge,
ist. Deshalb ist fiir ihn auch die Bezeichnung Halbfeld-Ubergang bzw. -Resonanz

gebrauchlich. 1957107

Wihrend in der klassischen Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR-Spek-
troskopie) Anderungen des Mikrowellenfelds detektiert werden, sind bei der
ODMR-Technik Modulationen der Lichtabsorption oder Photolumineszenz (PL)
die zu untersuchenden Grofien. Da die Messung optischer Signale verhaltnismafig
einfach ist, wird bei ODMR allgemein eine héhere Sensitivitéit erreicht, als mit
ESR. Zudem fiithren nur Prozesse zu Anderungen der optischen Eigenschaften
einer Probe, die mit den dafiir relevanten Zusténden gekoppelt sind. Somit kénnen

hiufig storende Signale ausgeblendet werden, 106:107:149

Bei den in dieser Arbeit diskutierten ODMR-Experimenten diente die PL
von SWNTs als Messsignal. In Abbildung 2.17 wird deren Kopplung mit 7-
Exzitonen erlautert. Bei kontinuierlicher Anregung einer Probe mit Licht wird

eine konstant bleibende Besetzungsdichte der Sop-, Si- und T1-Zustdnde erzeugt.
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Abbildung 2.17: Die PL-Intensitédt ist iber unterschiedliche Raten kigc und kp
mit T-Exzitonen gekoppelt. Bei kontinuierlicher Anregung wirken sich Verande-
rungen in den T-Besetzungsdichten auf die Stdrke der PL aus.

Da aber die Besetzungs- und Zerfallsraten kisc und kp fiir die einzelnen T-
Unterniveaus leicht unterschiedlich sind, kommt es hier unter Vernachléssigung
der Spin-Gitter-Relaxation zu einer ungleichen Bevélkerung. Wird nun durch
Mikrowellenabsorption eine Umverteilung der Besetzungsdichten zwischen den
T-Zeeman-Niveaus induziert, wirkt sich dies auf die entsprechende effektive
Riickbesetzungsrate des So aus. Letzteres ist gleichbedeutend mit einer Anderung
der Konzentration der Teilchen im So, was wiederum zu einer Anderung der

Teilchendichte im S; und somit der Fluoreszenzintensitit fiihrt. °°

2.6 Globale Datenanalyse

In dieser Arbeit werden teilweise mehrdimensionale Datensétze diskutiert. Dabei
kommt unter anderem die Technik der globalen Analyse zum Einsatz, welche

nachfolgend erlautert wird.

2.6.1 Abgrenzung zur multivariaten Datenanalyse

Dank der Fortschritte und der zunehmenden Automatisierung in Messtechnik
und instrumenteller Analytik kénnen heutzutage haufig grofle Datenmengen in
kurzer Zeit produziert werden. Welche Methode dabei fiir die Auswertung eines
Datensatzes sinnvoll ist, hingt mafigeblich von dessen Art und der entsprechenden

Fragestellung ab.
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2 Grundlagen

Werden m Eigenschaften n unterschiedlicher Objekte untersucht, sodass jedes
der n Objekte einem Punkt in einem m-dimensionalen Raum entspricht, bieten
sich multivariate Verfahren an. So kénnen z. B. iiber eine Hauptkomponentenana-
lyse nicht direkt ersichtliche Korrelationen zwischen den Attributen aufgedeckt
sowie die einzelnen Proben zu Gruppen mit dhnlichen Merkmalen zusammenge-
fasst werden. Dabei werden durch eine entsprechende Koordinatentransformation
aus den m Eigenschaftsachsen m sogenannte Hauptkomponenten gebildet. Es
wird versucht, mit moglichst wenigen dieser virtuellen Achsen einen Grofiteil der
Varianz des Datensatzes zu beschreiben. Im Ergebnis wird dabei unter anderem
ersichtlich, wie dhnlich oder undhnlich sich zwei der untersuchten Objekte sind.
Dieses Vorgehen ist beispielhaft in Abbildung 2.18 mit zehn Proben und drei

untersuchten Eigenschaften gezeigt. 15153
° N Y ..
. 2 ’
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Abbildung 2.18: Multivariate Datenanalyse: An einem Datensatz zu zehn Proben
mit unterschiedlichen Werten fiir die Eigenschaften x1, 2 und x3 wird eine
Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrt.

Stehen dagegen, wie in dieser Arbeit, einzelne Proben oder einige wenige
mit dhnlicher Zusammensetzung im Fokus und werden von ihnen n teilweise
korrelierte Attribute unter m unterschiedlichen Konditionen beobachtet, empfiehlt
sich eine globale Analyse der Daten. Hier kann der Datensatz in zwei Dimensionen
dargestellt werden, wobei sich die erste aus den n untersuchten Merkmalen und
die zweite aus den m experimentellen Bedingungen ergeben. Anschlielend wird
versucht, die Datenmatrix in einzelne Komponenten zu zerlegen, die sich in
den n Attributen zwar tiberlappen kénnen, deren Signalbeitrdge aber von den
Messbedingungen abhingen (siche Abbildung 2.19). 154155

Haufig findet die globale Analyse im Bereich der zeitaufgelosten Spektroskopie
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Abbildung 2.19: Globale Datenanalyse: An einer Probe wurden diverse &hnliche
Attribute bei unterschiedlichen Messbedingungen bestimmt. Der Datensatz kann
in zwei unabhédngige Komponenten zerlegt werden.

Anwendung. In diesem Fall sind die Attribute Absorptions- oder Emissionsei-
genschaften einer Probe bei bestimmten Wellenléngen und die unterschiedlichen
experimentellen Konditionen ergeben sich aus verschiedenen Messzeitpunkten
nach optischer Anregung der Probe. Die identifizierten spektralen Komponenten
kénnen dann z. B. unterschiedlichen angeregten Zustédnden zugeordnet werden,
deren jeweilige Besetzung individuell mit der Zeit skaliert. Die Dimensiona-
litdt des Datensatzes lasst sich dabei beliebig erhéhen, indem beispielsweise
unterschiedliche Anregungswellenldngen oder Polarisationswinkel verwendet oder
bei Mehrkomponentensystemen die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile

variiert werden. %4155

2.6.2 Grundlagen der globalen Analyse

Die globale Analyse basiert auf einer Ausgleichsrechnung, bei der der gesamte
vorliegende Datensatz auf einmal beriicksichtigt wird. Die Grundidee dabei ist,

dass bei Vorliegen mehrerer Messreihen der Form
zy(x) = fry(@) + foy(z) + .. 4 foy(2) (2.31)

nicht fiir jede Messreihe eine eigene Anpassung mit individuellen Parametern
durchgefiihrt wird, sondern dass einige Ausgleichsparameter fiir den gesamten
Datensatz gleich sein sollen und sich die Ausgleichskurven nur in entsprechenden
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2 Grundlagen

Vorfaktoren a; y der einzelnen funktionellen Zusammenhénge fi(x) unterscheiden:
zy(x) = ary - filw) +az,y - f2(@) + ..+ any - ful2) (2.32)

Dadurch sinkt einerseits die Anzahl der freien Parameter, andererseits steigt
durch die Einbeziehung einer gréfleren Menge an Datenpunkten die Verlasslichkeit
der berechneten Werte. 121154

Werden nun die einzelnen Werte a;,y, zu Funktionen g¢i(y) zusammengefasst,
ergeben sich die einzelnen Komponenten i, deren Verlauf in Dimension z durch
fi(z) und in Dimension y durch gi(y) bestimmt wird. Nach Biindeln aller Funktio-
nen zy(z) zu Z(y, z) kann der gesamte Datensatz als Summe der Komponenten ¢

beschrieben werden: 1°%:156

Z(y,x) =Y ay) fi(z) (2:33)

Zur Modellierung mehrdimensionaler spektroskopischer Datensétze existieren
zwar Methoden, welche auf einer vorab durchgefiihrten Zerlegung der Daten-
matrix beruhen, dennoch wird die Analyse hiufig an den direkt vorliegenden
Messdaten nach Gleichung (2.33) durchgefiihrt. Da hierbei tatsdchlich jeder
Messpunkt im Ausgleichsalgorithmus berticksichtigt wird, ist die globale Analyse
zwar verhaltnisméfBig zeitaufwendig, jedoch bietet sie eine grofie Flexibilitit,
was die Verwendung von Einschrankungen oder teilweise festen Komponenten

betrifft, 124156

2.6.3 Anwendung in der Spektroskopie

Fiir die praktische Durchfithrung der Analyse eines Datensatzes in Form einer
(nxm)-Matrix Z werden statt einzelner Funktionen g;(y) und fi(z) meist Matrizen
G und F verwendet, wobei G eine (nx4)- und F eine (i xm)-Matrix und ¢ wiederum
die Anzahl der beriicksichtigten Komponenten ist. Somit ist der entscheidende
Schritt der Ausgleichsrechnung eine Matrixmultiplikation der Form GF ~ Z. Wie
in Abbildung 2.20 gezeigt, kann beispielsweise G die spektralen Signaturen und
F die von der entsprechenden Messbedingung abhéingigen Skalierungsfaktoren
der Komponenten enthalten. %156

Wie bereits erwahnt, ist die globale Analyse in ihrer Anwendung sehr flexibel.
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Abbildung 2.20: Uber die Multiplikation der Spektrenmatrix G mit der Ver-
laufsmatrix F wird bei der globalen Ausgleichsrechnung die Datenmatrix Z
modelliert.

So kann jedes Element von G und F ein freier Ausgleichsparameter sein, es konnen
aber neben vollstandig oder teilweise festgelegten Komponenten auch Funktio-
nen zur Beschreibung der Spektren in G oder der Verldufe in F herangezogen
werden. %%

Im Bereich der zeitaufgelosten Spektroskopie wird teilweise eine Abgrenzung
zwischen globaler Ausgleichsrechnung (engl. global fitting) und Zielanalyse (engl.
target analysis) getroffen. Im ersten Fall wird der Datensatz ohne besondere
Einschrdnkungen mit einer bestimmten Anzahl monoexponentiell abklingender
Komponenten modelliert. Die erhaltenen Spektren in G und Zeitverldufe in F
koénnen héufig als Kombinationen der tatséchlich enthaltenen Spezies betrachtet
werden und bilden die Grundlage fiir weitere Analysen. Im zweiten Fall wird der
Datensatz direkt im Hinblick auf ein kinetisches Modell mit gekoppelten Raten-
gleichungen zwischen den Komponenten analysiert. 155 Liegen allerdings Daten
vor, deren Verlauf mit den Messbedingungen einerseits iiber einen bekannten
mathematischen Zusammenhang beschrieben werden kann und andererseits keine
Verbindung der Komponenten iiber gekoppelte Differentialgleichungen benétigt,
erscheint eine solche Unterscheidung wenig sinnvoll.

Eine besondere Herausforderung ergibt sich beim Vorliegen vieler oder sehr
dhnlicher Komponenten. In einer solchen Situation ldsst sich ein Datensatz haufig
mit unterschiedlichen Ausgleichsparametern dhnlich gut beschreiben und es ist
ratsam, so viele Einschriankungen wie moglich fiir die Parameter zu treffen.

Dabei kénnen Erkenntnisse aus anderen Experimenten oder das Vorliegen von
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Spektren einzelner Komponenten eine wichtige Rolle spielen. Dennoch miissen
héufig mehrere Anldufe unternommen werden, bis eine Naherung gefunden wird,
welche physikalisch sinnvoll und in sich konsistent erscheint. Dementsprechend
sollte ein Ergebnis einer solchen Analyse im Zweifel eher als Modell statt als

Losung bezeichnet werden. 155156

32



3 Allgemeiner Experimentalteil

Im folgenden Kapitel werden allgemeine experimentelle Vorgehensweisen zur
Probenpréparation und -charakterisierung erlautert sowie verwendete Materialien
und Geréte aufgefithrt. Teilweise werden zu den Methoden praktische Anmer-
kungen gegeben, falls sie nicht fiir die Diskussion der Ergebnisse von grofierer
Relevanz sind. Andernfalls finden sich diese an den entsprechenden Stellen in den
Kapiteln 4, 5 oder 6.

3.1 Selektive Dispergierung von (6,5)-Kohlenstoffnanoréhren

Die Praparation einzelner, PFO-BPy-stabilisierter (6,5)-SWNTs basiert auf einer
von Ozawa et al. vorgestellten Methode. 3! Fiir eine hohere Ausbeute an aus dem
Rohmaterial extrahierten (6,5)-SWNTs wurden allerdings die Mischungsverhélt-
nisse der verwendeten Bestandteile sowie die Bedingungen der Ultraschallbehand-
lung angepasst. In Abbildung 3.1 ist die chemische Strukturformel des Polymers
gezeigt.

PFO-BPy

Abbildung 3.1: Die chemische Struktur von Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-
alt-co-(6,6’-{2,2’-bipyridin})] (PFO-BPy).

Fiir kleinere Ansétze wurden 7.5 mg SWNT-Material des Typs CoMoCAT®
SG 65 (SouthWest NanoTechnologies), 15 mg Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-
diyl)-alt-co-(6,6"-{2,2’-bipyridin})] (PFO-BPy, American Dye Source) und 15 mL
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3 Allgemeiner Experimentalteil

Toluol (AnalaR NORMAPUR®, VWR, Reinheit > 99.5 %) in einem 50 mL-
Zentrifugenréhrchen zusammengegeben und in einem Eisbad 7 h mit einem
Ultraschalldesintegrator (Sonifier IT W-450, Branson) beschallt. Letzterer war mit
einem 1/2"-Resonator mit 5 mm-Mikrospitze bestiickt. Die Drehschalter Output
Control und Duty Cycle wurden auf 3.5 bzw. 50% gestellt. AnschlieSend wurde
die Dispersion in 1.5 mL-Mikroreaktionsgefifie (Eppendorf) gefiillt und mit einer
Biofuge 15-Tischzentrifuge (Heraeus) 3 min bei 14000 U/min zentrifugiert. Der
Uberstand wurde gesammelt und das Sediment verworfen.

Zur Verarbeitung groflerer Ansétze wurden 100 mg SWNT-Rohmaterial, 200 mg
PFO-BPy und 200 mL Toluol in einem 300 mL-Rosettgefd (G. Heinemann) zu-
sammengegeben und 14 h in einem Eisbad beschallt. Der Ultraschalldesintegrator
wurde hier mit einem 3/4"-High Gain Horn ausgeriistet und die Einstellungen
der Output Control- und Duty Cycle-Drehschalter waren 8 bzw. 50 %. Es hat
sich bewahrt, wihrend der Ultraschallbehandlung einen Spritzschutz zwischen
Rosettgefdl und Konverter anzubringen. Dadurch konnten ansonsten deutliche
merkbare Losemittelverluste unterbunden und die Beschallung problemlos iiber
Nacht ohne weitere Vorkehrungen unterbrochen werden. Eine Spritzflasche, deren
Boden und Spitze entfernt wurden, war als Schutz vollkommen ausreichend. Der

gesamte Aufbau ist beispielhaft in Abbildung 3.2 gezeigt. Das Gemisch wurde im

Konverter

Spritzschtz

p
<
«
“
<
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Rosettgefaly

Eisbad

Abbildung 3.2: Ultraschallaufbau zur Praparation von SWNT-Proben im 200 mL-
MafBstab.
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3.2 SWNT-Filtration und -Redispergierung

Anschluss auf 50 mL-Falcon-Rohren aufgeteilt und fir 45 min bei 4000 U/min
mit einer Rotina 35R-Tischzentrifuge (Hettich) zentrifugiert. Abschlieflend wurde

wiederum der Uberstand fiir weitere Experimente aufgenommen.

3.2 SWNT-Filtration und -Redispergierung

Um tberschiissiges PFO-BPy aus den nach Abschnitt 3.1 praparierten Proben zu
entfernen und bei Bedarf hoher konzentrierte SWNT-Dispersionen herzustellen,
wurden die SWNT-PFO-BPy-Komplexe durch Vakuumfiltration von in Toluol ge-
16stem PFO-BPy getrennt. Hierbei wurden Filtermembranen aus Zellulosemisch-
ester mit einer PorengréBe von 0.1 um (Typ VCWP, Merck Millipore) verwendet.
Bei 15 mL-Ansétzen betrug der Membrandurchmesser 25 mm (VCWP02500) und
fiir die gesamte Probe wurde ein Filter eingesetzt. Fiir die 200 mL-Ansétze kamen
47 mm-Membranen (VCWP04700) zum Einsatz, wobei hier pro Filter nur jeweils
die Hélfte der nach Zentrifugation gewonnenen Dispersion benutzt wurde.

Eine so erhaltene, mit SWNT-PF-Komplexen besetzte Membran wurde mit
einer Schere halbiert. Die Filterhalften wurden mit nach oben zeigendem Filter-
kuchen in eine Petrischale gelegt und mit Aceton (Staub & Co. — Silbermann
bzw. CSC Jacklechemie, Reinheit > 98 %) tiberschichtet. Durch vorsichtiges, ex-
zentrisches Kreisen der Schale wurde das Aceton leicht in Bewegung versetzt und
die SWNT's begannen sich von den sich auflésenden Membranstiicken zu trennen.
Die anschlieBlend frei in der Losung schwimmenden SWNT-Filme wurden in eine
weitere, mit Aceton befiillte Petrischale gegeben, dort 10 min gelagert und an-
schlieffend in ein Schraubdeckelgldschen mit Aceton iiberfithrt. Fiir den Transfer
der SWNT-PFO-BPy-Filme zwischen zwei Gefdaflen haben sich Pasteurpipetten
aus Glas bewédhrt, wobei die Filme nicht in eine entsprechende Pipette aufge-
nommen wurden, sondern direkt mit der Pipettenspitze aus den Schalen gehoben
wurden. Einerseits wurde somit kaum mit Filterresten verunreinigtes Aceton
mitgetragen, andererseits musste ziigig gearbeitet werden, da bei vollstdndigem
Verdunsten der Fliissigkeit die SWNTs stark an die Pipettenspitze anhafteten
und kaum wieder zu entfernen waren. Dieses Vorgehen ist zur Veranschaulichung
schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt.

Das Aceton wurde moglichst vollstdndig, aber vorsichtig aus dem Schraubde-

ckelgldschen mit einer Pipette entfernt, sodass die SWNT-Filme weitestgehend
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Abbildung 3.3: Arbeitsschritte zur Ablosung der SWNT-Filme von Filtermem-
branen.

am Boden des Gléschens und nicht an der Seitenwand anhafteten. Acetonriick-
stdnde wurden durch Verdunsten mithilfe eines Stickstoffstroms entfernt und es
wurde eine von der weiteren Probenverwendung abhédngige Menge Chlorbenzol
(Acros Organics, Reinheit > 99 %) zugegeben. Die jeweils verwendeten Volumina
sind in den Beschreibungen der entsprechenden Versuche angegeben.

Zur Redispergierung der SWNT-PF-Komplexe in Chlorbenzol wurde der Ul-
traschalldesintegrator mit einem Badgefa (High-Intensity Cup Horn) bestiickt,
welches an einen DLK 420-Umlaufkiihler (Fryka Kéltetechnik) angeschlossen war.
Das durchlaufende Wasser wurde auf 20 °C temperiert, die Einstellungen der
Output Control- und Duty Cycle-Drehschalter waren 4.5 sowie Constant und
die Beschallungsdauer betrug 2 h. Abschlielend wurde die Dispersion 3 min bei
14000 U/min zentrifugiert. Setzte sich dabei Sediment ab, was besonders bei

dichten Proben der Fall war, wurde dieses verworfen.

3.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

Nachfolgend wird die Praparation von SWNT-Filmen durch Rotationsbeschich-
tung beschrieben. In Abschnitt 3.3.1 wird allgemein auf den verwendeten Rota-
tionsbeschichter und die Substrate eingegangen. Details zur Abscheidung von
Netzwerkfilmen, in denen die SWNTs in direktem Kontakt zueinander stehen,
finden sich in Abschnitt 3.3.2. Die Herstellung diinner Proben, in denen die
Nanorohren weitestgehend isoliert in einer PFO-BPy-Matrix vorliegen, wird in
Abschnitt 3.3.3 erldutert.
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3.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

3.3.1 Beschichter und Substrate

Fiir die Filmabscheidung wurde ein selbstgebauter Rotationsbeschichter verwen-
det. Dieser bestand aus einem Schrittmotor mit einer maximalen Drehzahl von
3000 U/min, an dem ein Drehteller befestigt war. Letzterer wurde von einem
Spritzschutz umgeben, auf den ein Deckel aufgesetzt werden konnte. Uber ei-
ne elektronische Steuereinheit erfolgte die Einstellung von Rotationsdauer und
-geschwindigkeit. Abbildung 3.4 gibt einen Uberblick des Aufbaus.

Steuerung Drehteller
Deckel Schrittmotor
Spritzschutz

Abbildung 3.4: Die Komponenten des Rotationsbeschichters.

76 mm x 26 mm X 1 mm grofle Objekttriager wurden mit einem Glasschneider
in ca. 10 mm X 26 mm grofle Stiicke zerteilt. Diese wurden anschlieflend je 10 min
in Aceton und in Isopropanol in einem Ultraschallbad gereinigt. Abschlie8end

wurden die Substrate mit Stickstoff trocken geblasen.

3.3.2 SWNT-Netzwerke

Wenn nicht anders angegeben, wurden hierfiir die nach den Abschnitten 3.1 und
3.2 hergestellten SWNT-Proben in 130 uL bzw. in 1.7 mL Chlorbenzol redisper-
giert, je nachdem, ob es sich um einen 15 mL- oder einen 200 mL-Ansatz handelte.
Unter Verwendung des von Schoppler et al.™® ermittelten Extinktionskoeffizien-
ten und Berticksichtigung der Breite der Si-Absorptionsbande der (6,5)-SWNTs
ergibt sich fir die so erhaltenen Dispersionen nach Zentrifugation eine Massen-
konzentration von etwa 0.1 g/L bis 0.3 g/L (6,5)-SWNTs. Die Proben tendierten
dazu, innerhalb weniger Stunden zu gelieren, weshalb eine Weiterverarbeitung
nach dem finalen Zentrifugationsschritt ziigig erfolgte.

Die Glassubstrate wurden mit doppelseitigem Klebeband mittig auf dem Dreh-
teller des Rotationsbeschichters befestigt. Anschlieend wurden 40 pl. SWNT-
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3 Allgemeiner Experimentalteil

Dispersion mit einer Kolbenhubpipette darauf gegeben und mit der Pipettenspitze
vorsichtig iiber einen ca. 1 cm? grofen Bereich verteilt, ohne dabei das Glas zu
beriihren. Erst nachdem die Fliissigkeit entsprechend auf dem Untergrundmaterial
ausgebreitet war, wurde der Drehteller gestartet. Die SWNT-Abscheidung fand
durch Rotation fiir 5 min mit 800 U/min statt.

3.3.3 SWNTs in PFO-BPy-Matrix

Ausgangspunkt war eine analog zu Abschnitt 3.3.2 redispergierte SWNT-Probe
aus einem 200 mL-Ansatz mit 0.2 g/L (6,5)-SWNTs. 25 uL dieser Dispersion wur-
den mit 100 L PFO-BPy-Lésung mit 50 g/L PFO-BPy in Chlorbenzol gemischt,
sodass sich ein SWNT : PFO-BPy-Massenverhéltnis von 1:1000 ergab.

Ein Glassubstrat wurde, wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, auf dem Drehteller
befestigt. Dann wurden 25 pL der Probe darauf gegeben und gleichméafig auf
einer Kreisfliche mit ca. 9 mm Durchmesser verteilt. Anschliefend wurde die
Filmabscheidung durch Drehen des Tellers mit 800 U/min fiir 5 min durchgefiihrt.

3.4 Proben in Polystyrol

Hierfiir wurde eine SWNT-Probe aus einem 15 mL-Ansatz in 1 mL Chlorbenzol
redispergiert. Die Hélfte davon wurde nochmals filtriert und in 500 L. Chlorben-
zol beschallt. Zu der Fraktionen wurden 50 mg Polystyrol (PS, Sigma-Aldrich,
M., =~ 280000 g/mol)) gegeben und unter Rithren mit einem Magnetriihrer gelost.
Anschlieflend wurde das Gemisch auf ein Uhrglas gegeben, sodass das Losemittel
iiber Nacht verdunsten konnte.

Eine Referenzprobe ohne SWNTs wurde préapariert, indem 75 pg PFO-BPy
und 50 mg PS in 500 pL Chlorbenzol unter Rithren gelost und ebenfalls auf ein
Uhrglas gegeben wurden.

Durch mechanisches Strecken solcher Filme kann eine anisotrope Ausrichtung
der in ihnen enthaltenen Partikel induziert werden. Dies wurde mit verschiede-

132,133,145-148

nen Matrixpolymeren sowohl fiir SWNTs als auch fiur konjugierte

134,135 erreicht. In dieser Arbeit wurde dabei wie folgt vorgegangen:

Polymere
Ein Glasobjekttrager wurde mit Aceton und Isopropanol gesdubert und an-
schliefend halbiert. Die so erhaltenen Glasplatten wurden auf eine auf 175 °C

temperierte Heizplatte gelegt. Ein entsprechender PS-Film wurde vom Uhrglas
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3.4 Proben in Polystyrol

gelost und auf eine der Objekttragerhélften gegeben. Eine dabei aufgetretene
Blasenbildung deutete auf das Entweichen von noch vorhandenem Lésemittel hin.
Das verformbar gewordene PS wurde mit einer Pinzette dicht zusammengescho-
ben und anschlieBend mit dem zweiten, vorgeheizten Glasstiick flach gedriickt.
Die Glasplattchen wurden von der Heizplatte genommen und der PS-Film von

ihnen geldst. Das Vorgehen ist in Abbildung 3.5 skizziert.
PS-Film (E— zusammen- (—
\ J auflegen \ 21/ " schieben \ IL/
175°C
platt
vorheizen driicken

Ce abkiihlen

\:I und trennen /

Abbildung 3.5: Die Schritte zur Vorverarbeitung der PS-Filme.

Die Objekttragerhéilften wurden wiederum auf die Heizplatte gelegt und das
Einschmelzen, Zusammenschieben und Plattdriicken der PS-Probe erfolgte min-
destens dreimal, bis ein moglichst blasenfreier, 0.2 mm bis 0.3 mm dicker Film
mit einem Durchmesser von 10 mm bis 14 mm erhalten wurde.

Zum Strecken der PS-Filme wurde eine Pinzette mit flachen, ungeriffelten
Griffflichen verwendet. Die PS-Probe wurde an einem Ende aufgenommen und
vom anderen Ende beginnend so auf eines der vorgeheizten Glasplédttchen gegeben,
dass sie etwa zur Hélfte direkt auflag und anhaftete. Dann wurde der Film tiber
das von der Pinzette gehaltene Ende mit einem moglichst kleinen Winkel zur
Ebene der Heizplatte in die Linge gezogen. Zur Verdeutlichung ist der Vorgang
in Abbildung 3.6 illustriert.

_halb ziehen ‘
auflegen

Abbildung 3.6: Das Vorgehen zur Ausrichtung von SWNTs in PS-Filmen sowie
Bilder einer Probe vor und nach dem Strecken mit cm-Skala.
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3.5 UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie

Absorptionsspektren im ultravioletten (UV), sichtbaren (Vis) und nahinfraro-
ten (NIR) Spektralbereich wurden mit einem Cary 5000-Spektrometer (Varian
bzw. Agilent) aufgenommen. Fliissige Proben wurden in Quarzglas-Ultra-Mikro-
Kiivetten mit 10 mm Schichtdicke (105.250-QS, Hellma Analytics) untersucht.
Waren die Proben zu konzentriert, um die Spektren innerhalb des Dynamik-
umfangs des Gerats aufzulésen, wurde mit reinem Loésungsmittel verdiinnt. Vor
Datenauftragung und -auswertung wurden entsprechende Losemittelspektren
abgezogen.

Feste Filme oder Proben auf Substraten wurden auf einem passenden Halter
befestigt. Zur Durchfithrung polarisationswinkelabhéngiger Messungen wurde
ein drehbares Glan-Thompson-Prisma hinter dem Filmhalter aufgestellt und
mit doppelseitigem Klebeband an dessen Riickseite fixiert. Letzteres war notig,
um die fir reproduzierbare Ergebnisse notige Positionsstabilitat des Prismas
zu gewéhrleisten. Der Aufbau in der Probenkammer des Spektrometers ist in
Abbildung 3.7 wiedergegeben. Fiir jeden Polarisationswinkel wurde ein entspre-
chendes Hintergrundspektrum ohne Probe gemessen, welches anschliefend von

den Probenspektren abgezogen wurde.

Probe \ Fixierung

/
Halter ™~ Glan-Thompson-Prisma

Abbildung 3.7: Messanordnung zur Aufnahme polarisationswinkelaufgeloster
Absorptionsspektren.

3.6 Photolumineszenz- und Raman-Spektroskopie

Der zur Aufnahme polarisationswinkelabhédngiger Photolumineszenz- (PL-) und
Raman-Spektren verwendete Aufbau ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Als priméare
Anregungsquelle diente ein Halbleiterlaser mit einer Zentralwellenldnge von
568 nm (Sapphire 568, Coherent). Dessen linear polarisierter Lichtstrahl wurde
mithilfe einer variablen Wellenplatte (Berek’s Variable Wave Plate, Newport)
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3.6 Photolumineszenz- und Raman-Spektroskopie

zirkular polarisiert. Durch einen nachgestellten Linearpolarisator (LPVIS100,
Thorlabs) konnte so zur Anregung linear polarisiertes Licht mit beliebig und
schnell einstellbarer Polarisationsebene verwendet werden. Der Laserstrahl wurde
anschliefend von einem Kantenfilter (568 nm RazorEdge®, Semrock) in Richtung
eines 10x-Objektivs (MPlan N, Olympus) gelenkt und mit diesem auf die Probe
fokussiert.

Fiir PL-Experimente mit Anregung im UV kam eine Intensilight-Quecksil-
berdampflampe (Nikon) zum Einsatz. Direkt an deren Faserausgang wurde ein
2 mm-Farbglasfilter (UG11, Schott) platziert. AnschlieBend wurde das Licht
mit einer Linse kollimiert und durch ein drehbares Glan-Thompson-Prisma die
gewiinschte Polarisationsebene gewihlt. Uber einen dielektrischen UV-Spiegel
(LINOS, Qioptiq, Schwerpunktwellenlinge = 380 nm) wurde der Strahl auf das-
selbe Objektiv wie der Laser gelenkt.

Wellenplatte — —— Diodenlaser
Polarisator ——= G Objektiv Probe

|

-
- |
Kanten-

filter

UV-
Spiegel

Spektrometer
—— Glan-Thompson-Prisma

Farbglas —
<— Hg-Lampe

Abbildung 3.8: Aufbau zur polarisationswinkelabhingigen Photolumineszenz-
und Raman-Spektroskopie.

Je nach zu untersuchender Probe wurde hinter dem Objektiv ein entspre-
chender Probenhalter angebracht. Fliissigkeiten wurden in Quarzglaskiivetten
(105.250-QS, Hellma Analytics) vermessen, wiahrend feste Proben auf einen in
drei Raumrichtungen verschiebbaren Halter montiert wurden. Emittiertes bzw.
gestreutes Licht wurde tiber das 10x-Objektiv gesammelt, durch den UV-Spiegel
sowie den Kantenfilter transmittiert und mit einer Linse auf den Eingangs-
spalt eines Spektrometers fokussiert. Vor dem Spektrometereingang befand sich
ein weiterer Polarisator (LPVIS050, Thorlabs) sowie bei PL-Messungen ein
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NIR-Langpass-Filter (FGL850, Thorlabs). Das Spektrometer selbst bestand aus
einem Acton Advanced SP2500A-Polychromator (Princeton Instruments) mit
300 Linien/mm-Gitter und einer Pixis 256 BR-Kamera (Princeton Instruments).

Zur besseren spektralen Auflosung von Raman-Signalen hétte auch ein Gitter
mit 1800 Linien/mm verwendet werden konnen. Da in dieser Arbeit aber die po-
larisationsabhéngigen Intensitdten der Banden und nicht deren exakte Form und
Lage von Belang waren, wurde zugunsten einer niedrigeren Anregungsleistung und
kiirzeren Messzeit (maximal 350 uW bei 5 s pro Spektrum) das 300 Linien/mm-
Gitter verwendet. Beides wirkt einer lichtinduzierten Beschadigung der Proben
entgegen.

Fiir einfache Messungen wurden die Transmission von Anregungs- und Detekti-
onspolarisator senkrecht zur Tischebene eingestellt. Bei polarisationswinkelaufge-
16sten Experimenten wurde die Position des Polarisators vor dem Spektrometer
festgehalten, wiahrend die Polarisationsebene des Anregungslichts schrittweise
verdndert wurde. Vor Aufnahme eines Spektrums wurde die Leistung des An-
regungslichts zwischen Objektiv und Probe kontrolliert und gegebenenfalls so
angepasst, dass fiir alle Winkeleinstellungen dieselbe Anregungsleistung ver-
wendet wurde. Zudem wurde sichergestellt, dass polarisationswinkelabhéngige
Unterschiede im UV-Anregungsspektrum vernachlassigbar waren.

Alternativ héitte auch die Einstellung des Detektionspolarisators variiert wer-
den kénnen, was eine Uberpriifung der Lichtleistung iiberfliissig gemacht hétte.
Doch zum einen war dieser schwieriger zugénglich und zum anderen hétten dann
polarisationsabhéngige Detektor- und Gittereffizienzen beriicksichtigt werden
miissen. Letzteres wéire mit groflen Unsicherheiten bei der Datenauswertung ver-
bunden gewesen und entfiel automatisch, da jeweils nur senkrecht zur Tischebene

polarisierte Spektren aufgenommen wurden.

3.7 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Zeitaufgeloste Fluoreszenzexperimente wurden mit einer in Abbildung 3.9 skiz-
zierten Messanordnung zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlen (engl. time-
correlated single photon counting, TCSPC) durchgefiihrt.

Als Anregungsquelle konnte entweder eine photonische Superkontinuumfaser
(SCG-800, Newport) verwendet werden, welche mit einem 80 MHz-Titan:Saphir-
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3.7 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Strahlteiler Cassegrain_
Kippspiegel Objektiv
250 kHz Ol Referenz-
Filter\ !dmde Probe
Spiegel _
(optional) T ‘
Zahl-
80 MHz _ _| system
Weilllichtfaser
Synchronisation Signal

Abbildung 3.9: TCSPC-Aufbau fiir zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen.

Laser (Vitesse, Coherent) betrieben wurde. Aus dem entstandenen WeiBlicht-
kontinuum wurde dann zuerst mit einem Infrarotspiegel (FMO01, Thorlabs) der
NIR-Anteil entfernt. Anschliefend wurde das verbleibende Spektrum mit einem
570 nm-Bandpassfilter mit einer Halbwertsbreite (engl. full width at half ma-
ximum, FWHM) von 10 nm (FB570-10, Thorlabs) weiter eingeengt und zur
Anregung verwendet.

Alternativ konnte der 80 MHz-Oszillator als Eingangslaser fiir einen rege-
nerativen 250 kHz-Verstiarker (RegA 9050, Coherent) eingesetzt werden. Zur
Anregung diente ein 10 W-Festkorperlaser (Verdi V10, Coherent). Die verstarkten
Laserimpulse wurden anschliefend zum Betreiben eines optisch-parametrischen
Verstarkers (engl. optical parametric amplifier, OPA) des Typs OPA 9450 (Cohe-
rent) verwendet. Fiir die Anregung der Proben wurden hinter dem OPA-Ausgang
ein Kurzpassfilter (FES0650, Thorlabs) sowie ein Bandpassfilter (FB570-10, Thor-
labs) platziert und die Zentralwellenldange des Signal-Strahls wurde auf 570 nm
eingestellt. Die spektrale FWHM des so erhaltenen Lichts betrug ca. 10 nm. Uber
einen 98:2-Strahlteiler wurde zusétzlich eine Referenzphotodiode beleuchtet.

Unabhéngig von der Anregungsquelle wurde das Laserlicht mit einer 150 mm-
Linse auf eine 2 mm-Kiivette (100-QS, Hellma Analytics) mit der entsprechenden
fliisssigen Probe fokussiert. Zum Sammeln des Fluoreszenzlichts sowie zum Blockie-
ren der Laser wurde ein reflektives 36 x-Cassegrain-Objektiv (Newport) verwendet.
Dahinter wurde ein 950 nm-Langpass- und ein 1000 nm-Kurzpassfilter (FEL0950
bzw. FES1000, jeweils von Thorlabs) angebracht. Uber eine 35 mm-Linse wurde
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3 Allgemeiner Experimentalteil

das emittierte Licht auf eine Lawinenphotodiode (engl. avalanche photodiode,
APD) der PDM-Reihe von MPD fokussiert.

Zur elektronischen Signalerfassung wurde ein HydraHarp 400-System (Pico-
Quant) verwendet. Die Synchronisation des Zahlsystems mit der Laserrepe-
titionsrate wurde bei Anregung iiber die Superkontinuumfaser mit dem vom
80 MHz-Oszillator ausgegebenen Referenzsignal durchgefiihrt. Bei Verwendung
des 250 kHz-Systems wurde dafiir die oben erwédhnte, tiber den Strahlteiler be-
leuchtete Photodiode verwendet. Details zur elektronischen Funktionsweise des
TCSPC-Systems finden sich in der Dissertation von Schéppler. 57

Um die Gerédteantwortfunktion (engl. instrument response function, IRF) zu
bestimmen, wurde statt einer SWNT-Probe eine tensidstabilisierte Dispersion
von Polystyrolkiigelchen eingesetzt. Bei Verwendung der photonischen Faser wur-
de statt Infrarotspiegel und 570 nm-Bandpass ein 980 nm-Bandpass (FB980-10,
Thorlabs) verwendet. Fiir die IRF des 250 kHz-Systems wurde ein Teil des ver-
starkten Laserlichts vor dem OPA mit einem 70:30-Strahlteiler umgelenkt und auf
ein Saphirplattchen fokussiert. Dadurch entstand ein Weillicht-Superkontinuum,
welches kollimiert, durch einen 980 nm-Bandpassfilter spektral beschnitten und
zur Aufnahme der IRF verwendet wurde. Zum Betreiben der Referenzdiode wurde

weiterhin das 570 nm-Ausgangslicht des OPA verwendet.
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4 Praparation von Nanorohr-Polyfluoren-Dispersionen

und -Filmen

4.1 Einfihrung und Motivation

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, lassen sich SWNT's bis heute nicht vollkom-
men selektiv in Bezug auf Durchmesser, elektrische Leitfahigkeit und elektronische
Eigenschaften synthetisieren. Deshalb ist hdufig eine weitere Aufreinigung des
SWNT-Materials erforderlich, besonders wenn dieses in elektronischen Bauteilen
verwendet werden soll. 1911:18:19

Zur Trennung halbleitender und metallisch leitender SWNT's oder zur selektiven
Anreicherung bestimmter (n,m)-Chiralitdten unter Erhaltung der chemischen und
elektronischen Struktur wurden verschiedene nichtkovalente Verfahren entwickelt,
welche z. B. auf Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU), %1% Chromato-

graphie 161-165

oder Loslichkeit in unterschiedlich polaren Phasen %167 beruhen.
Diesen Methoden gemein ist, dass jeweils in einem ersten Schritt die SWNTs
unselektiv dispergiert werden und anschlieflend eine entsprechende Trennung
nach den gewiinschten Kriterien erfolgt.

Eine Alternative hierzu bietet die selektive Dispergierung von SWNTs mit
m-konjugierten Polymeren. Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert, werden die im
Rohmaterial vorliegenden SWNT-Biindel durch Scherkréfte aufgebrochen und
die Reaggregation einzelner SWNTs durch Polymeradsorption verhindert. Nach
dieser Behandlung kénnen tibrige Aggregate durch Zentrifugation abgetrennt
werden und in der Dispersion bleiben nahezu ausschlieflich isolierte SWNTs
zuriick. Teilweise werden aber verschiedene Nanorohrtypen unterschiedlich gut
stabilisiert, was dann zu einer Anreicherung bestimmter Chiralitaten in der
fliissigen Phase fiihrt. 181967

Wegweisend fiir diese Art der Probenaufbereitung waren die 2007 erschienenen

Publikationen von Chen et al.?° und Nish et al.?® In ihnen wurde erstmals ge-

45
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zeigt, dass mit PFO als Dispergieradditiv (7,5)-SWNTs nahezu monodispers, bzw.
bei Verwendung eines anderen SWNT-Rohmaterials, ein Gemisch aus wenigen
halbleitenden SWNTs isoliert werden kann. Auflerdem wurden weitere Polyfluo-
renderivate getestet, welche unter anderem zur Anreicherung von (10,5)-SWNTs
filhrten. In einem kurz darauf von Hwang et al. 1% verdffentlichten Artikel wurde
dargelegt, dass sowohl die Selektivitdt der Polymere als auch die Gesamtkonzen-
tration an dispergierten SWNTs stark vom verwendeten Lésungsmittel abhdngen
und die beiden Gréflen gegensétzlich zueinander verlaufen. Derselbe Trend gilt
fir die Polymerkonzentration. Je hoher diese ist, umso mehr SWNTs konnen
dispergiert werden, aber umso weniger spezifisch ist die Stabilisierung. 16%17°

Der Einfluss des SWNT-Rohmaterials auf die Zusammensetzung der finalen Di-
spersion wird besonders durch einen Vergleich der Studien von Ozawa et al.®! und
Mistry et al.3? deutlich. So kénnen aus CoMoCAT®-Material, welches SWNTs
mit Durchmessern von weniger als 1 nm enthélt, mit PFO-BPy (6,5)-SWNTs
mit mehr als 95 % Reinheit in Bezug auf die SWNT-Chiralitatsverteilung isoliert
werden.?' Bei Verwendung gréfierer SWNTs werden mit demselben Polymer
zwar hauptséchlich halbleitende Nanorohren stabilisiert, diese jedoch nahezu
unselektiv. 3?

Dass nicht nur die Struktur des Polymerriickgrats, sondern auch die Lénge
der Seitenketten entscheidend fiir die Dispergierungseffizienz und Selektivitét
ist, wurde ebenfalls von Nish et al. gezeigt?® und von Gomuyla et al. in einer
systematischen Untersuchung bestitigt.*® So verschiebt sich mit der Linge der
Alkylketten die Verteilung der SWNT's hin zu solchen mit gréfleren Durchmessern.

ITH173 gowie die

Da zudem das Molekulargewicht des eingesetzten Polymers
Temperatur wahrend der Dispergierung !’ die endgiiltige Probenzusammenset-
zung beeinflussen, ldsst sich festhalten, dass die selektive Stabilisierung von
SWNTs durch konjugierte Polymere ein sehr komplexer Prozess ist. Nachvoll-
ziehbar ist jedoch der von Jakubka et al. geduBerte Gedanke, dass die eigentliche
Entbiindelung durch Scherkrafte unselektiv ist und chiralitdatsspezifische Reag-
gregationsgeschwindigkeiten fiir die entsprechenden SWNT-Verteilungen in den
Dispersionen verantwortlich sind. Diese lassen sich wiederum auf unterschiedliche
Oberflichenbedeckungsgrade der SWNTs mit Polymer zuriickfiithren. '™

168,171,175-177

Neben weiteren Polyfluorenen wurden auch andere konjugierte

168,179

Polymerklassen, wie z. B. Polycarbazole,'”"'™ Polyphenylene und Poly-
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180182 ,r SWNT-Dispergierung eingesetzt. Meist zeigen diese ebenfalls

thiophene
eine hohe Tendenz zur Stabilisierung halbleitender Nanordhren, ihre Selektivitat
in Bezug auf einzelne Chiralitéten ist aber weniger ausgepragt.

Wie schon erwdhnt, wurden halbleitende SWNT-PF-Komplexe bereits in elek-
tronischen Bauteilen im LabormafBstab eingesetzt.'”**! Um deren Herstellung
weiter optimieren zu konnen, sind allerdings groflere Mengen gut aufgereinig-
ter und konzentrierter SWNT-PF-Dispersionen sowie einfache und verléssliche
Verfahren zur Verarbeitung notig. Diesen Herausforderungen widmet sich das
vorliegende Kapitel. In Abschnitt 4.2 wird die Hochskalierung typischer Anséitze
zur Praparation von SWNT-PFO-BPy-Komplexen diskutiert und in Abschnitt
4.3 werden Experimente und Ergebnisse zur Abscheidung dieser Hybridstrukturen

iiber Rotationsbeschichtung vorgestellt.

4.2 Hochskalierung der Ansatze

4.2.1 Allgemeines zur Dispergierung mit Ultraschall

Da die Dispergierung der SWNTs im Rahmen dieser Arbeit mit Ultraschall erfolg-
te, wird an dieser Stelle eine kurze Erlauterung zu den technischen Hintergriinden
gegeben. In dem hier verwendeten Ultraschalldesintegrator erfolgt die Erzeugung
des Schallfelds iiber keramische Piezoelemente im sogenannten Konverter, welche
durch ein elektrisches 20 kHz-Feld in Schwingung versetzt werden. Diese mecha-
nischen Oszillationen werden durch einen Resonator oder eine Spitze, die in die
zu beschallende Fliissigkeit eintaucht, verstiarkt. Dabei fiihrt die hochfrequente
Bewegung zur Ausbreitung eines Schallfelds in dem entsprechenden Medium
(sieche Abbildung 3.2 und 4.1).18%184

20 kHz-Generator

Konverter
Richtung des )
Ausschlags Spitze
Schallfeld

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Komponenten des Ultraschalldesin-
tegrators und Erzeugung das Schallfelds.
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Das Aufbrechen der SWNT-Aggregate findet allerdings nicht iiber eine direkte
Wechselwirkung mit dem Ultraschallfeld statt. Vielmehr entstehen durch die
Druckfluktuationen in der Fliissigkeit besonders in der Ndhe von Grenzflichen
oder Turbulenzen Kavitationsbldschen, welche iiber mehrere Schwingungszyklen
bis zu einer kritischen Grofle mit einem Radius im Bereich von 100 um wachsen
und anschlieBend kollabieren. Dies kann lokal und kurzzeitig zu Temperaturen von
mehreren 1000 K sowie Driicken von ca. 1000 bar fithren. Die dabei entstehenden
Schockwellen und Losemittelstrahlen fithren zu hohen Scherkréften, welche zur
Dispergierung von Partikeln eingesetzt werden konnen. 1847186

Die Blédschendichte und somit auch die zum Auftrennen von Aggregaten freige-
setzte Energie hidngt von der Intensitidt Ischan des akustischen Felds ab. Diese
ist direkt unterhalb der Desintegratorspitze besonders grof}, aber seitlich davon
nahezu vernachléssigbar. 3184 Fiir eine effiziente Beschallung sollte demnach fiir
grofere Fliissigkeitsmengen auch eine Spitze mit groflerem Durchmesser verwendet

werden. Jedoch ist dabei zu beriicksichtigen, dass aufgrund des Zusammenhangs

ISChall = (41)
zum Aufrechterhalten von Ischan die vom Desintegrator abgegebene Leistung Ppes
der Spitzenfliche Ari, entsprechend angepasst werden muss. 184 Ty Umkehrschluss
bedeutet das, dass bei gegebener Maximalleistung ein Kompromiss zwischen

effektiv beschalltem Volumen und Ultraschallintensitét getroffen werden muss.

4.2.2 Diskussion einer Referenzprobe

In Abbildung 4.2 ist das Absorptionsspektrum einer SWNT-PFO-BPy-Dispersion
aus einem nach Abschnitt 3.1 verarbeiteten 15 mL-Ansatz gezeigt. Bei der Disper-
gierung wurde eine nahezu unbenutzte 5 mm-Mikrospitze verwendet, die Beschal-
lungsdauer betrug 7 h und zur Aufnahme des Spektrums in einer 10 mm-Kiivette
wurde die Probe mit Toluol auf 1/10 verdiinnt. Durch die hier verwendeten, gut
etablierten Prozessbedingungen eignet es sich als Referenzspektrum, welches fiir
Vergleiche mit Spektren von Proben aus 200 mL-Ansétzen herangezogen werden
kann.

Analog zu Ozawa, et al.3! zeichnet sich die der Abbildung zugrunde liegen-
de Probe durch einen sehr hohen Anteil an (6,5)-SWNTs aus. Dies ist an den
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektrum einer (6,5)-SWNT-PFO-BPy-Dispersion aus
einem 15 mL-Ansatz. Die Probe wurde zum Vermessen in einer 10 mm-Kiivette
um den Faktor 10 verdiinnt.

beiden dominierenden Absorptionsbanden bei 574 nm und 997 nm zu erkennen,
welche sich den Ss- bzw. Sl—Ubergéngen von (6,5)-SWNTs zuordnen lassen. 213!
Unter der Verwendung der von Schéppler et al. bestimmten Oszillatorstiarke des
S1-Ubergangs "® und einer FWHM von 26 nm, welche aus dem hier gezeigten
Spektrum bestimmt wurde, ergibt sich fiir die unverdiinnte Probe eine Massen-
konzentration von (7.0 &+ 1.6) mg/L (6,5)-SWNTs.

Nach der abschlieBenden Zentrifugation konnten etwa (10 + 1) mL SWNT-
Dispersion gewonnen werden, was (70 £ 23) pg (6,5)-SWNTs entspricht. Wird
unter Berufung auf Herstellerangaben davon ausgegangen, dass die 7.5 mg des
eingesetzten Rohmaterials zu 45 % aus (6,5)-SWNTs bestanden, 187 argibt sich
fir diese eine Ausbeute von (2.1 +0.7) %.

4.2.3 Dispergierung von 200 mL-Ansatzen

Ein gesetztes Ziel dieser Arbeit war es, herauszufinden, ob unter Verwendung eines
3/4"-High Gain Horns anstelle einer 5 mm-Mikrospitze und einer AnsatzgroBe
von 200 mL statt 15 mL Proben erhalten werden koénnen, welche in Reinheit
und Konzentration der gerade diskutierten entsprechen. Hierfiir wurde ein ent-
sprechend grofies Volumen des Probengemisches mit dem High Gain Horn und
den im Abschnitt 3.1 angegebenen Einstellungen beschallt, wobei zu verschie-

denen Zeitpunkten jeweils 500 uL. Rohdispersion entnommen und analog zu
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den 15 mL-Anséitzen zentrifugiert wurden. Die jeweiligen Uberstinde wurden
aufgenommen und um einen Faktor 10 verdiinnt. Die anschlieSend erhaltenen

Absorptionsspektren und der Konzentrationsverlauf sind in Abbildung 4.3 gezeigt.

a 05+ b 7 Lot
= q!':)<' 6 +
o 04- 8 28 ¢ | ¥
-S 8) g\ +
a 0.3+ 3 g5 4 +
Q < Z® +
S 0.2 & S5 37
7] 7] c
= Q1 f Ro 24 +
© 0.1+ Y dg 14+
= i
0.0 T T T T 1 0 L L B B
400 600 800 1000 1200 1400 0 4 8 12 16
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Abbildung 4.3: a Absorptionsspektren von SWNT-Dispersionen aus einem
200 mL-Ansatz in Abhénigkeit der Beschallungszeit. Die Proben wurden zum
Vermessen in einer 10 mm-Kiivette um den Faktor 10 verdiinnt. b Zugehoriger
Konzentrationsverlauf der unverdiinnten Proben.

Es ist zu sehen, dass zwar ebenfalls (6,5)-SWNT-Massenkonzentrationen im
Bereich von 7 mg/L erreicht werden koénnen, hierfiir aber statt 7 h etwa 16 h
Beschallungszeit nétig sind. Die Flache unter dem 3/4"-High Gain Horn betragt
2.8 cm?, wihrend die unter der 5 mm-Mikrospitze 0.20 cm? betrigt. Das sich
daraus ergebende Verhéltnis von 14:1 ist vergleichbar zu dem Volumenverhaltnis
des 200 mL- zum 15 mL-Ansatz von 13.3:1. Somit sind die unterschiedlichen
Beschallungszeiten nicht durch abweichende Verhéaltnisse von Spitzenflache zu
Probenvolumen zu erklaren. An dieser Stelle wiirde es sich anbieten, die je-
weils an die Proben abgegebenen Ultraschallleistungen Ppes sowie -intensitaten
Ischan zu vergleichen, jedoch gestaltet sich deren exakte Bestimmung allgemein
schwierig. 183184
Generell gilt:

Ischanl &< pa” (4.2)

wobei pa die Amplitude des akustischen Drucks ist.'* Als einfach verfiigbares,
relatives Maf bietet sich hierfiir die Amplitude des Spitzenausschlags an.'®® Aus

zur Verfiigung stehenden Datenbléttern kann fiir die verwendeten Desintegra-
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toreinstellungen eine maximale Amplitude von 160 um fiir die Mikrospitze bzw.
110 um fiir das High Gain Horn abgeschitzt werden.'®® Daraus folgt fiir das
Verhéltnis der Schallintensititen Ischan und wegen des nahezu gleichen Verhélt-
nisses von Spitzenflaiche zu Probenvolumen auch fiir die Leistungen Ppes bei den

beiden unterschiedlichen Préparationsmethoden:

(160 pm)?

~2:1 4.3
(110 pum)? (4.3)

Das entspricht wiederum in etwa dem umgekehrten Verhéltnis der Beschallungszei-
ten. Somit liegt die Vermutung nahe, dass bei den hier verwendeten Bedingungen
und einem konstanten Verhéltnis von Desintegratorspitzenfliche zu Probenvolu-
men zur Isolierung von (6,5)-SWNTs eine geringere Schallintensitidt durch eine
dazu umgekehrt proportional lingere Prozessdauer kompensiert werden kann. Fir
eine Verifizierung wiren aber systematische, zeitabhéngige Versuchsreihen mit
unterschiedlichen Ultraschallleistungen notig. Durch Variation der Ansatzgrofien
kénnte zudem eine Korrelation zwischen Spitzenfliche und Volumen untersucht

werden.

Interessant ist hierbei ein Vergleich mit einer Studie von Yang et al. zur Ent-
biindelung von Kohlenstoffnanoréhren mit Tensiden.**° In dieser konnte gezeigt
werden, dass die Konzentration dispergierter SWNTs von der zugefithrten Ul-
traschallenergie pro Volumen FEgschann abhingt. Diese ist wiederum proportional
zu Ppes -t , wobei t die Beschallungsdauer ist. Zwar handelt es sich um eine
Untersuchung zur unselektiven Entbiindelung mit kleinen Molekiilen und nicht
wie hier um eine selektive Dispergierung mit Polymeren, dennoch scheinen die
grundlegenden Gesetzméfligkeiten dieselben zu sein: Maflgeblich fiur die Konzen-
tration isolierter SWNT's ist nicht allein Ppes oder ¢, sondern die im Verhéltnis
zum Volumen abgegebene Energie Eschan, welche beide Grofien gleichermafien

berticksichtigt.

Eine genauere Betrachtung von Abbildung 4.3b ldsst eine Séttigung der Konzen-
tration isolierter (6,5)-SWNTs bei etwa 7 mg/L erahnen. Ein qualitativ analoges
Verhalten wurde zwar auch beim Einsatz von PFO als Dispergieradditiv beob-
achtet, jedoch nicht néher diskutiert. ! An dieser Stelle kann aber wieder auf
Studien zu tensidstabilisierten SWNTs zuriickgegriffen werden. 991927194 Die

mit der Beschallungszeit zunehmend stagnierende Entbiindelung wurde auf eine
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gleichzeitig stattfindende Reaggregation zuriickgefiihrt, sodass beide Prozesse in
Konkurrenz zueinander stehen. *°>193 Die Tatsache, dass von Yang et al.*°® und
Hefner'* trotz ahnlicher SWNT-Rohmaterialkonzentrationen deutlich dichtere
Dispersionen erhalten werden konnten, als es hier mit PFO-BPy der Fall war,
sowie die hier abgeschitzte Ausbeute von nur ca. 2 % isolierten (6,5)-SWNTs
deuten darauf hin, dass speziell bei der selektiven Entbiindelung mit Polyfluore-
nen die wihrend der Beschallung stattfindende Reaggregation stark ausgeprigt
ist. Dies steht wiederum im Einklang zu der Vermutung von Jakubka et al.,'”
dass die Selektivitat fiir bestimmte SWNT-Chiralitaten auf unterschiedliche Re-
aggregationsgeschwindigkeiten zuriickzufiihren ist. Letztere kann nur dann einen
entscheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung der Probe haben, wenn sie
zumindest fiir weniger gut stabilisierte SWNTs auf einer Zeitskala stattfindet,

welche kleiner oder gleich derjenigen des Aufbrechens der Aggregate ist.

4.2.4 Beschadigungen wahrend der Dispergierung

Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Behandlung von Kohlenstoffnanoréh-
ren mit Ultraschall sowohl zum Auseinanderbrechen der Roéhren als auch zur
Erzeugung von Defekten in deren Kohlenstoffgeriist fithren kann. ">194719 Beide
Effekte beeinflussen die elektronischen Eigenschaften der Rohren, was sich wie-
derum auf deren Eignung in Halbleiterbauelementen auswirken kann. Aufgrund
der Tatsache, dass Exzitonen in SWNTs einerseits mobil sind, andererseits an
Defekten oder Rohrenenden nichtstrahlend zerfallen kénnen, bietet sich die vom
optisch aktiven S;-Exziton ausgehende Photolumineszenz (PL) der SWNTs als

gut zugangliche, relative MessgroBe fiir deren Integritét an. 88487199

Zur Aufnahme der PL-Spektren wurden die unterschiedlich lange beschall-
ten Proben so verdinnt, dass ihre optische Dichten am Maximum der Si-
Absorptionsbande bei 10 mm Schichtdicke zwischen 0.15 und 0.2 lagen. Da
bei den verwendeten Kiivetten die optische Weglidnge in den Proben bei den
PL-Messungen nur 2 mm betrug und zudem das Signallicht frontal zur Einstrahl-
richtung statt senkrecht dazu aufgesammelt wurde (siehe Abbildung 3.8), kénnen
innerer Filtereffekt und Reabsorption vernachlissigt werden.'*! Durch die re-
sonante Anregung des S>-Zustands der (6,5)-SWNTs konnten nahezu stérungs-

und untergrundfreie Emissionsspektren dieser Rohren erhalten werden.
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In Abbildung 4.4a sind die normierten PL-Spektren der Proben dargestellt und
es lésst sich eine schwache, mit der Dauer der Ultraschallbehandlung zunehmende
Rotverschiebung und Verbreiterung der Emissionsbanden erahnen. Durch die
Anpassungen von Lorentzkurven an die Daten konnte diese Vermutung bestatigt
werden, was schon ein erster Hinweis auf eine kavitationsbedingte Verdnderung
der SWNTs ist und in Abbildung 4.4b zusammen mit den zeitlich abnehmenden,
relativen PL-Quantenausbeuten gezeigt ist. Letztere wurden berechnet, indem die
Flachen unter den nicht normierten PL-Spektren zwischen 960 nm und 1040 nm
durch die optischen Dichten der Si-Absorptionsbanden der verdiinnten Proben
geteilt wurden. Fiir eine bessere spektrale Untergrundkorrektur der Absorptions-
spektren wurde dabei wiederum eine Anpassung mit Lorentzkurven vorgenommen.
Anschlielend wurden die erhaltenen, relativen PL-Quantenausbeuten durch deren

Maximalwert geteilt.
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Abbildung 4.4: a Normierte SWNT-PL-Spektren und b Positionen und FWHMs
der Banden sowie relative PL-Quantenausbeuten in Abhédngigkeit der Beschal-
lungszeit.

Eine mit der Beschallungszeit abnehmende PL-Quantenausbeute wurde bereits
bei mit PFO dispergierten SWNTs beobachtet. Dabei sank diese innerhalb der
ersten zwei Stunden besonders stark und schien danach nahezu konstant zu
bleiben. Als Grund dafiir wurde hauptsachlich eine Verkiirzung der Rohren
angefiihrt. 19991 Dies steht zunichst im Widerspruch zu den Daten in Abbildung

4.4b. Hier wird die Quantenausbeute iiber das komplette Zeitfenster reduziert,
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wobei es den Anschein hat, dass speziell bei langerer Beschallung die Minderung
iiberproportional ist.

Fiir die Untersuchung von Gao et al. % kénnen einerseits das kiirzere experimen-
telle Zeitfenster von nur 4 h und andererseits deutlich geringere Schallintensitédten
als mogliche Begriindung der Unterschiede genannt werden. Bei den Experimenten
von Mouri et al.1°* war die Beschallungszeit d&hnlich wie bei den hier diskutierten
Daten. Aus den vorhandenen Informationen kann aber geschlossen werden, dass
die verwendeten Schallfeldstidrken etwas geringer waren. Zudem wurden keine
Angaben zum beschallten Volumen gemacht, sodass hier moglicherweise mit
einem kleinen Verhéaltnis von Spitzenflache zu Volumen gearbeitet wurde und
somit die pro Einheitsvolumen und -zeit abgegebene Ultraschallenergie geringer
war, was einer Streckung der Zeitachse des Quantenausbeuteverlaufs gleichkommt,.
Alternativ ist im Fall von kleinen Volumina eine hohe Energiedichte denkbar,
sodass die hier beobachtete Entwicklung bei Mouri et al.*®! innerhalb von 2 h
stattfand. Dann wére allerdings bei den in Abbildung 4.4b gezeigten Daten ein
Abflachen des Verlaufs zu erwarten gewesen, was aber nicht ersichtlich ist. Somit
scheint diese Moglichkeit eher unwahrscheinlich zu sein.

Wird von tendenziell schonenderen Ultraschallbedingungen in den oben er-

wéahnten Studien 169191

ausgegangen, konnen die unterschiedlichen Verlaufe der
Quantenausbeuten dadurch erklart werden, dass in dieser Arbeit der schnelle
Abfall zu Beginn aufgrund zu weit auseinander liegender Datenpunkte nicht
beobachtet werden konnte, wahrend in den anderen Arbeiten die Dispergierung
beendet wurde, bevor das weitere Absinken bei lingeren Zeiten eintrat. Somit
kann Abbildung 4.4b auch so interpretiert werden, dass innerhalb der ersten 2 h
die Quantenausbeute stark absinkt, anschliefend nahezu konstant bleibt und
nach ca. 8 h beginnt, stirker abzunehmen.

An dieser Stelle bietet sich nochmals ein Vergleich zu der Arbeit von Hefner an
tensidstabilisierten SWNTs an.®* Dort wurde beobachtet, dass zu Beginn der
Ultraschallbehandlung die PL-Quantenausbeute erst ansteigt und bei langeren
Beschallungszeiten wieder abféllt. Da bei diesen Proben grole SWNT-Biindel
durch eine einfache Tisch- statt einer Ultrazentrifugation entfernt wurden, enthiel-
ten diese zum Teil noch kleinere SWNT-Aggregate, welche wiederum niedrigere
Quantenausbeuten als isolierte Réhren zeigen. '®?272* Hefner erklért den Ver-

lauf dadurch, dass anfanglich die Isolierung einzelner SWNTs aus Aggregaten
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fiir einen kontinuierlichen Nachschub relativ unbeschidigter R6hren und somit
zu einem Anstieg der Quantenausbeute fiihrt. Da mit fortschreitender Zeit die
Entbiindelung zunehmend stagniert, iiberwiegt spater die Beschddigung bereits
isolierter SWNT's, was dann zur zunehmenden defektinduzierten PL-Loéschung

fiihrt. 194

In den hier verwendeten Proben kann davon ausgegangen werden, dass sich
nach Zentrifugation hauptséchlich einzelne SWNTs in den Dispersionen fin-
den. 168169191 Demnach kann der Quantenausbeuteverlauf analog zum Modell in
Abbildung 4.5 wie folgt interpretiert werden: Der anfangs starke, auf ein Ausein-
anderbrechen der Rohren zuriickfithrbare Abfall wurde aufgrund der zeitlichen
Distanz der Datenpunkte nicht aufgelost. Anschlieend halten sich die schnelle
SWNT-Verkiirzung und langsamere -Beschadigung die Waage mit der Isolierung
einzelner, relativ unbeschadigter SWNTs aus grofleren Aggregaten, was zu einer
zeitlich nur langsam abnehmenden Quantenausbeute fithrt. Kommt die weitere
Entbiindelung und somit der Nachschub an nahezu unversehrten Réhren mit der
Zeit zum FErliegen, dominiert zunehmend die schallbedingte Beschddigung den

Quantenausbeuteverlauf, was sich in einem starkeren Riickgang &duBert.

/@ /

Beschallungszeit

Quantenausbeute

Abbildung 4.5: Erklédrungsschema zum Verlauf der PL-Quantenausbeute mit der
Beschallungszeit. SWNTs mit wenigen und vielen Defekten sind in blau bzw.
grau dargestellt.

Der Einfluss des Ultraschalls auf die SWNT-Qualitat kann weiterhin im Rah-
men des Modells der diffusionslimitierten Kontaktléschung analysiert werden.
Wird davon ausgegangen, dass Exzitonen grofitenteils nichtstrahlend an Losch-

zentren zerfallen, wobei mit letzterem sowohl Gitterdefekte als auch R6hrenenden
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gemeint sind, so gilt fiir die PL-Quantenausbeute ®pr,: 83

™

@PL > S —
2[Q]*D7raa

(4.4)
[Q] ist dabei die Loschzentrendichte auf den SWNTs, D der Exzitonendiffu-
sionskoeffizient und 7yaq die strahlende Lebensdauer. Da hier keine absoluten
Quantenausbeuten zur Verfiigung stehen, folgt aus Gleichung (4.4) fur die relative

Loschzentrendichte [Q]rer:
1

v/ PPL,rel

wobei ®pr, re1 die relative PL-Quantenausbeute ist. Die in Abbildung 4.6 dar-

(@], (4.5)

gestellte Auftragung von [Q]re1 gegen die Beschallungszeit zeigt einen nahezu
konstanten Verlauf bis etwa 8 h und anschlieend einen iiberproportional starken
Anstieg. Dies steht wiederum im Einklang zum oben diskutierten Verlauf der
PL-Quantenausbeute und der Vermutung, dass dieser auf verschiedenen Zeit-
abschnitten jeweils durch die Verkiirzung, Entbiindelung sowie Beschédigung
der SWNTs mafigeblich beeinflusst wird. Unklar ist der Verlauf vor dem ersten
Datenpunkt. Nach der hier gefiihrten Diskussion und den Ergebnissen von Gao
et al.*" sowie Mouri et al.*®! wire zu erwarten, dass im Anfangsbereich deutlich
weniger Loschzentren vorhanden sind und diese innerhalb der ersten Stunde stark

zunehmen.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass es zwar durchaus moglich ist,

1.3 +

1.2

1.1

rel. Loschzentrendichte

1.0 _+
T T T T T T T T T
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Abbildung 4.6: Relative Loschzentrendichte in Abhéngigkeit der Beschallungs-
dauer.
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in einem einzelnen Ansatz (6,5)-SWNTs im mg-Mafstab durch selektive Disper-
gierung mit PFO-BPy zu isolieren. Doch zeigen Ausbeute und Unversehrtheit
der Rohren wie erwartet einen gegenldufigen Trend mit zunehmender Dauer der
Ultraschallbehandlung. Somit muss im Zweifel ein von der weiteren Verwendung

der Proben abhéngiger Kompromiss gefunden werden.

4.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

4.3.1 Das Prinzip der Rotationsbeschichtung

Die Rotationsbeschichtung ist ein in der Halbleitertechnik und Mikroelektronik
etabliertes Verfahren zur Abscheidung diinner, gleichméfiger Schichten auf flachen
Substraten. Es basiert auf der Idee, dass sich eine Lésung eines schwer fliichtigen
Stoffes, welche sich in der Mitte eines rotierenden Substrats befindet, durch die
von der Drehbewegung induzierten Zentrifugalkraft nach auflen hin ausbreitet.
Verdunstet nun wéahrenddessen das Losemittel, so bleibt, wie in Abbildung 4.7

skizziert, ein diinner Film der gelésten Substanz zuriick. 209201

Verdunstung

Zentrifugalkraft

=

Rotation

Abbildung 4.7: Das Prinzip der Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung.

Die Dicke und Morphologie der resultierenden Schicht hidngt in komplexer
Weise von der molaren Masse und der Konzentration des gelosten Stoffes, der
Viskositédt der Losung, der Verdampfungsgeschwindigkeit des Losemittels, der
Drehgeschwindigkeit des Substrats und den Substrat-Losemittel- sowie Substrat-
Stoff-Wechselwirkungen ab. Etablierte Modelle zur Abschétzung der Schichtdicke
sind meist nur fiir Polymerlésungen verfiigbar, deren Konzentrationen Groéflenord-
nungen iiber denen der hier verwendeten SWNT-PF-Dispersionen liegen. 200:201
Deshalb wurden die nachfolgend gezeigten Ergebnisse mit einer heuristischen

Herangehensweise erarbeitet.
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4.3.2 Praparation von Nanorohrfilmen

Aufgrund der schlechten Loslichkeit von SWNT's gestaltet sich die Praparation
homogener, reiner Nanorohrfilme aus fliissiger Phase schwierig. Der Zusatz von
Loslichkeitsvermittlern, wie z. B. konjugierten Polymeren, wirkt sich dabei positiv
auf die Verarbeitbarkeit der Dispersionen aus.?°? Andererseits kénnen zu grofie
Mengen dieser Zusétze zu Leistungseinbuflen fithren, wenn die Filme spéter
in elektronischen Bauteilen eingesetzt werden.®® Aus diesem Grund sind die
nach Abschnitt 3.2 und 3.3.2 filtrierten und redispergierten SWNT-PFO-BPy-
Dispersionen potenziell geeignete Ausgangsproben. Ihr Polymeranteil ist grof3
genug, um die SWNTs ausreichend lang vor Reaggregation zu schiitzen, aber
zwei bis drei Gréflenordnungen geringer als in den unfiltrierten Proben.
Abbildung 4.8 zeigt normierte Absorptionsspektren einer solchen Dispersion
und eines aus dieser Probe nach Abschnitt 3.3.2 praparierten Netzwerkfilms. Das
Massenverhéltnis von SWNTs zu PFO-BPy betragt etwa 1:3.5, allerdings ist
eine genaue Angabe schwierig, da die Bestimmung tiber die Hohe der PFO-BPy-
Absorptionsbande erfolgt, diese aber mit SWNT-Absorptionssignalen iiberlappt,
welche unter anderem dem Ss-Exziton sowie Ubergéingen ins Kontinuum freier
Ladungstriager zugeordnet werden kénnen. 225727 Der steile Anstieg im Film-
spektrum ab ca. 300 nm zu kleineren Wellenldngen hin ist auf das Glassubstrat

zuriickzufithren, welches in diesem Bereich stark absorbiert und schwer aus dem

—— Dispersion
—— Film

optische Dichte

T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400
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Abbildung 4.8: Normierte Absorptionsspektren einer filtrierten SWNT-PFO-BPy-
Dispersion und eines iiber Rotationsbeschichtung hergestellten Netzwerkfilms.
Im hellblau unterlegten Bereich ist die PFO-BPy-Absorptionsbande zu sehen.
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4.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

Spektrum zu entfernen war.

Aus einem Vergleich der beiden Spektren geht hervor, dass die Banden im
SWNT-Film deutlich verbreitert sind. Wéhrend die FWHM der S;-Bande in
der Dispersion 27 nm betrigt, ist sie im Film 45 nm. Ahnliche Verbreiterungen
wurden fiir Nanorohrfilme berichtet, die aus mit PFO stabilisierten Dispersionen
stammten und in SWNT-Fulleren-Solarzellen eingesetzt wurden.3”3%5% Dieses
Phénomen ist auf eine elektronische Kopplung der SWNTs untereinander zu-

22724 ynd ein erster Hinweis darauf, dass sie nicht isoliert vorliegen,

riickzufithren
sondern miteinander wechselwirken, was einen Exzitonen- und Ladungstriger-
transport iiber mehrere Rohren hinweg erlaubt.

Um den Einfluss der SWNT-Konzentration auf die optische Dichte des Films zu
untersuchen, wurde eine Verdiinnungsreihe erstellt. Ausgehend von einer Suspen-
sion mit (0.29 + 0.07) g/L SWNTs in Chlorbenzol wurden sieben weitere Proben
prépariert, indem jeweils ein Teil der vorherigen Probe mit dem gleichen Volumen
reinem Chlorbenzol gemischt wurde. Anschliefend wurden, wie in Abschnitt
3.3.2 beschrieben, 40 uL. SWNT-Dispersion auf ein Glassubstrat gegeben und die
Abscheidung durch Drehen mit 800 U/min fir 5 min durchgefithrt. Die Rotati-
onsgeschwindigkeit wurde gewéhlt, da sie schnell genug war, um auch mit der
dichtesten Dispersion augenscheinlich homogene Filme zu erhalten, aber langsam
genug, um auch bei verdiinnteren Proben noch Banden im Absorptionsspektrum
erkennen zu kénnen. Durch die Prozessdauer von 5 min wurde sichergestellt,
dass nach Beendigung keine sichtbaren Losemittelreste mehr auf den Substraten
vorhanden waren.

In Abbildung 4.9 ist die optische Dichte am Maximum der S;-Bande der
SWNTs in den Filmen gegen die in den verwendeten Dispersionen und der jeweils
zugehorigen SWNT-Massenkonzentration gezeigt. Die Ausgangswerte wurden
durch Vermessen von verdiinnten Proben in 10 mm-Kiivetten und entsprechendes
Zuriickrechnen ermittelt. Von Mouri et al. wurde nach einer &hnlich langen
Ultraschallbehandlung eine mittlere SWNT-Lénge von 390 nm bestimmt. '
Wie in Abschnitt 4.2 bereits erlautert, ist davon auszugehen, dass in dieser
Arbeit harschere Bedingungen wihrend der SWNT-Dispergierung herrschten,
sodass der Wert von Mouri et al. als obere Grenze angesehen werden kann.
Dennoch kann er verwendet werden, um unter Zuhilfenahme der Daten von

Schoppler et al. eine SWNT-Dichte auf den Glassubstraten abzuschétzen, welche
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Abbildung 4.9: Abhingigkeit der optischen sowie SWNT-Dichte der Filme von
Massenkonzentration und optischer Dichte der Ursprungsdispersion. Letztere
bezieht sich auf eine 10 mm-Kiivette und wurde von verdiinnten Proben zuriick-
gerechnet.

ebenfalls in Abbildung 4.9 angegeben ist. Hierfiir wird analog zur Konzentration
iiber die FWHM, die optische Dichte OD, die Oszillatorstarke f und einer
Proportionalitdtskonstante B die Stoffmenge der Kohlenstoffatome pro Flache

nc/A in mol/um? berechnet: ™
nc FWHM - OD _19 mol 45 nm - OD
— =B ——— =51x10 . 4.6
A 7 % wm? nm  (0.010 = 0.002) (4.6)

Mit dem Wert von 88 Kohlenstoffatomen pro nm fiir (6,5)-SWNTs,”® der durch-

191

schnittlichen Rohrenldnge L von 390 nm " sowie der Avogadro-Konstante Na

lasst sich die Anzahl der SWNTs pro qu Nswnt/A ermitteln:

NswnT _ nc Na

=, __ A  _ _0OD-(4. . 10* pm 2 4.
vl T T OD - (4.0 +0.8) x 10" um (4.7)

Wie aus der doppelt logarithmischen Auftragung in Abbildung 4.9 hervorgeht,
lasst sich der Verlauf der Filmdichte mit der Konzentration der urspriinglichen
Dispersion nicht iiber ein Potenzgesetz beschreiben, wie es fiir weite Konzentrati-

onsbereiche bei Polymerlésungen der Fall ist.?°® Dabei weichen besonders die
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4.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

Datenpunkte der beiden konzentriertesten Proben von einem idealen Verlauf ab.
Dies konnte auf eine iberméfBige Zunahme der Viskositiat aufgrund von Aggre-
gatbildung zuriickzufiihren sein, was auch bei gelosten Polymeren zu beobachten
ist 2°! und mit der Tatsache in Einklang steht, dass sehr dichte Dispersionen dazu
neigen, mit der Zeit zu gelieren.

Gerade der letzte Punkt erfordert eine schnelle Verarbeitung der Proben, sofern
hohe Konzentrationen benttigt werden. Allerdings zeigt Abbildung 4.10, dass es
auch moglich ist, SWNTs mehrmals auf einem Substrat abzuscheiden, um so auch
mit verdiinnteren Dispersionen Filme mit hoher SWNT-Dichte zu praparieren.
Dabei skaliert die optische Dichte auf dem Substrat nahezu linear mit der Anzahl

der Beschichtungsdurchgénge.

a 05 Beschichtungen b *
o o 0.4 L7
% 0.4 % 03- 4
a 03 a - L
o 2 02 i’
S 02 5 0. .7
g 0.1 g 01 L
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Abbildung 4.10: a Absorptionsspektren eines Substrats nach mehrfacher Abschei-
dung von SWNT's durch Rotationsbeschichtung. b Zugehérige optische Dichten
der Si-Bande und Ursprungsgerade.

Demnach bietet es sich fiir Projekte, bei denen es nicht moglich ist, die SWNT-
Abscheidung direkt nach der Redispergierung durchzufiihren, an, eher mit ver-

diinnten Dispersionen zu arbeiten und dabei mehrere Abscheidevorginge zu
unternehmen.

4.3.3 Charakterisierung der Filme

Abbildung 4.11 zeigt eine von A. Muzha mit einem Rasterelektronenmikroskop
erstellte Aufnahme von SWNTs auf einem mit Indiumzinnoxid (engl. indium tin
oxide, ITO) beschichteten Substrat. Die Abscheidung erfolgte analog zu den oben
diskutierten Proben aus einer SWNT-PFO-BPy-Dispersion in Chlorbenzol iiber
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4 Préaparation von Nanorohr-Polyfluoren-Dispersionen und -Filmen

Rotationsbeschichtung. Die optische Dichte der SWNT-S;-Bande betrug 0.15,
was etwa 6000 SWNTs pro pm? entspricht und somit vergleichbar zum vorletzten
Datenpunkt in Abbildung 4.9 ist. Wie aus dem Bild hervorgeht, lagern sich die
SWNTs bei der Abscheidung nicht in einer kontinuierlichen Schicht an, sondern
bilden ein zufélliges, isotrop erscheinendes 2D-Netzwerk aus nahezu geraden,
kaum gekriimmten Strédngen, unter dem ITO-Kristallite zu sehen sind. Unter
Beriicksichtigung der abgeschéitzten SWNT-Dichte lésst sich zudem schlielen,

dass die Nanorohren in kleinen Biindeln und nicht einzeln vorliegen. Dies ist

wiederum konsistent zu den Beobachtungen an SWNT-PF-Filmen, welche iiber
17,39,52

Rakeln hergestellt wurden.

Abbildung 4.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines SWNT-
Netzwerks auf einem ITO-Substrat, erstellt und freundlicherweise iiberlassen
von A. Muzha. Im Bereich links oben wurden einzelne Strange von Hand nach-
gezeichnet.

Zur Charakterisierung der makroskopischen SWNT-Orientierung wurden, wie
in Abschnitt 3.5 beschrieben, polarisationswinkelabhéngige Absorptionsspektren
des SWNT-beschichteten Glassubstrats mit einer optischen Dichte von 0.18
(vorletzter Punkt in Abbildung 4.9) in 15°-Schritten gemessen. Ausgehend von
den in Abschnitt 2.4 diskutierten Zusammenhéngen kann die winkelabhingige
optische Dichte OD(6) in einen zu einer Vorzugsrichtung parallelen und einen

dazu senkrechten Anteil, OD| bzw. OD_, zerlegt werden:

OD(0) = OD - cos” (@ — ) + OD -sin” (6 — ) (4.8)
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4.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung
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Abbildung 4.12: a Polarisationswinkelabhiangige Absorptionsspektren eines
SWNT-Netzwerks. Die Kurven wurden der Ubersicht halber unterschiedlich
stark verschoben. b Auftragung der maximalen optischen Dichten der S;-Bande
in Polarkoordinaten und zugehorige Kurve aus Ausgleichsrechnung.

wobei 6 der Winkel der Polarisationsebene des Lichts und 9 der Winkel der
Vorzugsrichtung, jeweils relativ zum Laborkoordinatensystem, ist.

In Abbildung 4.12a sind représentative Spektren bei unterschiedlichen Winkeln
dargestellt und Abbildung 4.12b zeigt die OD(0)-Werte der Si-Bande zusammen
mit einer Ausgleichskurve nach Gleichung (4.8). Es konnten keine signifikanten
Unterschiede zwischen der parallelen und der senkrechten OD-Komponente gefun-
den werden (0.1834 £ 0.003 bzw. 0.1831 4 0.003) und der fiir die Vorzugsrichtung
bestimmte Winkel von (73 £51)° ist als sehr unsicher einzustufen. Demnach kann
davon ausgegangen werden, dass in den iiber Rotationsbeschichtung préaparierten
SWNT-PFO-BPy-Netzwerkfilmen sowohl mikroskopisch als auch makroskopisch
eine nahezu perfekt isotrope SWNT-Orientierung in der Substratebene vorliegt.

Fiir diverse potenzielle Anwendungen dieser Filme ist die Moglichkeit zum
Energie- bzw. Ladungstransport zwischen den SWNTs essenziell. Um einen
grundlegenden Einblick in die dafiir bendtigte elektronische Kopplung der Réhren
zu erhalten, wurde als Vergleichssystem ein nach Abschnitt 3.3.3 praparierter
Film verwendet, welcher zwar ebenfalls iber Rotationsbeschichtung hergestellt
wurde, wobei aber eine Dispersion mit einem Massenverhéltnis zwischen SWNT's
und PFO-BPy von etwa 1:1000 zum Einsatz kam. So kann davon ausgegangen
werden, dass in der Referenzprobe kein ausgedehntes SWNT-Netzwerk vorlag.

Das Absorptionsspektrum des Films ist in Abbildung 4.13 aufgetragen und
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4 Préaparation von Nanorohr-Polyfluoren-Dispersionen und -Filmen

zeigt neben den typischen SWNT-Signalen ein Interferenzmuster. Durch den
Vergleich mit einem &hnlichen Film, welcher allerdings aufgrund einer inho-
mogeneren Oberflichenstruktur keine Interferenzbeitrage aufwies, konnte das
gemessene Spektrum in einen SWNT-Absorptions- und einen Interferenzanteil

zerlegt werden.

0.10 7 —— gemessenes Spektrum
—— SWNT-Absorption

@ 0.08 9 — Interferenz
e
]
A 0.06
(]
§ 0.04-
a
© 0.024
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Abbildung 4.13: Gemessenes Absorptionsspektrum eines Films aus SWNTs in
einer PFO-BPy-Matrix und rekonstruiertes SWNT-Spektrum sowie modelliertes
Interferenzmuster.

Nach Umrechnen der Wellenldngen- in eine Frequenzskala ergibt sich fiir das
Interferenzmuster ein mittlerer spektraler Abstand Av zwischen den Minima
sowie zwischen den Maxima von 9.7 x 10'® s~1. Analog zu einem Fabry-Perot-

Interferometer gilt auch hier: 294

C

Ay = —
v 2nl

(4.9)

c ist die Lichtgeschwindigkeit, n der Brechungsindex des Films und [ dessen Dicke.
Wird fiir n ein fiir Polyfluorene typischer Wert von etwa 1.5 angenommen, 2°°
so ergibt sich nach Umstellen von Gleichung (4.9) eine Filmdicke von 1.0 pm.
Dieser Wert sowie die im Vergleich zu den Netzwerkfilmen deutlich geringere
FWHM der S;-Bande von 31 nm untermauern die Annahme, dass hier die SWNTs
weitestgehend isoliert in einer PFO-BPy-Matrix eingebettet vorliegen.

Von diesem und dem Abbildung 4.12 zugrunde liegenden SWNT-Netzwerkfilm
wurden, wie in Abschnitt 3.6 beschrieben, polarisationswinkelaufgeléste Raman-

Spektren aufgenommen. In Abbildung 4.14a sind die Spektren bei paralleler
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4.3 Filmabscheidung durch Rotationsbeschichtung

Stellung von Anregungs- und Detektionspolarisator gezeigt. Sie weisen die fiir
SWNTs typische D- sowie G-Bande auf, wobei das Auftreten ersterer einem
Vorhandensein von Defekten zugeschrieben wird, wihrend letztere auf Gitter-
schwingungen zuriickgefithrt wird, die dhnlich denen von Graphit sind.?°® Der
Intensitatsverlauf I (0) der G-Bande mit dem Winkel 6 zwischen den Polarisa-
toren ist in Abbildung 4.14b dargestellt. Aufgrund der elektronisch resonanten
Anregung kann dieser analog zu Gleichung (4.8) mit einem parallelen Anteil

I, o cos®(f) und einem senkrechten Anteil I, 1 o sin?(#) beschrieben wer-

=3
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Abbildung 4.14: a Raman-Spektren von SWNTs in PFO-BPy-Matrix und SWNT-
Netzwerken. b Polarisationswinkelabhéangiger Verlauf der Intensitit der G-Bande.

Die Verhéltnisse von I, zu Ig,1 sind 1:(0.35 % 0.06) sowie 1:(0.35 % 0.02) im
Matrix- bzw. im Netzwerkfilm. Nach Gleichung (2.28) entspricht das einer Pola-
risation P von (0.48 +0.02) bzw. (0.48 4+ 0.01) und liegt nahe an dem erwarteten
Wert von 0.5 fir zuféllig in der Substratebene verteilte SWNTs. Daraus lésst sich
schlielen, dass einerseits der Messaufbau fiir optische Anisotropieexperimente ge-
eignet ist und andererseits die beiden Proben beziiglich ihrer SWNT-Orientierung
vergleichbar sind.

Um schlussendlich den Netzwerkfilm auf seine Befdhigung zum Exzitonentrans-
fer zwischen SWNTs hin zu untersuchen, wurden an ihm und an den in Matrix ein-
gebetteten Rohren analog zu den Raman-Experimenten PL-Anisotropiemessungen

unter resonanter Anregung des S2-Ubergangs durchgefiihrt. Reprisentative Spek-
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tren bei paralleler Stellung der beiden Polarisatoren und der winkelabhéngige
Verlauf der PL-Intensititen Ipr,(0) sind in Abbildung 4.15 aufgetragen. Zudem
wurde wiederum eine Ausgleichsrechnung unter Zerlegung von Ipr,(0) in einen
parallelen und einen senkrechten Beitrag, Ipr, | bzw. IpL 1, durchgefiihrt. Dabei
gilt:

IpL(0) = Ip, - cos? (0 —9)+ IpL,1 - sin’ 6-1) (4.10)

wobei hier mit ¥ eine eventuelle Fehlausrichtung des Detektionspolarisators relativ

zum Laborkoordinatensystem beriicksichtigt wird.
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Abbildung 4.15: a PL-Spektren von SWNTs in PFO-BPy-Matrix und SWNT-
Netzwerken. b Verlauf der PL-Intensitdten mit dem Winkel zwischen Anregungs-
und Detektionspolarisator.

Fiir die Intensitdtskomponenten der in PFO-BPy eingebetteten SWNTs ergibt
sich ein Verhéltnis von 1:(0.39 & 0.02), bzw. ein Wert fiir P von (0.44 £ 0.01).
Dieser ist kleiner als der aus den Raman-Messungen bestimmte. Er kann entweder
durch eine wellenldngenabhéangige Depolarisation durch optische Elemente im
Aufbau verursacht worden sein oder es konnten teilweise kleine SWNT-Biindel
in der Probe vorhanden gewesen sein, in denen die R6hren nicht perfekt parallel
ausgerichtet waren. Dann hétte ein Exzitonentransfer zwischen SWNT's innerhalb
dieser Biindel zu einer geringeren Polarisation gefiihrt.

Im Fall des Netzwerkfilms ist das Intensititsverhéltnis 1:(0.54 &+ 0.01) und P
ist mit (0.30 & 0.01) merklich kleiner als bei den SWNTs in PFO-BPy-Matrix.

Da aus dem Vergleich der Raman-Daten abweichende rdumliche Verteilungen der
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Rohren ausgeschlossen werden kénnen und aus der elektronenmikroskopischen
Aufnahme in Abbildung 4.11 hervorgeht, dass die einzelnen SWNT-Strénge im
Netzwerk weitestgehend linear vorliegen, ist die geringere PL-Polarisation auf
einen Energietransfer zwischen unterschiedlich orientierten SWNTs zurtickzu-
fiihren. Das wiederum lésst diese Proben potenziell interessant fiir elektronische
Anwendungen, z. B. in Solarzellen oder Photodetektoren, erscheinen, in denen
ein Perkolationsnetzwerk zum Transport von Exzitonen oder Ladungstriagern

benétigt wird.

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieses Teilprojekts ist es gelungen, eine Vorschrift zur Préparati-
on von PFO-BPy-stabilisierten (6,5)-SWNT-Dispersionen im 15 mL-Mafstab
auf eine Ansatzgrofie von 200 mL zu iibertragen. Um dem gréfleren Volumen
Rechnung zu tragen, wurde fiir die Beschallung statt einer Mikrospitze ein High
Gain Horn verwendet. Es zeigte sich, dass zum Erreichen derselben Massen-
konzentration isolierter (6,5)-SWNTs von ca. 7 mg/mL eine etwa doppelt so
lange Prozessdauer notig war, was auf unterschiedliche, bei der Dispergierung
erreichbare Schallintensitiaten zuriickgefithrt werden konnte. Die beobachtete
Sattigung der SWNT-Ausbeute bei ca. 2 % verdeutlicht das bereits bekannte
Vorliegen einer Reaggregation als Konkurrenzprozess zur Entbiindelung '90:192-194
und untermauert die Vermutung, dass dieses Zusammenspiel essenziell fiir die
Selektivitdt mancher Polyfluorene im Hinblick auf die Stabilisierung bestimmter
SWNT-Chiralitéten ist. '™

Durch die Untersuchung des Verlaufs der PL-Quantenausbeute mit der Be-
schallungsdauer und einen Vergleich zu bereits vorhandenen Studien6%191:194
war es moglich, ein qualitatives Modell aufzustellen, welches das Kiirzen der
SWNTs, deren Entbiindelung und die Einfithrung von Defekten als wiahrend der
Ultraschallbehandlung auftretende Prozesse beriicksichtigt. Da es den Anschein
hat, dass diese drei Effekte auf leicht unterschiedlichen Zeitskalen stattfinden,
kann ein Quantenausbeuteverlauf modelliert werden, der zu Beginn einen starken
Abfall, dann einen relativ konstanten Bereich und anschlielend ein leichtes, aber
merkliches Absinken aufweist.

Fiir eine weitere Verifizierung dieses Modells wére eine analoge Untersuchung
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mit besonders zu Beginn der Ultraschallbehandlung kiirzeren Abstdnden zwi-
schen der Probennahme sowie eine zusétzlich durchgefithrte Untersuchung der
SWNT-Lange wiinschenswert. Zudem konnte die Gesamtdauer des Experiments
verlangert werden. Zur Optimierung der Versuchsvorschrift sowohl beziiglich
der PL-Quantenausbeute als auch der SWNT-Ausbeute und Reinheit bietet
es sich als zukiinftiges Projekt an, neben den Parametern der Polymer- und
SWNT-Konzentration auch das Verhéltnis von Probenvolumen zu Desintegra-
torspitzenflache sowie die Intensitdt des Schallfeldes systematisch zu variieren.
Speziell zu den letztgenannten Punkten existiert nur wenig Literatur, sowohl fir
polymer- als auch fiir tensidstabilisierte SWNTs.

Ein weiteres Ziel war es, ausgehend von konzentrierten SWNT-PFO-BPy-
Komplexen iiber Rotationsbeschichtung Netzwerkfilme herzustellen, welche po-
tenziell in Halbleiterbauteilen eingesetzt werden konnen. Hierbei zeigte sich, dass
die Abhéangigkeit der SWNT-Dichte auf dem Substrat von der Konzentration
in der Ausgangsdispersion im untersuchten Bereich nicht iiber ein Potenzgesetz
beschrieben werden kann, wie es fiir viele Polymerlésungen der Fall ist.2%% Dies
kénnte auf eine mit der SWNT-Konzentration iiberproportional zunehmende
Viskositdt und Aggregatbildung zuriickzufithren sein, was auch bei géngigen
Polymeren zu einer Abweichung vom idealen Verhalten fiihrt.?°" Es konnte
zudem gezeigt werden, dass als Alternative zu sehr dichten Proben verdiinnte-
re SWNT-Dispersionen verwendet werden kénnen, wenn stattdessen mehrere
Beschichtungsvorgéinge durchgefithrt werden.

Die so préaparierten Filme zeichnen sich durch eine in der Substratebene isotrope
SWNT-Verteilung aus. Uber optische Anisotropieexperimente und einen Vergleich
mit in PFO-BPy-Matrix eingebetteten SWNT's konnte nachgewiesen werden, dass
in den Netzwerkfilmen ein Exzitonentransfer zwischen unterschiedlich orientierten
Rohren moglich ist. Somit sind diese Proben geeignet fiir weitere Untersuchungen
im Hinblick auf deren Anwendungspotenzial in makroskopischen elektronischen
Bauteilen. Neben dem direkten Einsatz als Halbleiterelemente sind fiir die Zukunft
auch detaillierte Analysen der Filmmorphologie ratsam, um auch diese optimieren

zu konnen.
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5 Exzitonendynamik in polyfluorenstabilisierten

Nanorohren

5.1 Stand der Forschung

In den Grundlagen wurde bereits erwahnt, dass die lichtinduzierte Dynamik
in SWNTs durch Exzitonen dominiert wird, welche sich im Allgemeinen dif-
fusiv entlang der Réhrenachse bewegen. 257278987 Diese Mobilitét liefert dabei
eine Begriindung fiir die grofie Diskrepanz der strahlenden Lebensdauer 7iad
der S;-Exzitonen, welche im Bereich von 1 ns bis 10 ns liegt,44’57’208 und den
experimentell beobachteten PL-Lebensdauern 7p1, von typischerweise einigen
10 ps. 24447 Analog zu Abschnitt 4.2.4 kann dieser Unterschied dadurch erklért
werden, dass der Grofiteil der Exzitonen zu Loéschzentren diffundiert, welche
sich auf den Rohren befinden, und an ihnen strahlungslos zerfillt, statt durch
Fluoreszenz in den Grundzustand zu relaxieren. 8178387

Stich konnte zeigen, dass in halbleitenden SWNTs neben der direkten PL im ps-
auch verzogerte Fluoreszenz (engl. delayed fluorescence, DF) im ns-Bereich statt-
findet, wobei als Ursache fiir letztere die Annihilation von Triplett (T')-Exzitonen
vermutet wurde.?°® Experimentelle Hinweise fiir die Existenz von T-Exzitonen
beruhen meist auf einer Kopplung der SWNTs mit Schwermetallen?'® oder auf
der Untersuchung spektraler Signale im NIR in Kombination mit chemischer
Modifizierung des Kohlenstoffgeriists der Réhren?'! bzw. unter Verwendung
intensiver, gepulster Laserquellen. 2'%2!3 Kraus konnte jedoch eine eindeutige
Triplett-Signatur in ODMR-Spektren von (6,5)-SWNTs unter kontinuierlicher
Anregung beobachten. '°7 Somit gilt als gesichert, dass T-Exzitonen eine nicht zu
vernachlissigende Rolle fiir die Photodynamik halbleitender SWNT's spielen, was
wiederum beim Einsatz nanorohrbasierter Elektronikbauteile zu beriicksichtigen
ist.

Ziel dieses Kapitels ist es, einerseits die Dynamik der S;-Exzitonen in SWNT-
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5 Exzitonendynamik in polyfluorenstabilisierten Nanoréhren

PFO-BPy-Komplexen genauer zu untersuchen, wobei davon ausgegangen wird,
dass durch eine héhere PL-Quantenausbeute im Vergleich zu tensidstabilisierten
SWNTs*® DF-Signale deutlicher als bei Stich?® aufgelést und somit einfacher
interpretiert werden kénnen. Andererseits werden Daten von Kraus zu ODMR-
Experimenten an (6,5)-SWNTs modelliert, was einen tieferen Einblick in die
Wechselwirkung der T-Exzitonen untereinander ermdéglicht. Insgesamt kann da-
durch ein umfassendes Bild zur lichtinduzierten Dynamik in halbleitenden SWNT's
erhalten werden. Teilweise finden sich die hier diskutierten Ergebnisse auch in

einer Publikation von Stich et al.2*

5.2 ZeitaufgelGste Fluoreszenzexperimente

Gegenstand der Untersuchung der Si-Exzitonendynamik war eine (6,5)-SWNT-
PFO-BPy-Probe in Toluol, welche in einem 15 mL-Ansatz nach Abschnitt 3.1
prapariert wurde. Zur Reduzierung der Defektdichte auf den SWNTs wurde die
Ultraschallbehandlung nur fir 3.5 h statt fir 7 h durchgefithrt. Anschlieflend
wurde die Probe so verdiinnt, dass deren optische Dichte am Maximum der
Si-Bande in einer 2 mm-Kiivette kleiner als 0.04 war.

Die Aufzeichnung der hier gezeigten TCSPC-Daten wurde mit dem in Abschnitt
3.7 beschriebenen Aufbau durchgefiithrt. Um eine Verzerrung der Zerfallskurven
zu vermeiden, wurde sichergestellt, dass wahrend deren Aufnahme die Zahlrate
des Systems unter 1 % der Repetitionsrate des jeweiligen Anregungslasers lag. *%!
Die Anregung der Probe erfolgte iiber das Sz-Exziton, von welchem aus eine

schnelle und effiziente interne Konversion zum S;-Exziton stattfindet.2t?

5.2.1 Direkte Fluoreszenz

Fir eine erste, generelle Untersuchung wurden TCSPC-Messungen mit der
80 MHz-Laserquelle bei Anregungsleistungen zwischen 8.4 uW und 235 uW durch-
gefiihrt, woraus sich im Zentrum des Anregungsfokus Fluenzen von 2.2 x 10*°
bis 6.1 x 10! Photonen pro cm? und Impuls ergeben.

Unter Verwendung der Werte von Schéppler et al.® und einer entsprechenden
Korrektur fiir Halbwertsbreite und Wellenldnge lésst sich fiir die hier verwendete
Probe ein Absorptionsquerschnitt am Maximum des angeregten Sa-Ubergangs
von (6.841.6) x 107'® cm? pro Kohlenstoffatom, bzw. (6.041.4) x 10~*® cm? pro
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5.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenzexperimente

nm SWNT-Lénge ableiten. Daraus resultiert fiir die hochste Anregungsleistung
eine Exzitonendichte von (3.74+0.9) x 10~* nm~? pro Laserimpuls, was wiederum
im Mittel einem Exziton auf (2.7 £+ 0.6) pm Rohrenlénge entspricht. Letzteres
ist deutlich grofler als die erwartete mittlere SWNT-Lange, welche auf 390 nm
abgeschitzt werden kann. ! Demnach kann davon ausgegangen werden, dass
die erhaltenen TCSPC-Kurven der direkten PL représentativ fiir die Dynamik
einzelner, isolierter Exzitonen sind.

Zur Uberpriifung dieser Vermutung sind die erhaltenen Zerfallskurven im Be-
reich ihres Maximums zusammen mit der Gerdteantwortfunktion (IRF) normiert
in Abbildung 5.1a dargestellt. Die Messkurven heben sich deutlich von der IRF
ab, liegen aber nahezu perfekt iibereinander. Folglich kann geschlossen werden,
dass die zeitlich auflésbare Zerfallskinetik der direkten Fluoreszenz in dem hier

betrachteten Bereich unabhéngig von der Anregungsleistung ist.
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Abbildung 5.1: a Normierte TCSPC-Daten zum direkten PL-Zerfall von SWNT-
PFO-BPy-Proben bei unterschiedlichen Anregungsleistungen. Die IRF ist in
grau dargestellt. b PL-Photonenzahlrate in Abhéngigkeit der Photonenfluenz
pro Laserimpuls im Zentrum des Anregungsfokus und Ursprungsgerade.

Abbildung 5.1b zeigt die zur PL-Intensitét direkt proportionale mittlere Zahl-
rate der APD in Abhéingigkeit der Anregungsphotonenfluenz. Zur Berechnung der
Datenpunkte wurden alle Zahlereignisse eines TCSPC-Histogramms aufsummiert
und durch die Messdauer dividiert. Ihr Verlauf kann zufriedenstellend tber eine
Ursprungsgerade beschrieben werden, sodass zudem davon ausgegangen werden

kann, dass eine potenziell mogliche S;-S1-Exzitonenannihilation vernachlassigt
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5 Exzitonendynamik in polyfluorenstabilisierten Nanoréhren

werden kann. Andernfalls wére ein sublineares Verhalten zu beobachten. Somit
kann die zuvor geduflerte Vermutung zum Vorliegen isolierter Exzitonen bestétigt
werden und fir die weitere Diskussion der direkten Fluoreszenzkinetik kénnen
nichtlineare Prozesse und Exziton-Exziton-Wechselwirkungen unberiicksichtigt
bleiben.

Zur weiteren Analyse wurde an dem Datensatz aus Anregung mit 235 uW eine

Anpassung mit einer einfachen Exponentialfunktion der Form

I(t) = Io - exp (— ¢ ) + Ipp (5.1)

Teff

und anschliefender Faltung mit der gemessenen IRF durchgefithrt. Dabei re-
prasentiert I(t) die PL-Intensitidt zum Zeitpunkt ¢, Iy die maximale direkte
Fluoreszenzintensitit bei ¢ = 0 und 7.g kann als effektive direkte Fluoreszenz-
lebensdauer gesehen werden, nach der der direkte Anteil von I(t) auf 1/e von
Iy abgeklungen ist. Der Vollstdndigkeit halber wurde zusétzlich eine Konstante
Ipr verwendet, welche der verzogerten Fluoreszenz Rechnung tréagt. Diese ist
bei dem Zeitfenster von 12.5 ns zwischen zwei Anregungsimpulsen bei spéateren
Zeitpunkten als konstanter Untergrund in den Daten sichtbar,?°® aber fiir die

Diskussion an dieser Stelle vernachlassigbar.
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Abbildung 5.2: a Normierte TCSPC-Daten zum direkten PL-Zerfall polymerstabi-
lisierter SWNT's mit Ausgleichskurve unter Annahme eines einfach exponentiellen
Abklingens nach Gleichung (5.1), IRF und Residuum. b Vergrofierter Ausschnitt
der Daten und der Ausgleichskurve.
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5.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenzexperimente

Die beste Ausgleichskurve wurde mit 7o = (26.4 £ 0.5) ps erhalten, allerdings
zeigt eine Auftragung der Daten aus Messung und Anpassung in Abbildung
5.2a merkliche Abweichungen um ¢ = 0. Diese spiegeln sich auch im Residuum
wider, welches eine klare Struktur enthélt, die nicht nur aus Rauschen besteht.
Ein genauerer Vergleich der Kurven in Abbildung 5.2b lisst erkennen, dass
kurz nach ¢t = 0 die Messdaten systematisch unterhalb und bei ldngeren Zeiten
oberhalb der Ausgleichskurve liegen. Dies deutet auf ein gestreckt exponentielles
Abklingverhalten hin, wie es analog zu Abschnitt 2.3.3 fiir die Rekombination
von Exzitonen an stationdren Fallen oder Loschzentren erwartet wird.

Demnach bietet es sich an, die Ausgleichsrechnung statt mit Gleichung (5.1)
mit einer auf der Theorie von Balagurov und Vaks''? basierenden Funktion
durchzufihren, wie sie von Rodriguez, Auerbach und McPherson verwendet
wurde: 119:120

1

1
1 (Y E [ ()}
10 =1- — (?m) exp[ kit 3( )| + o (5.2)

kq ist dabei die Rate des Exzitonenzerfalls an zuféllig auf einem 1D-Gitter
verteilten Loschzentren (engl. quenching sites) und k; vereint alle von den Stor-
stellen unabhéngigen und damit intrinsischen Zerfallswege wie z. B. strahlende

Rekombination oder ISC.

Wie Abbildung 5.3a zeigt, lésst sich der direkte PL-Zerfall sehr gut unter
Zuhilfenahme von Gleichung (5.2) beschreiben. Das wird auch aus dem Residuum
ersichtlich, welches fast ausschliefSlich aus Rauschen besteht. Fir kq wurde ein
Wert von (0.50 + 0.05) ps~! erhalten, fiir k; ergab sich (7.3 +0.5) x 1073 ps™'.
Letzteres entspricht einer intrinsischen Lebensdauer 73 von (0.14 + 0.01) ns. Diese
ist deutlich langer als der oben bestimmte Wert fir 7.¢ von (26.4 + 0.5) ps,
allerdings liegt sie etwa eine Groflienordnung unter der erwarteten strahlenden
Lebensdauer Tyaq. %7208

Um den Einfluss von k; auf die Ausgleichskurve zu untersuchen, wurde die An-
passung nochmals durchgefiihrt, allerdings wurde dabei der Wert auf 1x 1073 ps™*
festgesetzt, was einer angemessenen Untergrenze fiir Traq von 1 ns entspricht. In
diesem Fall stieg kq auf (0.75 & 0.05) ps~! und Abbildung 5.3b zeigt, dass die
erhaltene Ausgleichskurve die TCSPC-Daten besser als die aus einer einfachen

exponentiellen Anpassung resultierende beschreibt (vgl. Abbildung 5.2a). Al-
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Abbildung 5.3: TCSPC-Messdaten und Ausgleichskurven unter Berticksichtigung
zufillig verteilter Loschzentren nach Gleichung (5.2). a Ausgleichsparameter sind
frei. b k; ist fest auf 1 ns—1! gesetzt.

lerdings beinhaltet das Residuum im Gegensatz zu Teilabbildung a merkliche
systematische Abweichungen von der Nulllinie. Demnach bleibt festzustellen,
dass die Rekombination an Léschzentren wohl den mit Abstand wichtigsten
Zerfallskanal fiir Exzitonen darstellt, was wiederum die Validitat des Modells
zum diffusionslimitierten Kontaktloschen®? stiitzt. Zudem scheinen weitere nicht-
strahlende Prozesse immer noch deutlich schneller zu verlaufen, als der strahlende

Ubergang der S;-Exzitonen in den Grundzustand.

Eine exakte Angabe der jeweiligen Anteile von 16schzentreninduziertem bzw.
-unabhéngigem Zerfall an den gesamten Exzitonenreaktionen gestaltet sich auf-
grund der unterschiedlichen Zeitverlaufe der beiden Kanéle schwierig. Allerdings
kann eine Abschétzung gemacht werden, indem aus den bestimmten Werten fiir
kq und k; mit Gleichung (5.2) der zeitliche PL-Verlauf ohne IRF-Beitrag simuliert
wird. Eine Ausgleichsrechnung mit einem einfachen exponentiellen Abklingver-
halten nach Gleichung (5.1) liefert eine gendherte, mittlere Lebensdauer 7, von
(18.240.5) ps bzw. eine mittlere Zerfallsrate km = (5.4940.15) x 1072 ps~'. Aus
dem Verhéltnis von k; zu kn, ergibt sich ein gendherter Anteil der intrinsischen
Reaktionen von (13 + 1) % und daraus wiederum ein Beitrag von (87 + 1) % fiir

den Zerfall an stationdren Loschzentren. Die Unsicherheiten von +1 % ergeben
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sich dabei aus denen von k; und k,, und anschlieBendem Aufrunden.

Ob die eben gemachten Angaben physikalisch sinnvoll sind, lasst sich durch
eine Abschatzung der PL-Quantenausbeute ®py, iiberprifen. Wird fiir die strah-
lende Rekombination eine Rate kraq = (6.3 £1.1) x 10™* ps~! angenommen, ®3
ergibt sich aus dem Verhéltnis von kyaq zu ki ein Anteil der Fluoreszenz am
gesamten 16schzentrenunabhéngigen Zerfall von (8.6 +0.9) %. Die daraus resultie-
renden (1.1£0.2) % fiir ®pr, liegen in einem typischen Bereich fiir PF-stabilisierte
SWNTs. 44191 Demnach kann gefolgert werden, dass trotz der eingesetzten Né-
herungen die bestimmten Anteile von kq und k; die tatsdchlichen Beitrdge ange-

messen wiedergeben.

Fir ideale Loschzentren, deren Wirkung zwar lokal begrenzt ist, an denen

Exzitonen aber bei Kontakt ausnahmslos zerfallen, gilt fiir die Rate kq:!'%!2°

xq’my 27D
kq = Q2 _ 9 5 (5.3)

mit zq als Stoffmengenanteil der Loschzentren und v als Bewegungsrate der
Exzitonen. Alternativ konnen die Loschzentrendichte [@Q] und der Exzitonendiffu-
sionskoeffizient D verwendet werden. Im Fall von SWNT-PFO-Komplexen wurde

1 ! was sich mit dem von Hertel et al.

von Mouri et al. D ~ 10 cm?s™! erhalten, '°
angegebenen Wert von D = (10.7 & 0.4) cm?s™! fiir tensidstabilisierte Rohren
deckt.®® Unter Verwendung dieser Literaturdaten ergibt sich nach Auflésen von
Gleichung (5.3) die Dichte [Q] zu (9.7 £0.5) x 10* cm ™", was im Durchschnitt in

etwa einem Loschzentrum pro 100 nm Rohrenldnge entspricht.

Die mittlere Grofie defektfreier SWNT-Segmente ist deutlich kleiner als die ge-
schétzte durchschnittliche SWNT-Linge von einigen 100 nm. ! Ob dieser Befund
auf die Ultraschallbehandlung oder auf bereits zuvor bestehende Loschzentren
zuriickzufihren ist, kann an dieser Stelle nicht gekldrt werden. In Untersuchun-
gen von Hefner'®* und Gokus?'® wurde zumindest die Erkenntnis gedufBert,
dass das hier verwendete CoMoCAT®-Material im Vergleich zu anderen SWNT-
Rohprodukten herstellungsbedingt relativ defektreich ist. Somit ist zu erwarten,
dass die Werte fiir kq und [Q] durch die Prozessfithrung von der Synthese bis zur
Aufreinigung der SWNT's beeinflusst werden kénnen. Insgesamt verdeutlichen die-
se beiden Parameter die diffusive Natur der Exzitonen sowie den grofien Einfluss
der Probenbeschaffenheit auf die Photodynamik in halbleitenden SWNTs.
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5.2.2 Verzogerte Fluoreszenz

Wie schon im letzten Abschnitt erwdhnt, tritt in den TCSPC-Messungen mit dem
80 MHz-System die verzogerte Fluoreszenz (DF) als konstantes Signal auf.2%°
Die Kurven in Abbildung 5.4 entstammen demselben Datensatz wie die in
Abbildung 5.1. Um den Einfluss der Anregungsleistung auf das DF-Signal zu
iiberpriifen, wurde fiir die unten gezeigte Auftragung von den Rohdaten jeweils ein
experimentell bestimmter, konstanter Wert abgezogen, um Dunkelzihlereignissen
Rechnung zu tragen. AnschlieBend wurde iiber zehn Datenpunkte gemittelt und
jede Zerfallskurve durch ihr Maximum geteilt. Ab ca. 2 ns ist jeweils ein sich
deutlich von der IRF abhebendes, gleichbleibendes DF-Signal zu sehen, dessen
relative Intensitdt dabei unabhéngig von der Anregungsleistung zu sein scheint.
Wird von den Daten noch eine Konstante abgezogen, die dem IRF-Untergrund
entspricht, ergibt sich als Mittelwert aus allen Messungen ein Anteil der DF am
Gesamtsignal von (8 + 2) %, was sich mit den (7 £ 2) % deckt, die Stich fur
tensidstabilisierte (6,5)-SWNTs bestimmt hat. 2%
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Abbildung 5.4: Verzogerte Fluoreszenz als leistungsunabhéngiges, konstantes
Signal in TCSPC-Daten bei Anregung mit dem 80 MHz-System. Die Skala der
Intensitatsachse ist relativ zum Maximum.

Als Ursache der DF (siehe auch Abschnitt 2.3.4) kann analog zu Stich?** hier
ebenfalls die Rekombination freier Ladungstréager ausgeschlossen werden. Zwar ist
bekannt, dass in halbleitenden SWNT's auch in Abwesenheit entsprechender Ak-
zeptoren freie Elektron-Loch-Paare durch Photoanregung entstehen kénnen, deren

Quantenausbeute liegt aber vermutlich im einstelligen Prozentbereich. 51217218
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Wird nun noch beriicksichtigt, dass die Ladungstragerrekombination statistisch ge-
sehen zu 25 % iiber Singulett- und zu 75 % iiber Triplett-Zusténde erfolgt, 4219
ist es unmoglich, damit einen PL-Beitrag von etwa 8 % zu erklaren.

Somit ist die DF mafigeblich auf das Vorhandensein langlebiger Exzitonen
zuriickzufithren. Sdmtliche Experimente wurden bei Raumtemperatur durchge-
fihrt, deshalb kann unter Beriicksichtigung der energetischen Aufspaltung der
optisch aktiven und inaktiven S;-Zustdnde®” >° davon ausgegangen werden, dass
eine interne Konversion zwischen diesen problemlos moglich ist. Da hierfiir keine
Spinumkehr vonnéten ist, ist zu erwarten, dass diese Prozesse zu schnell verlau-
fen, um in dem gegebenen 12.5 ns-Zeitfenster ein konstantes Signal zu erzeugen.
Zudem miissten dunkle Si-Exzitonen deutlich langlebiger als helle sein, was nach
den Erkenntnissen aus Abschnitt 5.2.1 nur iiber eine deutlich geringere Mobilitét
oder eine Resistenz gegentiber Loschzentren zu erklidren ware.

Als wahrscheinlichster Grund fiir die DF kann demnach eine Riickbesetzung
des hellen S;-Zustands durch T7-Exzitonen gesehen werden. Diese kann prinzipiell
unimolekular {iber thermisch aktiviertes ISC oder iiber eine bimolekulare Triplett-
Triplett-Annihilation (TTA) verlaufen.'?? Letzteres aufgrund einer fehlenden
Leistungsabhéngigkeit des relativen DF-Anteils an der gesamten PL auszuschlie-
Ben wéire etwas voreilig. Bei einer entsprechend langen T-Lebensdauer und hohen
T-Ausbeute kann TTA schon bei geringen Anregungsfluenzen so effizient werden,
dass andere Zerfallskanéle vernachlissigbar werden. In diesem Fall wiirde sich
wie hier ein leistungsunabhéngiges Verhéltnis von DF zu direkter PL zeigen.

Ein AnstoB fiir weitere Uberlegungen ergibt sich aus Abschnitt 5.2.1. Demnach
zerfallen ca. 87 % der Si-Exzitonen an Loschzentren. Finde der Ubergang direkt
in den Sp-Grundzustand statt, so ergédbe sich bei einer Quantenausbeute der
direkten PL von ®pr, ~1 % eine Triplett-Ausbeute ®1 von maximal 12 %. Fiir
einen DF-Anteil von etwa 8 % miisste die S1-Riickbesetzung aus dem T7i-Zustand
nahezu vollstdndig verlaufen. Mit thermisch aktiviertem ISC wére das vielleicht
noch moglich. Fiir den Fall, dass TTA der Ursprung der DF ist, wiirde das
bedeuten, dass die Spinstatistikniherung, nach der der Ubergang in den S:-
Zustand nur zu 25 % erfolgt, 1%41°7 nicht zutreffen kann. Dementsprechend sollte
hier die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dass die Erzeugung von T-
Exzitonen maflgeblich an Loéschzentren stattfindet. Hier bietet sich ein Verweis

auf eine theoretische Studie von Habenicht und Prezhdo an,??® welche eine durch
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Defekte oder Matrixeinfliisse lokal erhohte ISC-Rate in SWNT's vorhersagt.

Zur weiteren Untersuchung der DF wurden TCSPC-Messungen unter Verwen-
dung des 250 kHz-Systems als Anregungsquelle durchgefiihrt. Die verwendete
Laserleistung von 100 uW entspricht einer Impulsfluenz von 8.3 x 102 Photonen
pro cm?. Bei der daraus resultierenden Exzitonendichte von (5.04:1.2)x 1072 nm™*
kann davon ausgegangen werden, dass der Zerfall der S1-Exzitonen durch Singulett-
Singulett-Annihilation dominiert wird.%%?%® Da die T-Lebensdauer aber im

107 ynd somit deutlich grofer als

Bereich von 20 ps bis 40 us liegen diirfte
das 4 us-Zeitfenster zwischen zwei Anregungsimpulsen sein sollte, sind T-T-
Wechselwirkungen auch unter diesen experimentellen Bedingungen méglich, selbst
wenn pro Anregungsereignis nach S1-Si-Annihilation nur ein Exziton pro SWNT

bzw. pro defektfreiem Segment {ibrig bleibt.
Das Langzeitverhalten der in Abbildung 5.5 gezeigten Zerfallskurve lasst sich

phianomenologisch iiber ein Potenzgesetz der Form Ipr(t) = A - t~° beschrei-
ben, wobei Ipr(t) die von der Zeit ¢t abhingige DF-Intensitat ist. Fir ¢ wird
ein Wert von —0.45 erhalten. Als Erkldrung dafiir kénnten Reaktionen subdif-
fusiver T-Exzitonen in Betracht kommen. In diesem Fall wére die statistische
T-Bewegung eingeschriankt und der mittlere quadratische Abstand der Exzitonen

zu ihrem Ursprungsort, (z*(t)), wire im Gegensatz zu Gleichung (2.8) nicht

direkt proportional zu t, sondern zu t*, wobei 0 < a < 1 gilt. 2217223
0
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Abbildung 5.5: Gesamter SWNT-Fluoreszenzzerfall bei Anregung mit 250 kHz
Repetitionsrate, IRF und Modellkurve mit t~%-45-Abhingigkeit.
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Bei tensidstabilisierten SWNTs wurde ein DF-Verlauf gefunden, der proportio-
nal zu ¢t~ ! ist.2%° Das wiirde bedeuten, dass die T-Exzitonendiffusion in diesen
Proben deutlich ungehinderter als in den hier untersuchten SWNT-PFO-BPy-
Komplexen verlaufen wiirde. Einerseits scheinen aber Si1-Exzitonen normal zu

80,100 ynd ihre Diffusionskoeffizienten sind in polaren® und unpola-

diffundieren
ren %! Medien sehr #hnlich, wenn nicht sogar gleich. Andererseits wire intuitiv zu
erwarten, dass die Exzitonendiffusion in tensidstabilisierten Proben aufgrund der
stark polaren und damit lokal sehr unterschiedlichen Umgebung eher gehindert ist
als in PF-stabilisierten SWNTs. Zudem bleibt bei dem Potenzgesetz der deutlich
in der IRF zu sehende Untergrund unberiicksichtigt. Dementsprechend liegt die

t~945_Verlauf auf-

Vermutung nahe, dass die Zerfallskurve nur scheinbar einen
weist und sich hinter ihr ein anderes Zerfallsgesetz verbirgt, welches auf normal
diffundierende T-Exzitonen zuriickgeht.

Abbildung 5.6 zeigt die Ergebnisse von erneuten Ausgleichsrechnungen ab
100 ns. Dabei wurde jeweils tiber 100 Datenpunkte gemittelt und ein konstanter
Intensititswert von 3.55 x 10~° willkiirlichen Einheiten beriicksichtigt, der dem
mittleren Langzeitwert der IRF entspricht. Wird wiederum ein Potenzgesetz
verwendet, ergibt sich der Exponent zu —0.78 £ 0.01 (Abbildungsteil a). Zum

einen weicht der Wert stark von den fiir eine reine TTA erwarteten —1.5 ab, 12

a Ausgleichskurve « t 078 b Ausgleichskurve « exp[-(kt)°*°]

E 01 _‘lmum § 0.1

g -0.1 4( T S -_g -0.1

o 20 —— Residuum 5 2.0- — Residuum
X — Daten x 1 —— Daten

5 16 — Anpassung 3 1.6 —— Anpassung
o IRF o ] IRF

S 12 - - Untergrund 2 45| — - Untergrund
S| 3 1

2 % 0.8+

g = |

£ £ 044

Zeit/ s Zeit / us

Abbildung 5.6: Langzeitverhalten des Fluoreszenzzerfalls mit Ausgleichskurven.
a Anpassung lber Potenzgesetz, b gestreckt exponentielle Anpassung.
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5 Exzitonendynamik in polyfluorenstabilisierten Nanoréhren

zum anderen zeigt die Ausgleichskurve deutliche systematische Abweichungen
von den Daten. Insbesondere bei langen Zeiten ¢ liegt die Modellkurve iiber den
Messpunkten, selbst wenn der Parameter fiir den konstanten Untergrund bei der
Rechnung frei anpassbar bleibt.

Eine gestreckt exponentielle Funktion mit Inr(t) = A-exp|—(kt)?]+1Iy lisst sich
deutlich besser an die Daten anpassen (Abbildung 5.6b). Wird der Untergrund Iy
wieder fest auf dem IRF-Niveau gehalten, ergibt sich der Streckungsfaktor 5 zu
0.30£0.01 und das Residuum wird deutlich kleiner und unstrukturierter als unter
Verwendung eines ¢~ “-Modellverlaufs. Wird Iy frei gelassen, ergibt sich ein Wert
von (3.864:0.02) x 10~ ¢ willkiirlichen Einheiten und 8 wird 0.4040.01. Da in beiden
Féllen 8 weit von 1 entfernt liegt, kann ein intrinsisches, thermisch aktiviertes
ISC zum S, als Hauptzerfallsweg fiir die T-Exzitonen genauso ausgeschlossen
werden, wie eine einfache Relaxation zum Sp. Ist hingegen der diffusionslimitierte
Zerfall an Loschzentren fir die T-Rekombination limitierend, wiirde sich fiir
das ISC als Ursprung der DF ein Abklingverhalten mit I'ng(t) o exp[—(kt)'/?]
ergeben. 17118 Selbiges gilt allerdings auch fiir eine TTA-induzierte, langlebige
Fluoreszenz, wenn deutlich weniger T-Exzitonen als Defekte oder R6hrenenden
im System vorhanden sind, unabhéngig davon, ob diese als Loéschzentren oder
als uniiberwindbare Barrieren wirken.?® Beide Mechanismen sind sehr gut mit
den erhaltenen Werten fiir 8 vereinbar und kénnen somit an dieser Stelle nicht
unterschieden werden. Jedoch bleibt festzuhalten, dass die endliche Ausdehnung
defektfreier SWNT-Segmente einen entscheidenden Einfluss auf die T-Dynamik
hat.

5.3 Optisch detektierte Magnetresonanzspektroskopie

Im folgenden Abschnitt werden Ergebnisse aus ODMR-Experimenten an (6,5)-
SWNTs in PFO-BPy-Matrix diskutiert. Als Anregungsquelle diente ein 568 nm-
Dauerstrichlaser und die Signalerfassung erfolgte tiber die Detektion der SWNT-
Photolumineszenz. Die Daten wurden von H. Kraus aufgenommen und freundli-
cherweise von ihm zur weiteren Analyse zur Verfiigung gestellt. Genauere Details
zum Messaufbau und zur Durchfithrung finden sich in seiner Dissertation. 17

Das in Abbildung 5.7a gezeigte Spektrum besteht aus einer Uberlagerung

mehrerer Signale und die schmale, intensive Bande bei 335 mT konnte noch
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a b 1.4+
2.5+ 1.2—%
Y. 1.0
7, 20- o 1073%
~— - 08_
~, 154 x4 g %
< =, 0.6 W++
g 1.0 < g
3 < 0.4 + 4+
0.5 0.2 -
0.0 0.0, T T T T T
165 170 320 340 360 0 1 2 3 4 5
Magnetfeld / mT Intensitat / W cm

Abbildung 5.7: a ODMR-Spektrum von (6,5)-SWNTs. Der Bereich um 167 mT
wurde vierfach vergroflert. b Verlauf der Halbfeldbande ohne Vergréflerung bei
167 mT in Abhédngigkeit der Anregungsintensitat. Die Daten wurden freundli-
cherweise von H. Kraus zur Verfiigung gestellt. 107

nicht eindeutig einem speziellen, spinbehafteten Zustand zugeordnet werden. Das
Halbfeldsignal bei 167 mT ist jedoch ausschlieflich auf das Vorhandensein von
T-Exzitonen ohne Beitrag von Zustdnden mit einem Spin ungleich 1 zuriickzu-
fithren. 17 Dementsprechend bietet es sich fiir die weitere Diskussion an, sich
trotz der geringen Intensitat auf diese Bande zu konzentrieren. Thre Starke in

Abhéngigkeit der Anregungsintensitét ist in Abbildung 5.7b dargestellt.
Generell setzt sich das ODMR-Signal aus dem Verhéltnis der mikrowellen-

und magnetfeldinduzierten Anderung der PL-Intensitit Alpy, zur gesamten
PL-Intensitat Ipr, zusammen. Da im Fall der Halbfeldbande Alpi, auf eine
Wechselwirkung der dufleren Felder mit T-Exzitonen zuriickzufiihren ist, stellt die
Signalstarke ein relatives Maf} fiir den Einfluss letzterer auf die Si-Fluoreszenz
dar. Fiir den Verlauf in Abbildung 5.7b bedeutet das, dass die PL bei steigender
Anregungsleistung zunehmend weniger durch T-Zusténde bestimmt wird, was
sich aus einem sinkenden Triplett-Anteil an den gesamten Exzitonen ergeben
muss. Das wiederum deutet auf einen nichtlinearen Zerfallskanal wie TTA hin,
durch den T-Exzitonen bei hoheren Dichten {iberproportional hdufig aus dem

System entfernt werden. %7

Wie auch bei Stich et al. gezeigt,?** kann der intensititsabhingige Signalver-

lauf unter Beriicksichtigung des SWNT-Grundzustands Sy und der exzitonischen
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a Anregung aus S, Zerfall von T Anregung aus T
T+S, ﬂi;
>, 3:1 T+T
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5 — 7 T T~
Fo o 0 T o q)PL
AW | SP,r | et 1 K, o | AW\ DF
s, " s, ' Vg,
b
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Abbildung 5.8: Mogliche Reaktionswege angeregter SWNT's, a als Energieniveau-
diagramm dargestellt, b in Form von Reaktionsgleichungen gezeigt.

T+ Tj

S1- und T-Zustande modelliert werden (siehe Abbildung 5.8). Grundlage hierfir
ist eine Trennung in schnelle, iber Verzweigungsverhéltnisse beschreibbare Re-
aktionen (Si-Relaxation und TTA) und langsame, durch entsprechende Raten
bestimmte Prozesse (Lichtabsorption und unimolekularer T-Zerfall). Wird verein-
fachend angenommen, dass die SWNT-Anregung direkt iiber den S;- statt iiber
den S2-Zustand verlauft, ist die Anregungswahrscheinlichkeit einer SWNT aus
dem Grundzustand durch die Photonenflussdichte F' des Anregungslichts und
dem SWNT-Absorptionsquerschnitt o gegeben. Bei kleinen F' ist die Si-Dynamik
schnell im Vergleich zur Absorptionswahrscheinlichkeit, sodass eine angeregte
SWNT entweder fluoreszierend (F1) oder nichtstrahlend in den Sy zuriickkehren
kann oder es kommt durch ISC zum Ubergang von S; nach T. Die Wahrschein-
lichkeit fiir das Auftreten des jeweiligen Prozesses ist durch die entsprechenden
Quantenausbeuten fiir PL, nichtstrahlende Relaxation und T-Generierung, ®pi,,
®,, und 1 gegeben, wobei gilt:
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Gpr, + Pnr + P =1 (5.4)

Liegt ein T-Exziton auf einer SWNT vor, kann dieses mit einer effektiven Rate
kr zerfallen, wobei in kr sdmtliche uni- und pseudounimolekularen Prozesse wie
Phosphoreszenz, ISC zum Sy und Relaxation an Léschzentren beriicksichtigt sind.
Alternativ kann durch Absorption eines zweiten Photons ein neues Si-Exziton
auf derselben Rohre gebildet werden. Hierfiir betrégt die entsprechende Rate F'&,
wobei & der reduzierte Absorptionsquerschnitt einer SWNT ist, die bereits ein
T-Exziton besitzt. Dieser T' + S1-Zustand kann nun wieder strahlend (F2) sowie
nichtstrahlend in den einfachen 7- oder iiber erneutes ISC in den T' + T-Zustand
iibergehen. Die Haufigkeiten der entsprechenden Kanéle sind wiederum durch

®pr,, Py und &1 bestimmt.

Befinden sich zwei Tripletts auf einer SWNT und wird davon ausgegangen,
dass diese sehr schnell im Vergleich zu kt diffundieren, treffen sie unweigerlich
aufeinander und bilden analog zu Abschnitt 2.3.1 im Rahmen einer TTA einen
reaktiven (TT)-Komplex.'°'™% Dieser dissoziiert entweder wieder zu zwei T-
Exzitonen, welche dann erneut miteinander reagieren, oder er relaxiert zu einem
T- oder einem Si-Exziton. Im Rahmen einer spinstatistischen Néherung stehen
die Wahrscheinlichkeiten der Zerfallswege im Verhaltnis 5:3:1.'°71%7 Im Fall der
S1-Riickbesetzung tritt nun verzogerte Fluoreszenz (DF), strahlungslose Riickkehr
in den Sp oder wieder ISC im Verhaltnis ®py, : &, : P auf.

Wird die T-Lebensdauer mafigeblich durch den diffusionslimitierten Zerfall
an Loschzentren bestimmt, mag die Annahme, dass die ebenfalls durch die
T-Diffusion bestimmte TTA schnell im Vergleich zu kr ist, eine recht grobe
N&aherung sein. Dennoch lassen sich mit dem hier vorgestellten Modell einige
Beobachtungen aus den TCSPC- und ODMR-Experimenten sehr gut erklaren,
sodass es an dieser Stelle vertretbar erscheint, beim Vorliegen zweier T-Exzitonen
auf einem SWNT-Segment TTA weiterhin als dominierenden Zerfallsweg zu

behandeln und eine (pseudo-)unimolekulare T-Relaxation zu vernachléssigen.

Unter kontinuierlicher Anregung bleibt die Konzentration der SWNTs mit

einem T-Exzitonen [T] konstant und es gilt:

ar) 1. _
S = Fo@r[So] = kr[T] = 7F3®r (i + o) [T] = 0 (5.5)
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Der erste Term entspricht der Erzeugung von SWNTs mit T-Exziton durch
Anregung von SWNTs im Grundzustand, welche mit der Konzentration [So]
vorliegen. Der zweite Term berticksichtigt den einfachen Zerfall von 7" und der
dritte Term die Riickkehr in den Sy durch TTA. Wie in Abbildung 5.8 gezeigt,
muss hierfiir erst durch erneute Lichtabsorption ein Si-Exziton erzeugt werden,
welches durch ISC zum T-Exziton wird. AnschlieSende T-T-Wechselwirkungen
enden zu 75 % im T-Zustand, was wiederum dem Ausgangspunkt entspricht und
somit [T'] nicht verdndert. Eine Si-Riickbesetzung erfolgt nur zu 25 %, welche
ihrerseits mit der Wahrscheinlichkeit (®pr, + ®nr) zum So- statt zum T-Zustand
fiihrt.

Die Konzentrationen [Sp] und [T] konnen iiber die Gesamtkonzentration
[SWNT] sowie den Stoffmengenanteil der SWNTs mit T-Exziton, zr, ausge-

driickt werden:

[T] = 2r[SWNT]

(5.6)
[So] = (1 — ZET) [SWNT]

Durch Einsetzten in Gleichung (5.5) und Auflésen nach zr ergibt sich unter

Einbeziehung von Gleichung (5.4):

“Z21-9 1 .
Fodr +35 ¢ ™)+ (5.7)

Damit lassen sich die PL-Beitrdge der direkten und der verzogerten Fluoreszenz

|: kTt 16 -1
xrT —

berechnen. Die Fluoreszenzintensitiat von SWNTs ohne T-Exziton, Ir1, ist nach
Abbildung 5.8:

Iry < Fo®py,[So] (5.8)

und die von SWNTs mit T-Exziton, Irs:

IF2 X F&@PL[T] (5.9)

Fir die Gesamtintensitit der direkten Fluoreszenz, Iy, folgt mit den Zusammen-

héngen in Gleichung (5.6):
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5.3 Optisch detektierte Magnetresonanzspektroskopie

Ir = Ip1 + Ipo < F'®pr, [O’ (1 — l’T) + 5’:)3T] [SWNT] (510)

Unter Beriicksichtigung aller Verzweigungsverhéltnisse in Abbildung 5.8b gilt fiir

die verzogerte Fluoreszenzintensitit Ipg:

IDF X iFCDpLCDT(}mT[SWNT] (5.11)

Somit zeigt sich fiir die gesamte PL-Intensitat Ipr, als Summe von Ig1, Ip2 und

IDF: -~
Ip, o F®py, |0 (1 — o) + 627 + %@TQ;T [SWNT] (5.12)

Wie in Abschnitt 2.5 erlautert, entsteht im ODMR-Experiment das Messsi-
gnal durch eine Verdnderung der effektiven Triplett-Zerfallsrate kt, wenn ein
dufleres Mikrowellenfeld in Resonanz zu einer magnetfeldinduzierten Aufspal-
tung der T-Zeeman-Niveaus ist. Technisch gesehen erfolgt die Signaldetektion
lock-in-verstérkt unter Modulation der Mikrowellenstrahlung. '°¢'%" Demnach
ist kT und wegen den Gleichungen (5.7) und (5.12) auch Ipy, abhéngig von der
Mikrowellenintensitét Inrw. Damit folgt fiir das ODMR-Signal Alpr,/Ipr:

Alpr, 1 dlpr 1 dIpr  dkr

Irn  Iepdluw "W 7 Ipp dkr  dluw

Alvw (5.13)

Der zweite Term der rechten Seite von Gleichung (5.13) entspricht einem kon-
stanten Skalierungsfaktor, der sich nur auf Grole und Vorzeichen des Messsignals
auswirkt, wahrend der erste Term der rechten Seite simtliche Informationen tiber

den relativen Signalverlauf mit der Anregungsintensitét enthélt.

Fiir das ODMR-Signal ergibt sich durch Verwenden der Zusammenhénge in
den Gleichungen (5.7), (5.12) und (5.13):
Al 1 drI 2-1) g t+32
PL 7d PL _ . ( . ) er 4 (5.14)
Ipy, Ipy, dkr =+ 56F

Die Grofle des Absorptionsquerschnitts o fiir eine SWNT im Grundzustand ist
proportional zu deren Lénge. Der reduzierte Absorptionsquerschnitt & fiir eine
SWNT mit T-Exziton ergibt sich daraus, dass ein Teil der R6hre von dem Exziton
blockiert wird und so nicht mehr zur Absorption zur Verfugung steht. Wird die
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Ausdehnung dieses Bereichs mit der T-Exzitonengréfle gleichgesetzt, diirfte diese
im Bereich weniger nm liegen ?** und somit gering im Vergleich zur Rohrenlinge
sein. Demnach sind o und & sehr dhnlich und in Gleichung (5.14) wird der Betrag
des auf die reduzierte Absorption zuriickzufithrenden Ausdrucks (% — ) klein.
Das fiihrt zu dem Schluss, dass das ODMR-Signal durch den Term ig dominiert

wird, welcher durch DF zustande kommt.

Wird ndherungsweise 6 = ¢ angenommen, dann vereinfacht sich Gleichung

(5.14) zu:
Alp1,

IpL
In Abbildung 5.9 sind Modellverldufe von zr und dem ODMR-Signalbeitrag in
Abhéngigkeit der Photonenflussdichte gezeigt. Sie wurden mit den Gleichungen

(5.7) und (5.15) berechnet, wobei die Zahlenwerte simtlicher Parameter willkiirlich

-1
x —aT (4]LT + 5ch) (5.15)
b

auf 1 gesetzt wurden. Da aus Gleichung (5.15) ohne Beriicksichtigung eines
weiteren Skalierungsfaktors generell negative Werte erhalten werden, wurde zur
besseren Ubersicht das Signal mit —1 multipliziert. Es zeigt sich, dass T zu
Beginn schnell steigt und bei héheren Anregungsintensitaten sattigt. Das fiihrt bei
dem ODMR-Signal ebenfalls zu einer anfinglichen Zunahme, allerdings gewinnt
bei grofleren Flussdichten F' aufgrund der xp-Séttigung der Term 50 F' an Gewicht,

was nach Gleichung (5.15) zu einer Signalminderung fiithrt.

- 0.06
>
005 T
7
~0.04 "
g
% 003 =
Loo2 T
3
0.2 X L0001 F
—— ODMR-Signalbetrag S
0.0 T T T T T T T T 7~ 0.00
0 2 4 6 8 10

Photonenflussdichte / willk. Einheiten

Abbildung 5.9: Prinzipieller Verlauf von zp (rot) und des ODMR-Signals (blau)
mit der Photonenflussdichte.
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Ob dieses Verhalten auf TTA zuriickzufiihren ist, lasst sich leicht iiberpriifen,
wenn dieser Zerfallsweg aus dem Modell entfernt wird. Dadurch kann die Mobilitat
der Exzitonen aufler Acht gelassen werden und statt o, &, [So] und [T7], welche
sich auf ganze Rohren beziehen, kénnen o*, [So]* und [T]* verwendet werden,
welche auf SWNT-Abschnitte von der Grofle eines Exzitons verweisen. Somit
wird die Beriicksichtigung eines reduzierten Absorptionsquerschnitts iiberfliissig
und der Tatsache, dass sich mehrere Exzitonen auf einer SWNT befinden kénnen,
wird automatisch Rechnung getragen.

Zur Berechnung des T-Anteils z7 ergibt sich in Analogie zu Gleichung (5.5):

[T
dt

= Fo* ®r[So]" — kr[T]" =0 (5.16)

Das fiihrt unter Verwendung identischer Zusammenhénge wie in Gleichung (5.6)

* kT -1
ah = (Fa*ch + 1) (5.17)

zu:

und es zeigt sich, dass der Verlauf von z1 mit F' dem von zr fiir hohe &7
gleicht (siehe Gleichung (5.7)). Fiir das ODMR-Signal muss dann nur die direkte
Fluoreszenzintensitit It o< Fo*®pr(1 — 1) beriicksichtigt werden und es folgt:

Alp 1 dlp _op
Ip 7 Iidkr  kr

(5.18)

Somit spiegelt die Signalstdrke nur die Séttigung des T-Anteils wider. Zur Erkla-
rung der beobachteten Abnahme in Abbildung 5.7b ist die Beriicksichtigung von
TTA im Modell demnach zwingend notwendig. Da ein Anstieg des ODMR-Signals
bei kleinen Anregungsintensititen, wie er in Abbildung 5.9 zu sehen ist, in den
Messdaten nicht auftritt, kann zudem geschlussfolgert werden, dass bereits bei
den niedrigsten der hier verwendeten Flussdichten die T-Dynamik durch TTA

dominiert wird.

5.4 Gesamtdiskussion zur Exzitonendynamik

Aus den ODMR-Experimenten geht hervor, dass T-Exzitonen bereits bei Pho-
tonenflussdichten F ~ 1 x 10'® s 'cm ™2 hauptsichlich durch TTA zerfallen.

Bezogen auf das 12.5 ns-Zeitfenster zwischen zwei Anregungsimpulsen bei den
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TCSPC-Messungen mit dem 80 MHz-System ergeben sich daraus weniger als
1.25 x 10*° Photonen pro cm?. Da dieser Wert deutlich geringer als die tatsichlich
eingesetzten Impulsfluenzen ist, muss auch in den 80 MHz-TCSPC-Experimenten
TTA der Hauptzerfallskanal der T-Exzitonen und damit der Ursprung der DF

sein.

Das gestreckt exponentielle Abklingverhalten der DF bei Verwendung des
250 kHz-Lasersystems kann damit erkldrt werden, dass innerhalb der Anre-
gungsimpulsdauer von < 100 fs eine sehr hohe Exzitonenpopulation von etwa
5x1072 nm ™" erzeugt wird (siche Abschnitt 5.2.2). Durch anschlieBende Singulett-
Singulett- und Triplett-Triplett-Annihilationsprozesse kann der Grofiteil der Ex-
zitonen in einem Zeitraum von weniger als 100 ns zerfallen, sodass ab diesem
Zeitpunkt mehr Defekte oder Rohrenenden als T-Exzitonen in der SWNT-Probe

vorhanden sind, was sich schlielich auf den Verlauf der DF auswirkt. 12®

Nach dem in Abschnitt 5.3 hergeleiteten Modell fithren 25 % der TTA-Ereignisse
zur DF. Bei einem DF-Anteil von (8 &+ 2) % an der gesamten PL muss demnach
die Triplett-Quantenausbeute @1 (32 + 8) % betragen. Da der Zerfall der Si-
Exzitonen nach Abschnitt 5.2.1 zu (87 £ 1) % an Léschzentren stattfindet, kann
gefolgert werden, dass es an diesen Stellen neben dem strahlungslosen Ubergang in
den Sy auch eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir ein ISC vom S;- in den T-Zustand
gibt. Insgesamt stellen also Triplett-Zustdnde eine nicht zu vernachldssigende
Exzitonenspezies in halbleitenden SWNTs dar, was auch schon von Habenicht
und Prezhdo??° vermutet wurde und nicht verwunderlich ist, wenn bedacht wird,

dass bei den Fullerenen Cgo und Cro @1 grofler als 90 % ist, 225,226

Eine direkte Anpassung von Gleichung (5.15) an den Verlauf des ODMR-
Halbfeldsignals mit der Anregungsleistung liefert eine ungeniigende Ubereinstim-
mung. Das deutet darauf hin, dass sich Beitrdge mehrerer Triplett-Spezies unter

107 quch zu erwar-

der Bande verbergen, was nach den Beobachtungen von Kraus
ten war. Vereinfacht kénnen zwei voneinander unabhéngige T-Arten angenommen
werden, denen zwar dieselben Absorptionsquerschnitte o und Quantenausbeuten
®1 zugrunde liegen, die aber auf unterschiedlichen SWNT-Segmenten entste-
hen und somit nicht miteinander wechselwirken. Wenn diese unterschiedliche
Lebensdauern 7r = kt~! und Proportionalitatsfaktoren C' besitzen, lisst sich

das Messsignal als Summe zweier Komponenten mit einer erweiterten Form von
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Gleichung (5.15) beschreiben:

AL
. S M (5.19)
Ip1, 4% + 50 F 4% +50F

Zur Berechnung von z71 und zr2 wird dabei jeweils Gleichung (5.7) mit den
entsprechenden Werten fiir k11 bzw. kre und der Ndherung 6 = o verwendet.

Unter Berufung auf Literaturwerte fiir die Oszillatorstiarke pro Kohlenstoffatom ™

und einer geschétzten Rohrenlinge von 390 nm %!
dem in Abbildung 4.13 gezeigten Spektrum fiir (6,5)-SWNTs in PFO-BPy-Matrix
o zu (1.7 4 0.4) x 107** cm? und nach obiger Diskussion betriigt ®r 0.32 + 0.08.
Wird mit diesen festen Werten eine Ausgleichsrechnung durchgefiihrt, ergibt sich
als Ergebnis k11 = (1.0£0.4) x 107* s und ko = (3.4+£1.4)x 107° s fiir die

langlebige bzw. kurzlebige Komponente, welche das Signal bei niedrigen respektive

ergibt sich nach Abgleich mit

hohen Flussdichten dominiert (sieche Abbildung 5.10). Die daraus resultierenden
Lebensdauern von 711 = (100 + 40) pus und 7r2 = (2.9 £ 1.1) ps lassen sich gut
mit dem von Kraus bestimmten Bereich zwischen 20 ps und 40 us vereinen. 97
Dieser wurde tiber die Abhangigkeit verschiedener ODMR-Banden von der Modu-
lationsfrequenz des Mikrowellenfelds bei gleichbleibenden Anregungsverhéltnissen

gewonnen und entspricht somit einem gewichteten Durchschnittswert der beiden

Komponenten.
124 + Messdaten
: —— Ausgleichskurve

< 1.0 —— langlebige Komponente
"c_> 0.8 —— kurzlebige Komponente
= 0.6
S 04

0.2

0.0

T T T T T T T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Flussdichte / 10" s "'em™

Abbildung 5.10: Verlauf der ODMR-Halbfeldbande mit steigender Photonen-
flussdichte sowie Ausgleichskurve und Verlauf der einzelnen Komponenten nach
Gleichung (5.19).
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Alternativ kann zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts statt der Rohren-
lange auch die in Abschnitt 5.2.1 abgeschétzte mittlere Grofle defektfreier SWNT-
Segmente von 100 nm verwendet werden. Dem liegt die Annahme zugrunde, dass
durch Gitterdefekte eine Nanoréhre in einzelne, nicht miteinander wechselwirken-
de Fragmente unterteilt wird. Damit folgt o = (4.4£1.0) x 1072 ¢cm? und aus der
Ausgleichsrechnung ergeben sich die Lebensdauern zu 7r; = (382 + 153) pus und
7r2 = (11.6 £+ 4.6) ps. Zwar liefe sich mit diesen Werten ebenfalls eine mittlere
Lebensdauer 70 von (30 4 10) ps konstruieren,'®” allerdings wére diese dann
hauptséchlich durch die kurzlebige, bei hohen Anregungsleistungen dominierende
Komponente bestimmt. Das widerspricht den bei der Bestimmung von 7t einge-
setzten Bedingungen, bei denen eher moderate Photonenflussdichten verwendet

wurden. 227

Im Umkehrschluss kénnte das bedeuten, dass die Loschzentrendichte [Q] ge-
ringer als (9.7 & 0.5) x 10* cm™" ist. In diesem Fall muss der S;-Exzitonendif-
fusionskoeffizient nach Gleichung (5.3) aber entsprechend grofier als der von
Mouri et al. angegebene Wert von 10 cm?s™" sein. '?* Wird fiir [Q] wiederum
der Kehrwert der geschitzten SWNT-Linge von 390 nm verwendet,°* ergibt
sich der Diffusionskoeffizient D zu (143 4+ 14) cm®s™!. Alternativ ist jedoch auch
denkbar, dass zwar Si-Exzitonen an Gitterdefekten relaxieren, T-Exzitonen sich

aber grofitenteils iiber diese hinweg bewegen kénnen.

Da inzwischen der Ursprung der DF auf TTA zuriickgefithrt werden konnte,
bietet es sich an, die TCSPC-Zerfallskurve bei Verwendung des 250 kHz-Systems
nochmals zu analysieren. Ist die Dichte der Barrieren oder Loschzentren auf den
SWNTs grofer als die der T-Exzitonen, kann der DF-Verlauf bei Vernachléssigung

der intrinsischen T-Relaxation unter Berufung auf Onipko und Zozulenko'?® wie
folgt beschrieben werden:
3 1
Ipr(t) = A-exp [—§ ('yt)3} + Iy (5.20)

Iy ist hier wiederum das Untergrundniveau. In Abbildung 5.11 wird die sehr
gute Ubereinstimmung der Daten mit dem Modell deutlich. Iy liegt dabei nur
unwesentlich {iber der TRF. Der Parameter v ergibt sich zu (8.8 £ 0.5) ps™*.
Dabei gilt fiir das Vorliegen von Loéschzentren v = 1072[Q]*Dr und im Fall

von uniiberwindbaren Barrieren, an denen Exzitonen nicht zerfallen, sondern
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Abbildung 5.11: Verlauf der verzogerten Fluoreszenz und Ausgleichskurve nach
Onipko und Zozulenko. 12°

reflektiert werden, v = 272[Q]*Dr.'*® Wenn die Dichte des entsprechenden
Defekttyps [Q] erneut mit dem Kehrwert der abgeschitzten mittleren SWNT-
Léange von 390 nm gleichgesetzt wird, ! ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten
der Triplett-Exzitonen Dy (1.440.1)x10™* em?s™* bzw. (6.840.4)x10™* cm?s™*,
je nachdem, ob T-Zustdnde an Réhrenenden relaxieren oder nicht. In jedem Fall
bleibt festzuhalten, dass die Triplett-Diffusion etwa vier bis fiinf Gré8enordnungen

langsamer verlduft als die Singulett-Diffusion.

5.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel konnte ein detaillierter Einblick in die Dynamik von Singulett-
und Triplett-Exzitonen in polyfluorenstabilisierten (6,5)-SWNTs gewonnen wer-
den. Aus TCSPC-Messungen wurde geschlossen, dass in den hier verwendeten
Proben (87 + 1) % der Si-Exzitonen nichtstrahlend an stationiren Loschzentren
relaxieren. Zudem wurde ein Anteil der verzogerten Fluoreszenz an der insgesamt
emittierten PL von (8 &+ 2) % festgestellt.

Durch die Analyse von Daten aus ODMR-Experimenten von H. Kraus!%”

konnte die DF eindeutig auf Triplett-Triplett-Annihilation zuriickgefithrt werden.
Letztere stellt bereits bei Photonenflussdichten von weniger als 10*® s 'cm ™2

den Hauptzerfallsweg fiir T-Exzitonen dar. Hierflir wurde ein mathematisches
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5 Exzitonendynamik in polyfluorenstabilisierten Nanoréhren

Modell entwickelt, welches die Abhéngigkeit der ODMR-Signalstirke von der
Anregungsleistung wiedergibt. Dieses ldsst sich prinzipiell auch auf andere nano-
skalige Systeme tiibertragen, sofern diese rdumlich geschlossen und Singulett-
Zerfalls- sowie Triplett-Annihilationsprozesse schnell gegeniiber sonstigen 7T-
Rekombinationswegen und der Exzitonenerzeugung sind.

Insgesamt konnte auf eine Triplett-Quantenausbeute von (32 + 8) % geschlos-
sen werden, wobei das ISC zumindest teilweise an Defekten oder Rohrenenden

97 wurde ersichtlich, dass mindestens

stattfindet. In Ubereinstimmung mit Kraus*
zwei T-Spezies zu den ODMR-Signalen beitragen, deren effektive Lebensdauer
(100 £ 40) ps sowie (2.9 & 1.1) ps ist. Aus dem DF-Zerfall auf der ps-Zeitskala
ergibt sich ein T-Diffusionskoeffizient in der Gréfenordnung von 10™% em?s™! bis
1072 em?®s™ 1.

Da die Si- und T-Dynamik mafigeblich durch die Léschzentrendichte bzw. die
SWNT-Lénge beeinflusst werden, waren als weitere Projekte TCSPC-Untersu-
chungen an Proben mit definierter Ausdehnung defektfreier Segmente denkbar.
Dadurch lielen sich insbesondere exaktere Werte fiir die Exzitonendiffusionskoef-
fizienten bestimmen. Wiirde es zudem gelingen, die Phosphoreszenz von SWNTs
zeitaufgelost zu verfolgen, konnte die Frage geklart werden, ob Réhrenenden auf
T-Exzitonen als Loschzentren oder als reflektierende Barrieren wirken. Alternativ
bieten sich hierfir transiente Absorptionsmessungen auf der ns-Zeitskala an.

Fiir zukiinftige ODMR-Experimente wére ein denkbares Ziel, komplette Spek-
tren in Abhéngigkeit der Anregungsleistung sowie der Modulationsfrequenz des
Mikrowellenfeldes aufzunehmen. Aus einem solchen mehrdimensionalen Datensatz
koénnte dann durch globale Analyse leicht die Anzahl der Triplett-Komponenten
inklusive der zugehorigen Lebensdauer bestimmt werden.

Des Weiteren kénnen neben individualisierten SWNTs auch Netzwerke, wie sie
in Kapitel 4 vorgestellt wurden, mit den hier verwendeten Methoden untersucht
werden. Die daraus zu gewinnenden Erkenntnisse zur Si- und T-Diffusion zwischen
verschiedenen Nanordhren wéren insbesondere im Hinblick auf deren Verwendung

in elektronischen Bauteilen iberaus wertvoll.
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6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-

Komplexe

6.1 Motivation und Aufgabenstellung

Seit der Erkenntnis, dass sich SWNTs chiralitédtsselektiv durch bestimmte Poly-
fluorene (PFs) isolieren lassen, werden Uberlegungen zur Struktur dieser Polymere
auf der SWNT-Oberfldche angestellt. Dahinter steckt die Hoffnung, dass sich
daraus Riickschliisse auf die supramolekularen SWNT-PF-Wechselwirkungen
ziehen lassen, welche schliellich zu der Differenzierung zwischen einzelnen Nano-
rohrchiralitéiten fiihren. 2918

In den meisten Fallen wird versucht, Informationen zur Struktur der SWNT-PF-
Komplexe aus kraftfeldbasierten Molekulardynamik-Simulationen zu gewinnen.
Ein Vergleich publizierter Studien zeigt allerdings, dass sich die Ergebnisse zur
energetisch giinstigsten Konformation eines entsprechenden Polymers auf der
SWNT-Oberflache signifikant unterscheiden kénnen. So wird beispielsweise fiir
PFO, je nach Verodffentlichung, eine Ausrichtung des Riickgrats nahezu paral-
lel entlang der Rohrenachse?%168:228 gder helikal um die SWNT gewickelt 22°
vorgeschlagen.

Um solche Diskrepanzen zu kliren, sind experimentelle Methoden notwendig,
welche Einblicke in die reale Struktur solcher supramolekularer Komplexe ermog-
lichen. In einer 2014 erschienenen Verdffentlichung von Shea et al. wurde das
durch Fluoreszenzanisotropiemessungen bewerkstelligt. ' Dabei wurden Winkel
zwischen SWNT-Langsachse und PFO-Riickgrat von 12° bis 17° ermittelt. Zur
Durchfithrung wurde ein Spektrometer verwendet, welches eine durchstimmbare
Anregungswellenldnge vom sichtbaren bis in den UV-Bereich besitzt und zudem
zur PL-Detektion im NIR befdhigt ist. Alternativ sind zur Strukturaufklarung
solcher nichtkristalliner Proben auch Methoden wie Transmissionselektronen-,

Rasterkraft- oder Rastertunnelmikroskopie denkbar, wie sie schon fiir andere Kom-
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6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe

binationen von konjugierten Polymeren mit SWNTs eingesetzt wurden.230:231

Diesen Methoden ist gemein, dass sie aufwendige Messaufbauten benétigen.
Um das zu umgehen, wurde in dem hier vorgestellten Teilprojekt ein Verfahren
entwickelt, welches auf polarisationswinkelaufgeloster Absorptionsspektroskopie
und globaler Datenanalyse beruht. Die Priaparation der dafiir benétigten, aniso-
tropen SWNT-PF-Proben ist unkompliziert, zur optischen Untersuchung geniigt
ein breitbandiger Polarisator sowie ein UV /Vis/NIR-Absorptionsspektrometer
und die Datenauswertung kann wie gewohnt mit einem herkémmlichen Biiro-
rechner durchgefiihrt werden. Der Einsatz dieser Technik ist dabei nicht auf
SWNT-Polymer-Komplexe beschréankt, sondern lasst sich auch auf andere supra-
molekulare Systeme iibertragen, sofern diese trennbare Signaturen in dem durch

die eingesetzten Gerdte begrenzten Spektralbereich aufweisen.

6.2 Anisotrope Nanorohrprobe und Referenz

Ausgangspunkt der Untersuchung ist eine nach Abschnitt 3.4 praparierte Probe,
in der SWNT-PS-Komplexe in Polystyrol (PS) eingebettet wurden. Durch an-
schliefendes mechanisches Strecken wurden die SWNT-Achsen zu einem hohen
Grad entlang der Zugrichtung orientiert. 3%133:1457148 ©\fit einer PFO-BPy-PS-
Vergleichsprobe ohne SWNTs wurde analog verfahren, da bekannt ist, dass
sich auch Ketten konjugierter Polymere so ausrichten lassen. **#13% Von diesen
Filmen wurden mit einem UV /Vis/NIR-Absorptionsspektrometer und einem
Glan-Thompson-Prisma polarisationswinkelabhingige Spektren in 15°-Schritten
zwischen 0° und 360° aufgenommen. Der Winkel bezieht sich dabei auf die Ver-
kippung der Polarisationsebene des transmittierten Lichts im Spektrometer zur
Streckrichtung der jeweiligen Probe. Das genaue Vorgehen ist in Abschnitt 3.5
beschrieben.

In Abbildung 6.1 sind die Spektren der beiden Filme zwischen Winkeln von
0° und 90° gezeigt. Anhand der Interferenzmuster im NIR-Bereich lassen sich
mit einem Brechungsindex von 1.6 fiir PS23? nach Gleichung (4.9) Schichtdicken
von etwa 17 um bzw. 5 um fiir die Probe mit und ohne SWNTs berechnen.
Séamtliche dominanten Absorptionsbanden sind bei paralleler Einstellung von
Lichtpolarisation und Streckrichtung (0°) deutlich ausgepragter als im senkrechten
Fall (90°), was somit die anisotrope Ausrichtung der SWNTs und PFO-BPy-

94



6.2 Anisotrope Nanorohrprobe und Referenz

SWNTs, PFO-BPy, PS PFO-BPy, PS Winkel
0.14
—,
L 2 0.12 —15°
5 S — 30°
a 0 0.10 — 45°
2 2 — 60°
2 3 0.08 — 75°
a a — 90°
° © 0.06
0.04
500 750 1000 1250 500 750 1000 1250
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 6.1: Polarisationswinkelabhéangige Absorptionsspektren einer aniso-
tropen SWNT-PFO-BPy-Probe in Polystyrol und einer PFO-BPy-PS-Referenz-
probe ohne SWNTs.

Ketten belegt. Im Bereich von 360 nm zeigt die PFO-BPy-Bande beim SWNT-
Film einen deutlich héheren Kontrast zwischen 0° und 90°, als es in der Referenz
der Fall ist. Dieser Befund ist reproduzierbar und es ist trotz mehrerer Anséitze
nicht gelungen, PFO-BPy-PS-Proben nach Abschnitt 3.4 herzustellen, in denen
das anisotrope Verhalten der Spektren so ausgeprégt ist, wie es fiir SWNT-
haltige Filme der Fall ist. Daraus kann geschlossen werden, dass die Orientierung
der PFO-BPy-Ketten nicht direkt durch das Strecken, sondern indirekt durch
Adsorption an die SWNTs und deren Ausrichtung zustande kommt.

Der Diskussion in Abschnitt 2.4 folgend, liefern die in Abbildung 6.1 gezeig-
ten Spektren vorerst nur einen Hinweis auf die Orientierungsverteilung der zu
den einzelnen Banden gehérenden Ubergangsdipolmomente (TDMs). 2! Da fiir
SWNTs bekannt ist, dass die TDMs der am stirksten sichtbaren Uberginge
entlang der Rohrenachse orientiert sind,** %% kann direkt gefolgert werden, dass
die SWNTs, wie erwartet, 1321331457148 Levy0r7ugt entlang der Streckrichtung

ausgerichtet sind.

Elektronisch betrachtet besteht PFO-BPy aus nahezu isolierten Pyridin-Fluo-
ren-Pyridin- (Py-F-Py)-Fragmenten, deren 7m-Systeme kaum miteinander wech-
selwirken.?3® L. N. Glanzmann konnte zeigen, dass das TDM des niedrigsten

elektronischen Ubergangs dieser Untereinheiten, wie in Abbildung 6.2 dargestellt,
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6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe

entlang deren Lingsachse orientiert ist.?** Da diese Resonanz den in Abbildung
6.1 sichtbaren PFO-BPy-Banden entspricht, zeigt sich bereits hier, dass sich die
Py-F-Py-Glieder bevorzugt entlang der SWNT-Achse anlagern. Das deutet insge-
samt auf eine eher gestreckte als eng gewickelte Struktur des PFO-BPy-Riickgrats

auf der Nanorohroberfliche hin.

Ausrichtung des Ubergangsdipolmoments

Abbildung 6.2: PFO-BPy-Modell als Kette isolierter Py-F-Py-Einheiten. Die Ver-
kntipfungsstellen sind rot markiert, Wasserstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffatome
sind hellgrau, dunkelgrau bzw. blau dargestellt. Die Daten zu Py-F-Py-Struktur
und TDM wurden freundlicherweise von L. N. Glanzmann bereitgestellt. 234

Der mittlere Winkel zwischen den Py-F-Py-Einheiten und der SWNT-Achse
kann durch Umstellen von Gleichung (2.30) berechnet werden. Dafiir miissen
zuerst die Anisotropiewerte fiir das Polymer und die Nanorthren aus den win-
kelabhéngigen Absorptionsspektren bestimmt werden. Wiirde die PFO-BPy-
Absorptionsbande spektral genauso isoliert vorliegen, wie die Si- und S2-Banden
der SWNTs, wire diese Aufgabe durch Verwendung von Gleichung (4.8) leicht
zu l6sen. Dass dies jedoch nicht der Fall ist, 14sst sich deutlich in Abbildung 6.3
erkennen. Darin sind die 0°-Spektren der SWNT-haltigen und -freien PS-Proben
und das Absorptionsspektrum eines von D. Schilling zur Verfiigung gestellten
Gelatinefilms mit angereicherten (6,5)-SWNTs ohne PFO-BPy zu sehen. Wie
sich zeigt, leisten im Bereich zwischen 300 nm und 400 nm neben dem Polymer
auch die Nanorohren einen nicht zu vernachliassigenden Beitrag zur Absorption.
Dementsprechend miissen fiir eine exakte Auswertung die jeweiligen Anteile der
beiden Spezies getrennt werden.

Ein genauer Vergleich der beiden PS-Filme zeigt, dass die PFO-BPy-Bande in
der SWNT-haltigen Probe geringfiigig zu kleineren Wellenlédngen verschoben und

insgesamt etwas schmaler zu sein scheint, als es bei Abwesenheit der Nanoréhren
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Abbildung 6.3: Vergleich der Absorptionsspektren von SWNTs in Gelatine, aus-
gerichteten SWNT-PFO-BPy-Komplexen in PS und der gestreckten PFO-BPy-
PS-Probe.

der Fall ist. Einerseits ist diese Beobachtung nochmals ein starker Hinweis dar-
auf, dass sich die Polymerketten tatséchlich in Kontakt zur SWNT-Oberfliche
befinden. Andererseits folgt daraus und aus einer erneuten Beriicksichtigung des
Gelatinefilms, dass weder die spektrale Signatur der Nanorthren, noch die des
Polymers in der SWNT-PFO-BPy-Probe genau bekannt sind.

Um die spektralen Beitrdge von SWNTs, PFO-BPy und einem auf Lichtstreu-
ung zuriickzufithrenden Untergrund zu trennen, bietet sich eine globale Analyse
des gesamten Datensatzes der winkelabhéngigen SWNT-PFO-BPy-Absorptions-
messungen an. Wie in Abschnitt 2.6 erldutert, lassen sich durch gleichzeitiges
Betrachten aller Spektren bei Polarisationswinkeln 6 zwischen 0° und 360° ein-
zelne Komponenten mit unterschiedlichen Winkelabhédngigkeiten isolieren. Der

hierfiir verwendete Algorithmus wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

6.3 Algorithmus der globalen Analyse

Zur Durchfithrung der globalen Analyse der polarisationswinkelaufgelosten Ab-
sorptionsspektren wurde eine Regressionsroutine in dem Programm IGOR Pro 6.3
(WaveMetrics) erstellt. Der zu untersuchende Datensatz besteht aus einzelnen
Messpunkten OD(), #), wobei fiir jeden Lichtpolarisationswinkel 6 die OD-Werte
an denselben Wellenldngen A aufgenommen wurden. Somit lassen sich die Daten-
punkte in Form einer 2D-Matrix OD darstellen, in der jede Spalte ein Spektrum
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bei einem bestimmten 6 und jede Zeile den Winkelverlauf der OD bei einem festen
A darstellt. Diese Tatsache kann fiir den Analysealgorithmus genutzt werden,
da dann die Ausgleichsrechnung direkt durch eine Matrixmultiplikation analog
zu Abbildung 2.20 durchgefithrt werden kann. Bezogen auf die Rechenzeit ist
diese Operation deutlich schneller als die Verwendung einer Iterationsschleife, in
der fiir jedes 6 die Modellkomponenten an das entsprechende Einzelspektrum

angepasst werden. 23°

Wie in Abschnitt 2.6 beschrieben, enthélt die erste der beiden Matrizen, die
zur Modellierung der Daten verwendet werden, die wellenldngenabhéngigen
Signaturen der beriicksichtigten Komponenten und die zweite die von den Mess-
bedingungen abhingigen Gewichtungskoeffizienten. Letztere sind hier Funktionen

von # und ihr Verlauf kann mit Gleichung (6.1) beschrieben werden:
f(0) = A-[B-cos® (0 — )+ (1 — B) - sin” (0 — 0)] (6.1)

Der Parameter A hat die Funktion eines Skalierungsfaktors und wird benétigt,
wenn der relative spektrale Verlauf der Komponente ganz oder teilweise bekannt
ist, nicht aber ihr absoluter Beitrag bei mindestens einem Winkel 6. Uber B wird
die Verteilung des Gesamtbeitrags auf einen parallelen und einen senkrechten
Anteil gesteuert, wobei 0 < B < 1 gilt. Durch Verwendung von Gleichung (2.29)
kann damit die Anisotropie r berechnet werden:

_2B-1

r=5"% (6.2)

Analog zu Gleichung (4.15) berticksichtigt der verbleibende Parameter ¥ eine
eventuelle Fehlausrichtung zwischen Polarisator und Vorzugsrichtung der unter-
suchten Probe. Statt einer Matrix mit den jeweiligen Gewichtungskoeffizienten
kann somit eine mit den entsprechenden Parametern A, B und ¥ verwendet
werden, aus denen wiederum die Beitrdge der Komponenten zu den gemessenen
Spektren in Abhéngigkeit von 6 berechnet werden.

Fiir die globale Analyse stellen die Elemente der Modellspektren- und der
Funktionsparametermatrix die Koeffizienten fiir die Ausgleichsrechnung dar. Diese
miissen beim Aufruf einer Regressionsroutine in IGOR Pro allerdings in Form eines
1D-Zahlenstrangs vorliegen. ?*® Zudem soll die Moglichkeit bestehen, bestimmte

Ausgleichskoeffizienten auf einen festen Wert zu setzen. Diese Anforderungen
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Abbildung 6.4: Schematischer Ablauf der globalen Analyse.

konnen mit dem in Abbildung 6.4 skizzierten Vorgehen erfiillt werden.

Ausgangspunkt sind zwei 2D-Felder mit den entsprechenden Werten der Kom-

ponentenspektren (rot) bzw. Funktionsparameter (violett) sowie zwei weitere

2D-Felder, welche in der Anzahl ihrer Zeilen und Spalten den ersten beiden

entsprechen (wei-grau). Die Elemente letzterer haben entweder den Wert 0 oder
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1, je nachdem, ob ein Koeffizient variabel oder fest sein soll. Nun wird in einem
Vorverarbeitungsschritt fiir jedes Element der Spektren- und Parametermatrizen
iiberpriift, ob dessen Wert angepasst werden kann oder nicht. Ist dies der Fall,
wird der Wert als neues Element einem 1D-Feld hinzugefiigt und die entsprechen-
den Zeilen- und Spaltenpositionen werden in weitere Felder (gelb) geschrieben. So
wird nach und nach der Zahlenstrang mit den tatséchlich ben6tigten Ausgleichs-
parametern erstellt, welcher anschliefend an die Anpassungsroutine iibergeben
wird.

Innerhalb dieser Struktur wird durch Abgleich mit den Positionsdatenfeldern
bestimmt, an welchen Stellen der Spektren- bzw. Funktionskoeffizientenmatrix
die Ausgleichsparameter eingesetzt werden. Im Anschluss wird aus den Funktions-
koeffizienten iiber den Zusammenhang in Gleichung (6.1) die eigentliche Matrix
mit den winkelabhéngigen Gewichtungskoeffizienten der Komponenten berechnet
(blau), welche dann mit der Spektrenmatrix multipliziert wird. Das Ergebnis
(hellgriin) wird mit den Messdaten (dunkelgriin) verglichen und die Elemente
des 1D-Felds der Ausgleichsparameter entsprechend verédndert, sodass ein neuer
Anpassungszyklus durch Auslesen von selbigem erfolgen kann. Eine detaillierte
Erklarung zur Abfolge des Algorithmus mit Quelltext in der Programmsprache
von IGOR Pro ist im Anhang in Abschnitt A.1 zu finden.

6.4 Auswertung der Spektren

Wie schon in den Grundlagen zur globalen Analyse in Abschnitt 2.6 angesprochen,
lasst sich ein Datensatz, wie er hier vorliegt, durch eine Vielzahl an Parameter-
kombinationen dhnlich gut modellieren. Somit ist es auch hier naheliegend, fiir das
Endergebnis so viele Ausgleichskoeffizienten wie moglich auf feste Werte zu setzen
und die Daten Schritt fiir Schritt zu analysieren. 35156 Hierfiir wird als erstes
ein spektraler Ausschnitt zwischen 800 nm und 1100 nm des Gesamtdatensatzes
betrachtet. Dieser Bereich wird maBgeblich durch den S;-Ubergang und eine
Phononenseitenbande (Sip) geprigt, deren TDMs parallel zur SWNT-Achse lie-
gen, 58763:236-238 B 1565t sich mit nur zwei Komponenten beschreiben, wovon die
erste den SWNTs und die zweite einem konstanten Untergrund zuzurechnen ist.
Anhand von Abbildung 6.1 ldsst sich annehmen, dass letzterer keine Abhéngigkeit

von der Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts zeigt.
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6.4 Auswertung der Spektren

Zur Analyse wurde fiir die SWNT-Komponente der Skalierungsfaktor AgwnN
aus Gleichung (6.1) auf 1 gesetzt und samtliche verbleibenden Koeffizienten varia-
bel belassen. Fiir den Untergrund blieb nur der Skalierungsfaktor Ay anpassbar.
Sein komplettes Spektrum wurde auf einen willkiirlichen, konstanten Wert gesetzt
und By war 0.5. Yy hatte aufgrund der fehlenden Winkelabhéangigkeit keine
Bedeutung und konnte auf 0° gehalten werden.

Das Ergebnis ist grafisch in Abbildung 6.5 gezeigt, wobei der Vollstandigkeit
halber ein zweiter Analyseschritt durchgefiithrt wurde, bei dem die OD-Werte
des Untergrunds auf den aus dem ersten Durchgang erhaltenen Wert von Ay
gesetzt wurden. Dies diente lediglich der tibersichtlicheren visuellen Darstell-

barkeit der erhaltenen Komponenten. Neben dem in Abbildung 6.5¢ gezeigten
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Abbildung 6.5: Ergebnis der globalen Analyse im Bereich der Si-Bande. a Falsch-
farbendarstellung der Mess- und Ausgleichsdaten, b Vergleich der Mess- und
Ausgleichskurven bei 0° und 90° und c die Spektren der verwendeten Kompo-
nenten.
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Spektrum ergaben sich fir die SWNTs die Parameter BswnT = 0.928 + 0.002
und dswnt = (—0.90 £ 0.07)°.

Fir die Analyse des Bereichs von 500 nm bis 800 nm wurden drei Komponenten
verwendet. Die neu hinzugekommene entspricht einem Beitrag von SWNTs, die
senkrecht zur Polarisationsebene des Lichts ausgerichtet sind. Weiterhin wurde auf
die Ergebnisse im NIR zuriickgegriffen. Der Polarisationsfaktor B wurde fir die
beiden SWNT-Komponenten fest auf 0.928 gesetzt und als 9J-Parameter wurden
—0.9° fur den parallelen und 89.1° fiir den senkrechten Anteil verwendet. Der
Untergrund war wiederum konstant und die anderen Spektren waren im ersten
Anpassungsschritt vollstdndig variabel. Die erhaltenen Ergebnisse erschienen
physikalisch weitestgehend sinnvoll, bis auf eine negative Absorptionsbande der

senkrechten SWNT-Komponente im Bereich des S2-Exzitons. Deshalb wurde
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Abbildung 6.6: Modellierung der polarisationswinkelabhidngigen Daten im Vis-
Bereich. a Falschfarbendarstellung des Datensatzes, b Einzelspektren, ¢ spektrale
Signaturen der Komponenten.
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6.4 Auswertung der Spektren

ein zweiter Analysevorgang durchgefiihrt. Hierfiir wurde der senkrechte SWNT-
Beitrag fest auf das Ergebnisspektrum des ersten Durchgangs gesetzt, mit dem
Unterschied, dass der Bereich zwischen 550 nm und 615 nm mit einer Geraden
modelliert wurde.

Abbildung 6.6 zeigt die Ergebnisse des zweiten Durchlaufs. Im Spektrum der
parallelen Komponente ist zu der (6,5)-S2-Absorption eine (6,5)-S2p-Seitenbande
zu sehen, welche wiederum aus einer Wechselwirkung mit Phononen resultiert.
Daneben lésst sich eine geringe Verunreinigung mit (7,5)-SWNTs erahnen.?! In
der Signatur des senkrechten Anteils ist ein kleiner, mit S12 (6,5) gekennzeichneter
Beitrag zu erkennen. Dieser lisst sich auf einen Ubergang der (6,5)-SWNTs zuriick-
fithren, an dem die ersten elektronischen Valenz- und zweiten Leitungssubbénder
oder zweiten Valenz- und ersten Leitungssubbénder beteiligt sind. 42127:128,239

Neben diesen klar erkennbaren Banden ist in beiden Modellkomponenten
ein breiter, sehr unstrukturierter Untergrund vorhanden. Inwieweit dieser auf
direkte Band-zu-Band-Ubergéinge oder Lichtstreuung zuriickzufiihren ist, lisst
sich hier nicht kldren. Mathematisch gesehen lassen sich Beitrage, die in zwei
senkrecht zueinander stehenden, aber ansonsten gleich verlaufenden Komponenten
auftreten, vollstéandig in einen polarisationswinkelunabhéngigen Anteil iiberfiihren
und umgekehrt.

Abschlieend wurde der Bereich von 285 nm bis 585 nm modelliert. Hier-
fir wurden zwei weitere Komponenten fiir einen parallelen und senkrechten
PFO-BPy-Anteil eingesetzt. Fiir diese wurden dieselben ¥-Werte wie fiir die Na-
norohrbeitrage verwendet und die Skalierungsfaktoren A wurden zusammen mit
denen der SWNTs auf 1 gehalten. Als freie Winkelfunktionsparameter blieben
damit nur der Untergrundfaktor Ay sowie die Polarisationsfaktoren Bpp fiir
PFO-BPy.

Die spektralen Signaturen der SWNT-Komponenten wurden zwischen 500 nm
und 585 nm auf die entsprechenden Werte aus der vorherigen Anpassung fest-
gesetzt. Zur Modellierung der restlichen, variablen Teile des parallelen Beitrags
diente das in Abbildung 6.3 gezeigte Gelatinefilmspektrum als Orientierung. Fiir
die verbleibenden Startparameter des senkrechten Anteils wurde derselbe Wert wie
bei A = 500 nm verwendet. Dem Untergrund wurde héndisch ein A~*-Bestandteil
hinzugefiigt und die PFO-BPy-Ausgangsspektren wurden aus den in Abbildung

6.1 gezeigten, SWNT-freien Spektren gewonnen. Nach einer manuellen Hinter-
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6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe

grundkorrektur wurde ihr Beitrag fiir A > 500 nm auf 0 festgehalten.

Aufgrund der Anzahl der Komponenten und ihres teilweise sehr dhnlichen Win-
kelverlaufs waren hier deutlich mehr Analysedurchgénge als fiir die beiden anderen
Spektralbereiche notig, bis sinnvolle Modellkomponenten gefunden wurden. Da
sich, wie bereits erwéhnt, teilweise spektrale Beitrédge zwischen den Komponenten
verschieben lassen, wurden nie mehr als zwei tiberlappende Wellenldngensegmente
zur gleichen Zeit variabel gelassen. Zwischen den Anpassungsschritten wurden
die Startparameter manuell optimiert, wobei zwischen 500 nm und 585 nm nur
der Untergrund zeitweise variabel war und die Nanorohr- und Polyfluorenkompo-
nenten in diesem Bereich stets fest auf ihren Ausgangswerten blieben.

Die Ergebnisse der Analyse sind in Abbildung 6.7 abgebildet. Hier ist zwar

wiederum davon auszugehen, dass wahrend der Anpassung ein Teil des tatsachlich
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Abbildung 6.7: Globale Analyse des Bereichs von 285 nm bis 585 nm. a Daten-
und Ausgleichsmatrix, b Vergleich einzelner Spektren, ¢ Modellsignaturen der
verwendeten Komponenten.
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6.4 Auswertung der Spektren

vorhandenen Untergrunds auf die SWNT-Modellkomponenten verlagert wurde,
auf die weitere Auswertung hat das allerdings keinen Einfluss. Die Banden des
parallelen Nanorohrspektrums bei 350 nm und 305 nm lassen sich den exzitoni-
schen S3- und Sy-Banden zuordnen.?! Fiir die beiden PFO-BPy-Beitrige ergab
sich Bpr = 0.90 £ 0.01.

In Abschnitt 6.2 wurde erwahnt, dass in dem untersuchten Spektralbereich nur
parallel zur Py-F-Py-Léngsachse orientierte Uberginge zur PFO-BPy-Absorption
beitragen sollten. 2> Somit mag die Tatsache, dass zwei Polymerkomponenten zur
Modellierung benétigt wurden, zunédchst verwundern. Der senkrechte Teil kann
hier aber als Hilfskomponente betrachtet werden, welche eine winkelabhéngige,
spektrale Verschiebung des PFO-BPy-Signals widhrend der Analyse erméglicht.
Darauf deutet schon allein das Vorliegen negativer Signalbeitrage hin. Beim
Auftragen des Spektrums auf einer Energie- statt einer Wellenldngenskala und
anschlieSender Integration zeigt sich zudem, dass dessen Gesamtflache nahezu
verschwindet. Somit wird durch den senkrechten PFO-BPy-Anteil kein spektrales
Gewicht winkelabhéngig hinzugefiigt oder entfernt, sondern lediglich verschoben.

Der Ubersichtlichkeit halber wurden in Abbildung 6.8 die spektralen Signaturen
der jeweiligen Komponenten zusammengesetzt, sodass der gesamte Bereich von
285 nm bis 1100 nm betrachtet werden kann. In Teilabbildung c sind die polari-
sationswinkelabhéngigen Verldufe der SWNT- und PFO-BPy-Beitriage gezeigt.
Aus den ermittelten Parametern Bswnt = 0.928 & 0.002 und Bpr = 0.90 £ 0.01
ergeben sich nach Gleichung (6.2) die entsprechenden Nanorohr- und Polymerani-
sotropien rswnt = 0.797 & 0.004 und rpr = 0.73 & 0.02. Wie schon in Abschnitt
6.2 diskutiert, ist die ungleichméflige Verteilung der PFO-BPy-TDMs auf die
Orientierung der SWNTs zurtickzufithren. Damit ldsst sich durch Umstellen von
Gleichung (2.30) ein mittlerer Winkel Bpr zwischen den Py-F-Py-Einheiten und
der (6,5)-Nanorohrachse von (14 + 2)° berechnen.

Ein quantitativer Vergleich zu publizierten Strukturen aus Molekulardynamik-
Simulationen gestaltet sich schwierig, da zu diesen keine Winkelwerte angegeben
wurden. Jedoch zeigt sich anhand der verfiighbaren Daten, dass nach diesen
Studien das PFO-BPy-Riickgrat eher entlang der (6,5)-SWNT-Achse gestreckt
als eng um sie gewunden vorliegt. >1'*® Das deckt sich mit dem hier vorliegenden,
experimentellen Resultat. Zwar ist eine Rotation zwischen Fluorenyl- und Pyridyl-

sowie zwischen zwei Pyridyl-Gruppen méglich, sodass sich aus der mittleren Lage

105



6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe
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Abbildung 6.8: Gesamtiibersicht zur globalen Analyse. a Falschfarbendarstellung
von Daten- und Ausgleichsmatrix, b spektrale Signaturen und ¢ Winkelverldufe
der Komponenten.

der Py-F-Py-Einheiten nicht direkt die Ausrichtung des PFO-BPy-Riickgrats
als Ganzes ergibt. Ein Wert fur Spr von (14 & 2)° lasst sich aber nur erreichen,
wenn die beiden Stickstoffatome eines Py-Py-Fragments, wie in Abbildung 6.2
gezeigt, weitestgehend trans zueinander stehen. Daraus ergibt sich direkt eine
gestreckte Konformation des Polymerriickgrats, wobei letzteres ebenfalls eine

hohe Richtungskomponente entlang der Réhrenachse haben muss.

6.5 Vergleich mit Fluoreszenzmessungen

Es ist bekannt, dass in Nanorohr-Polyfluoren-Komplexen nach Photoanregung

der Polymerkomponente ein effizienter Energietransfer auf die SWNT's stattfin-
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det. 2?8240 Dieser Umstand wurde von Shea et al. genutzt, um iiber Fluores-
zenzanisotropieexperimente Strukturinformationen zu SWNT-PFO-Komplexen
zu erhalten. " Hier wird in einer #hnlichen Herangehensweise untersucht, ob
durch das mechanische Strecken zur Préparation anisotroper SWNT-Proben die
Ausrichtung der Py-F-Py-Einheiten in Bezug auf die Nanorohrachse verandert
wird und ob die Ergebnisse der Absorptionsmessungen reproduziert werden kon-
nen. Dafiir werden Daten aus polarisationswinkelabhédngigen PL-Experimenten
unter Verwendung des in Abschnitt 3.6 beschriebenen Aufbaus diskutiert. Da
sowohl ein 568 nm-Diodenlaser als auch eine UV-Lampe als Lichtquellen benutzt
werden konnten, war es moglich, die SWNTs einerseits direkt durch den Sa-
Ubergang und andererseits indirekt iiber PFO-BPy und einen anschlieSenden
Energietransfer anzuregen.

Die Messungen wurden an in PS eingebetteten SWNT-PFO-BPy-Komplexen
durchgefithrt. Analog zu Abschnitt 3.4 wurde PS in einer SWNT-PFO-BPy-
Dispersion gelost und das Gemisch zum Trocknen in eine Mulde einer Tiipfelplatte
gegeben. Von weiteren Verarbeitungsschritten wurde abgesehen, sodass hier von

einer isotropen SWNT-Ausrichtung ausgegangen werden kann.

Um zu tiberpriifen, ob wirklich ein Energietransfer von PFO-BPy zu (6,5)-
SWNTs moglich ist, wurde eine Vergleichsmessung mit dem bereits in Abbil-
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Abbildung 6.9: a Absorptionsspektren von SWNT-PFO-BPy-Komplexen,
PFO-BPy-freien SWNTs in Gelatine, UV-Lampenspektrum und 568 nm-Laser-
linie. b PL-Spektren der Proben bei Verwendung der UV-Lampe. Die Kurven
wurden auf die Intensitdt der PL-Banden bei Anregung bei 568 nm normiert.
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dung 6.3 gezeigten SWNT-Gelatine-Film von D. Schilling durchgefiithrt. Des-
sen Absorptionsspektrum sowie das der PS-Probe ist zusammen mit dem UV-
Anregungsspektrum und der Lage der 568 nm-Laserlinie in Abbildung 6.9a
gezeigt. In dieser Darstellung wird deutlich, dass im PS-Film der groite Teil des
absorbierten UV-Lichts auf das Vorliegen von PFO-BPy zurtickzufiihren ist.

Von beiden Proben wurden PL-Spektren ohne Detektionspolarisator aufgenom-
men, wobei jeweils sowohl der 568 nm-Laser als auch die UV-Lampe eingesetzt
wurden. Fiir eine Anregungsquelle wurden dabei jeweils dieselben Einstellungen
fiir Leistung, Integrationszeit und Spaltbreite am Spektrometereingang verwendet.
Anschlielend wurden die durch UV-Anregung erhaltenen Spektren durch die
Ho6hen der korrespondierenden PL-Maxima bei Verwendung des 568 nm-Lasers
geteilt (Abbildung 6.9b). Aus diesen Daten geht hervor, dass die durch das
UV-Licht induzierte SWNT-PL, relativ zur PL-Intensitét bei Sa2-Anregung, bei
der Probe mit PFO-BPy um ein Mehrfaches gréfer ist, als im polyfluorenfreien
Gelatinefilm. Dieses Verhalten liasst sich im Einklang mit den Absorptionsspek-
tren in Teilabbildung a auf eine Anregung von PFO-BPy und anschlielendem

Energietransfer auf die Nanoréhren zuriickfiihren.

Die Ergebnisse der polarisationswinkelabhédngigen PL-Experimente an der
SWNT-PFO-BPy-Probe in PS sind grafisch in Abbildung 6.10 gezeigt. Fiir bei-
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—— 568 nm, 0° x UV —— Anpassung
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Abbildung 6.10: a PL-Spektren der SWNT-PFO-BPy-Probe in PS mit parallel
und senkrecht ausgerichteten Polarisatoren, jeweils bei Anregung im UV und
bei 568 nm. b PL-Intensitdtsverlauf in Abhéangigkeit des Winkels zwischen
Anregungs- und Detektionspolarisator.
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de Lichtquellen wurden SWNT-Emissionsspektren in Winkelschritten von 15°
zwischen Anregungs- und Detektionspolarisator aufgenommen. Die in Teilabbil-
dung a gezeigten Kurven wurden durch die Hohe am Maximum des jeweiligen
0°-Spektrums geteilt. Hier zeigt sich bereits, dass der relative Anteil des senkrecht
zur Anregungsquelle polarisierten PL-Lichts grofler ist, wenn die Anregung der
SWNTs tiber PFO-BPy statt direkt erfolgt.

Fiir die in Abbildung 6.10b dargestellten Polarisationswinkelverlaufe der PL-
Intensitdt wurden die Fliachen unter den Spektren von 960 nm bis 1030 nm
berechnet und gegen den Winkel zwischen den beiden Polarisatoren aufgetragen.
Durch eine Ausgleichsrechnung nach Gleichung (4.10) wurden die jeweiligen
parallelen und senkrechten Intensitdtsanteile IpL,” und Ipy, | ermittelt. Deren
Verhéltnisse betragen 1:(0.4240.01) sowie 1:(0.48+0.02) im Fall der Anregung bei
568 nm bzw. im UV. Daraus ergeben sich unter Verwendung von Gleichung (2.29)
die Anisotropien r56s = 0.31£0.01 und ryyv = 0.2640.01. Dass r56s kleiner als der
erwartete Wert von 0.4 ist, 2" liegt méglicherweise an einer Vorzugsausrichtung
der SWNT-Achsen innerhalb der Filmebene. Steht letztere dann nicht exakt
senkrecht zum Objektiv, iiber das angeregt sowie das PL-Licht aufgesammelt
wird, kann das zu einer Verringerung der bestimmten Anisotropie fithren.

Werden nun wiederum die erhaltenen Anisotropiewerte in Gleichung (2.30)
eingesetzt, folgt nach Umstellen und Auflésen Bpr = (19 + 2)°. Dieser Wert ist
zwar etwas grofler als der aus den Absorptionsexperimenten berechnete Winkel
von (14 4+ 2)°. Dennoch wird hier die eher parallele als senkrechte Anordnung
der Py-F-Py-Einheiten entlang der Nanorohrachse bestatigt. Die Beobachtung,
dass SWNTSs, wie in Abbildung 6.9a gezeigt, mit der UV-Lichtquelle auch direkt
angeregt werden konnen, wurde an dieser Stelle nicht berticksichtigt. Besitzen
die Nanorohren eine entsprechend grofie Absorptionswahrscheinlichkeit fiir senk-
recht zu ihrer Langsachse polarisiertes Licht, fiihrt das zu einer entsprechenden
Verfalschung von Spr hin zu grofleren Winkeln und kénnte so den Unterschied
zu den Absorptionsmessungen erklaren.

Ob die leichten Abweichungen der Ergebnisse aus dem Strecken der Probe bei
den Absorptionsmessungen oder aus der Vernachlassigung einer direkten SWNT-
Anregung im UV bei den PL-Experimenten resultieren, lasst sich an dieser Stelle
nicht feststellen. Insgesamt sind die beiden SBprp-Werte jedoch sehr dhnlich, sodass

die Bestimmung des mittleren Winkels zwischen den Py-F-Py-Einheiten und
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der Nanorohrachse iiber eine Kombination von polarisationswinkelaufgeloster

Absorptionsspektroskopie und globaler Analyse als Erfolg gewertet werden kann.

6.6 Zusammenfassung und Ausblick zur Strukturaufklarung

Im vorliegenden Kapitel wurde gezeigt, dass bei Verfiigbarkeit anisotroper Proben
mit einer Kombination aus polarisationswinkelaufgeloster Absorptionsspektrosko-
pie und globaler Datenanalyse wertvolle Informationen zur Struktur supramo-
lekularer Systeme gewonnen werden kénnen. Die Methode zeichnet sich durch
vergleichsweise niedrige Anspriiche an die verfiigharen Instrumente aus. So werden
lediglich ein konventionelles Absorptionsspektrometer und ein polarisierendes
optisches Element mit ausreichender spektraler Bandbreite sowie ein einfacher
Biirorechner benétigt. Durch die globale Analyse ist es moglich, stark iiberlap-
pende Signale zu trennen und die zu untersuchenden Proben miissen nicht als
Einkristalle vorliegen, sondern kénnen auch amorph und nur moderat ausge-
richtet sein. Als einzige weitere Information wird die Lage der TDMs der zu
beobachtenden Uberginge im Molekiil- bzw. Partikelkoordinatensystem benétigt.

Anstof zur Durchfithrung der Experimente war die Frage nach der Struktur von
Polyfluorenen auf der Oberfliche von Kohlenstoffnanoréhren. Als Modellsystem
wurden hier (6,5)-SWNT-PFO-BPy-Komplexe verwendet, welche in PS eingebet-
tet und durch mechanisches Strecken ausgerichtet wurden. Fiir diese wurde ein
mittlerer Winkel Spr zwischen Py-F-Py-Einheiten und der Nanorohrlangsachse
von (1442)° bestimmt. Dieses Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem
iiber Fluoreszenzexperimente bestimmten Winkel von (19 +2)° und deutet auf ei-
ne insgesamt eher ldngliche und ausgedehnte Anordnung des PFO-BPy-Riickgrats
entlang der SWNT-Achse hin.

Fiir weitere Untersuchungen bieten sich aufgrund ihrer Bekanntheit SWNT-
PFO-Komplexe an. Hierbei gilt es, die von Shea et al.'™ bestimmten Winkel
zu iiberpriifen. Interessant wiren zudem Experimente an Hybriden aus SWNTs
und PFO-Py (Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co-(2,6-pyridin)]) oder
Polyphenylenvinylen-Copolymeren. Fiir erstere wurde eine Zick-Zack-Struktur
des Polymerriickgrats auf der Nanorohroberfliche vorgeschlagen,*7® fiir letztere
wird vermutet, dass sich das Polymer sehr eng um die Rohre wickelt, was dann
zu einem grofen Winkel zur SWNT-Achse fithrt. 179241
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Methodisch wére die Kombination von polarisationswinkelaufgeloster Fluores-
zenzanregungsspektroskopie und globaler Analyse eine vielversprechende Weiter-
entwicklung. Dadurch kann einerseits der durch Polymeranregung erzeugte vom
direkten SWNT-PL-Beitrag getrennt werden, andererseits wird keine anisotrope
Probenorientierung benétigt. Wird die Emission zudem breitbandig und spektral

aufgelost detektiert, ist auch die Untersuchung polydisperser Proben moglich.

6.7 Ausblick zur globalen Analyse von Nanorohrspektren

Die in diesem Kapitel verwendete globale Analyseroutine kann problemlos modi-
fiziert und so zu Untersuchung weiterer spektroskopischer Messreihen verwendet
werden. Einerseits kann der generelle Ablauf weiterhin nach Abbildung 6.4 erfol-
gen, wobei dann zur Beschreibung der Komponentenverlaufe eine andere Funktion
als die in Gleichung (6.1) gezeigte verwendet werden kann. Andererseits kann
auch auf funktionelle Zusammenhénge komplett verzichtet werden, sodass, wie in

Abbildung 6.11 gezeigt, direkt die Beitrage der jeweiligen Komponenten als Aus-
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Abbildung 6.11: Schematischer Ablauf der Ausgleichsroutine einer allgemeinen
globalen Analyse. Hier werden die Komponentenverlaufe direkt modelliert statt
iiber eine Funktion beschrieben.

111



6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe

gleichsparameter verwendet werden. Der IGOR Pro-Quelltext fiir einen solchen
Algorithmus findet sich im Anhang in Abschnitt A.2.

In den meisten Féllen werden mehr Verlaufsmesspunkte als potenzielle Funk-
tionsparameter vorliegen, sodass das letztgenannte Vorgehen zu einer groferen
Anzahl an Ausgleichsparametern fithrt. Das wirkt sich wiederum nachteilig auf
die benétigte Rechenzeit aus. Da die einzelnen Beitragsparameter zudem vonein-
ander unabhéngig und nicht durch den Verlauf einer mathematischen Funktion
beschrénkt sind, kann sich das Trennen von Komponenten, die in einer oder in
beiden Messdimensionen &hnlich verlaufen, schwieriger gestalten. Dafiir bietet
dieses Verfahren eine deutlich groflere Flexibilitdt, was den zu untersuchenden
Datensatz angeht. Insbesondere kann eine Datenmatrix in Komponenten zerlegt
werden, deren Verlaufe vorher nicht bekannt sind. Dadurch lassen sich mathe-
matische Zusammenhénge auch noch im Nachhinein untersuchen oder werden
vielleicht sogar erst dann erkannt.

Zur Demonstration kann hier eine globale Analyse von Absorptionsspektren
elektrochemisch dotierter (6,5)-SWNTs diskutiert werden. In einem Experiment
von H. Hartleb wurde aus einer Kiivette eine elektrochemischen Zelle gebaut,
die eine Arbeits-, eine Gegen- sowie eine Referenzelektrode besafl. Auf ersterer
befand sich ein Film aus (6,5)-SWNTs, der durch Anlegen eines elektrischen

Potenzials dotiert und mit einem Absorptionsspektrometer untersucht werden
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Abbildung 6.12: Absorptionsspektren elektrochemisch dotierter SWNTs und
Ausgleichsspektren aus einer globalen Analyse mit direkter Anpassung der poten-
zialabhangigen Komponentenbeitrage. Die Messdaten wurden freundlicherweise
von H. Hartleb zur Verfiigung gestellt. 242
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6.7 Ausblick zur globalen Analyse von Nanorohrspektren

konnte. Weitere Details zu Aufbau und Durchfithrung finden sich in Hartlebs
Dissertation. 242

Die gemessenen sowie die aus der Analyse erhaltenen Spektren sind in Abbil-
dung 6.12 gezeigt. Bei der Untersuchung wurde deutlich, dass drei Komponenten
bendétigt werden, um den Datensatz addquat zu beschreiben, eine vierte jedoch
keine nennenswerte Verbesserung bringt. Fiir den endgiiltigen Anpassungsschritt
wurde das gemessene Spektrum bei +0.9 V fest der dritten Komponente zuge-
wiesen. Die Beitrdge bei 0.3 V und —0.1 V der ersten und zweiten Komponente
wurden auf den Werten 1 bzw. 0 festgehalten. Der Potenzialverlauf der dritten
Komponente wurde bis einschliellich +0.3 V auf 0 gesetzt. Durch diese Einschran-
kungen ergeben sich automatisch Beitrage, die neutralen, leicht dotierten und

stark dotierten SWNTs entsprechen. Diese sind in Abbildung 6.13 dargestellt.
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Abbildung 6.13: Spektren und Potenzialverlaufe der Komponenten, die aus der
globalen Analyse des Datensatzes der elektrochemisch dotierten SWNTs gewon-
nen wurden. Die jeweiligen Nulllinien sind gestrichelt dargestellt.

Das Spektrum der neutralen SWNTs folgt aus der Vorgabe, dass bei den
niedrigsten Potenzialen nur eine Komponente einen moglichen Beitrag hat und
ist typisch fiir (6,5)-SWNT-PFO-BPy-Komplexe. Das der stark dotierten Réhren
ist durch die feste Zuweisung des gemessenen Spektrums bei +0.9 V zur dritten
Komponente gegeben. Ein kleines Manko hierbei ist, dass ein gewisser Anteil leicht

dotierter Nanordhren mit grofler Wahrscheinlichkeit zu der Signatur beitrégt.
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6 Die Struktur supramolekularer Nanorohr-Polyfluoren-Komplexe

Das Spektrum der zweiten Komponente hingegen ergibt sich vollsténdig aus
der globalen Analyse. Die negativen Werte bei kleinen Wellenldngen deuten
analog zur senkrechten PFO-BPy-Komponente in Abschnitt 6.4 auf eine spektrale
Verschiebung der Signale hin, die mit steigendem Potenzial einhergeht. Allerdings
ist nicht klar zu erkennen, ob zusétzlich eine reale Absorptionsbande vorhanden
ist. Zudem ist die Vermutung naheliegend, dass Abweichungen zwischen der
tatséchlichen und der hier verwendeten Signatur stark dotierter SWNT's teilweise
mit dieser Komponente kompensiert werden. Der Bereich um 1000 nm l&sst
eine Blauverschiebung der S;-Bande erkennen. Die Bande bei etwa 1170 nm ist
eindeutig charakteristisch fiir leicht dotierte Nanoréhren, da sie in den anderen
Komponenten nicht zu sehen ist, und lisst sich auf Trionen zuriickfiihren. 242246

Die Diskussion zur Form der Spektren und der Potenzialverldufe kénnte hier
noch detaillierter fortgesetzt werden. Allerdings wiirde das den Rahmen dieses
Ausblicks zu den Moglichkeiten der globalen Analyse sprengen. Allein daran
zeigt sich bereits, wie sich durch eine rechnergestiitzte Zerlegung einer mehrdi-
mensionalen Datenmatrix unter Verwendung plausibler Einschrankungen neue

Erkenntnisse aus komplexen spektroskopischen Messungen extrahieren lassen.

114



7 Zusammenfassung

Im Fokus dieser Arbeit standen (6,5)-SWNT-PFO-BPy-Komplexe als Vertreter
fir polyfluorenstabilisierte, einwandige Kohlenstoffnanoréhren. In einem ersten
Projekt wurden praparative Verfahren zur Dispergierung und Abscheidung dieser
Proben weiterentwickelt. Zudem wurde die lichtinduzierte Dynamik in halblei-
tenden SWNT's von der ps- bis zur ps-Zeitskala untersucht. Abschlieend wurde
eine Methode vorgestellt, mit der sich Informationen zur Struktur von SWNT-
Polymer-Komplexen und anderen supramolekularen Systemen gewinnen lassen.

Es ist gelungen, die Ansatzgrofle zur Priaparation von polyfluorenstabilisierten
SWNT-Dispersionen von 15 mL auf 200 mL hochzuskalieren (siehe Kapitel 4.2).
Eine Ausbeute von (2.1 +0.7) % wurde fiir die selektive Dispergierung von (6,5)-
SWNTs mit PFO-BPy ermittelt. Ferner wurde ein qualitatives Modell erarbeitet,
welches die Abhéngigkeit der relativen PL-Quantenausbeute der Nanoréhren von
den Bedingungen der Ultraschallbehandlung beschreibt. Dieses beriicksichtigt das
Aufbrechen von SWNT-Aggregaten, das Auseinanderbrechen einzelner Réhren
sowie die Erzeugung von Defekten durch Scherkréfte. Da nun grofiere Mengen
hoch aufgereinigter, polymerstabilisierter SWNTs zugénglich sind, kann die
Entwicklung von Anwendungen, welche auf diesen Materialien basieren, effizienter
gestaltet werden.

Die Herstellung diinner SWNT-Filme durch Rotationsbeschichtung ist in Ka-
pitel 4.3 beschrieben. Hierfiir wurden ungewohnlich dichte Dispersionen mit
Nanorohrkonzentrationen im Bereich von 0.1 g/L und einem Massenverhéltnis
zwischen SWNTs und PFO-BPy von etwa 1:3.5 verwendet. Die daraus préaparier-
ten Filme bestanden aus einem Netzwerk zuféllig in der Substratebene orientierter,
nur wenig gekriimmter Nanorohrstrange. Uber PL-Anisotropieexperimente konnte
nachgewiesen werden, dass nach Anregung mit Licht ein Energietransfer zwi-
schen diesen Strangen stattfindet. Das unterstreicht das Anwendungspotenzial

der Netzwerkfilme in makroskopischen Halbleiterelementen.
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7 Zusammenfassung

In Kapitel 5 wurde ein umfassendes Bild zur Singulett- und Triplett-Exzitonen-
dynamik in halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren gezeichnet, welches mafigeblich
durch diffusionslimitierte Prozesse gepragt ist. Neben der Auswertung von zeitauf-
gelosten PL-Daten wurde auch ein Modell zur Beschreibung der Abhéngigkeit
eines Triplett-ODMR-Signals von der Anregungsintensitéit vorgestellt. Dieses ist
auch auf andere nanoskalige Systeme anwendbar, sofern diese rdumlich abge-
schlossen sind. Eine Gesamtbetrachtung der vorliegenden Daten zeigt, dass in den
hier untersuchten PFO-BPy-stabilisierten SWNTs (87 £ 1) % der S1-Exzitonen
innerhalb einiger Pikosekunden nichtstrahlend an Loschzentren zerfallen. Dabei
ist nicht nur eine Riickkehr in den Grundzustand, sondern auch ein ISC zu
T-Exzitonen moglich. Insgesamt ergibt sich eine Triplett-Quantenausbeute von
(32 £8) % und es entstehen mindestens zwei T-Spezies mit einer effektiven Le-
bensdauer von (2.941.1) us und (100+40) ps. Allerdings stellt T-T-Annihilation
bereits bei Photonenflussdichten im Bereich von 10*® s™*cm ™2 den Hauptzerfalls-
weg fiir T-Exzitonen dar. Das fithrt wiederum zu verzogerter Fluoreszenz, deren
Beitrag bei hohen Anregungsdichten (8 + 2) % an der gesamten PL-Emission
ist. Der T-Diffusionskoeffizient liegt zwischen 10™* cm?s™* und 1073 cm?s™!
und T-T-Wechselwirkungen werden stark durch die endliche Ausdehnung der
SWNTs beeinflusst. Die hier gewonnenen Erkenntnisse, insbesondere die nicht zu
vernachlissigende T-Quantenausbeute, sind relevant fiir einen moglichen Einsatz
von halbleitenden SWNTs in Optik und Elektronik.

Abschlielend wurde in Kapitel 6 eine Methode zur Strukturaufklarung su-
pramolekularer Systeme vorgestellt. Diese basiert auf der Kombination von
polarisationswinkelaufgeloster Absorptionsspektroskopie an anisotropen Proben
und globaler Datenanalyse. Die Ausrichtung der entsprechenden Strukturen sowie
die anschliefende Messung gestalten sich einfach und die benotigten Instrumente
sind leicht verfugbar. Die Untersuchung von (6,5)-SWNT-PFO-BPy-Komplexen
ergab einen mittleren Winkel von (14 + 2)° zwischen den Py-F-Py-Einheiten
und der Nanorohrachse. Dieser Wert ist im Einklang mit einer Abschatzung
aus PL-Experimenten und weist auf ein weitestgehend entlang der SWNT-Achse
gestrecktes Polymerriickgrat hin. Die hier diskutierte Methode lasst auf neue
Erkenntnisse zum Zusammenhang von Polymerstruktur und Selektivitit in Bezug
auf die SWNT-Entbiindelung hoffen und der verwendete Analysealgorithmus

lasst sich leicht auf die Untersuchung anderer Datensétze tibertragen.
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8 Summary

This work’s focus was set on (6,5)-SWNT-PFO-BPy complexes as representati-
ves for polyfluorene-stabilized single-wall carbon nanotubes. As a first project,
preparative methods for dispersion and deposition of these samples were refined.
Furthermore, light-induced dynamics from the ps to the us time scale were investi-
gated in semiconducting SWNTs. Finally, a method providing information about
the structure of SWNT-polymer complexes and other supramolecular system was
introduced.

The batch size for the preparation of polyfluorene-stabilized SWNT dispersions
was successfully scaled up from 15 mL to 200 mL (see chapter 4.2). The yield
was determined to be (2.1 £0.7) % for the selective dispersion of (6,5)-SWNTs
by PFO-BPy. Moreover, a qualitative model was established which describes
the nanotubes’ relative PL. quantum yield dependence on the ultrasonication
conditions. It considers the breakup of SWNT aggregates, the rupture of individual
tubes and the creation of defects by shear forces. As larger amounts of highly
purified, polymer-stabilized SWNTs are now accessible, the development of
applications based on these materials can be conducted more efficiently.

The Fabrication of thin SWNT films by spin coating is described in chapter 4.3.
For this purpose, unusually dense dispersions with nanotube concentrations in
the range of 0.1 g/L and a mass ratio between SWNTs and PFO-BPy of around
1:3.5 were used. The films prepared from these samples consisted of a network of
only slightly bent nanotube strands which are randomly oriented in the substrate
plane. It is proved by PL anisotropy experiments that energy transfer between
these strands occurs after photoexcitation. This emphasizes the network films’
potential for applications in macroscopic semiconductor devices.

In chapter 5, a comprehensive picture of the singlet and triplet exciton dyna-
mics in semiconducting SWNTs was provided, which is significantly affected by

diffusion-limited processes. Besides analysis of time-resolved PL data, a model
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8 Summary

to describe a triplet ODMR signal’s dependence on excitation intensity was
presented. It is also applicable to other nanoscale systems, provided that they
are spatially confined. An overall view of the present data shows that in the
PFO-BPy-stabilized SWNTs, which were probed here, (87 & 1) % of the S
excitons decay non-radiatively at quenching sites within some picoseconds. In
doing so, not only relaxation to the ground state but also ISC to T excitons is
possible. In total, a triplet quantum yield of (32 + 8) % was obtained and at
least two T species with effective lifetimes of (2.9 £ 1.1) ps and (100 =+ 40) ps
arise. However, T-T-annihilation already constitutes the main decay channel for

—1

T excitons at photon fluxes in the range of 10'® s~'em™2. This, in turn, leads to

delayed fluorescence, whose contribution to the overall PL emission is (8 +2) % at
high excitation densities. The T diffusion coefficient is between 10~ cm?s~" and
1073 em?s™!, and T-T-interactions are strongly influenced by the finite SWNT
extension. The insights obtained here, especially the non-negligible 7" quantum
yield, are relevant for a potential use of semiconducting SWNTs in optics and
electronics.

Lastly, a structure determination method for supramolecular systems is pre-
sented in chapter 6. It is based on a combination of polarization angle-resolved
absorption spectroscopy on anisotropic samples and global data analysis. The
alignment of the structures of interest as well as the subsequent measurement are
straightforward, and the required instruments are readily available. Investigation
of (6,5)-SWNT-PFO-BPy complexes yields an average angle of (14 £ 2)° between
Py-F-Py units and the nanotube axis. This value is consistent with an estima-
tion from PL experiments and refers to a polymer backbone which is mostly
elongated along the SWNT axis. The method under debate evokes the hope for
novel insights into the relation between polymer structure and selectivity with
regard to SWNT debundling and the algorithm used for the analysis can be easily

transferred to the investigation of other datasets.
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Anhang zur globalen Analyse

Nachfolgend wird der Quelltext des globalen Analysealgorithmus gezeigt und
erldutert, der in Kapitel 6 zur Modellierung polarisationswinkelaufgeloster Spek-
tren verwendet wurde. Im Anschluss wird eine allgemeine Routine présentiert,
wie sie in Abschnitt 6.7 angesprochen wurde. Bei dieser werden ebenfalls zwei
Komponentenmatrizen an eine Datenmatrix angepasst, jedoch werden keine funk-
tionellen Zusammenhéinge vorgegeben. Die serifenlosen Textabschnitte kénnen
direkt aus der Arbeit kopiert und in IGOR Pro (WaveMetrics) eingefiigt werden.
Beide Algorithmen wurden in der Programmversion 6.3.2.3 getestet. Fiir einen
fehlerfreien Betrieb muss mindestens ein Koeffizient pro Komponentenmatrix,
also ein Spektren- sowie ein Verlaufswert bzw. Funktionsparameter, variabel
bleiben.

A.1 Globale Analyse polarisationswinkelabhangiger Spektren

Beim Aufruf einer Ausgleichsfunktion in IGOR Pro kénnen nur bedingt zusatzliche
Informationen iibergeben werden. Um trotzdem flexibel in Bezug auf die Namen
der Komponentenmatrizen und auf die Anzahl und Position der Ausgleichspara-
meter zu sein, bietet sich die Verwendung eines Structure Fit-Algorithmus an.
Dabei wird in einem Vorverarbeitungsschritt eine Instanz einer zuvor definierten
Struktur erzeugt und mit den benétigten Informationen versehen. Diese wird
dann beim Aufruf der Ausgleichsfunktion an selbige iibergeben und kann dann
entsprechend ausgelesen und bearbeitet werden. 23°

Im Quelltext wird zuerst eine Struktur namens GA__Aniso_ Struct definiert,
welche die benétigten Referenzen auf die im weiteren Verlauf der Anpassung

angesprochenen Felder enthélt:
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Anhang zur globalen Analyse

// Struktur zur Ubergabe von Informationen an Ausgleichsroutine
Structure GA_Aniso_Struct

wave coefw // Ausgleichsparameter

wave yw // Ausgleichskurve

wave xw[2] // Skalierungen der Spektren- und Winkeldimensionen

wave diml // (Wellenldnge x Komponenten)-Matrix, spektrale Signaturen

wave dim2 // (Komponenten x Winkel)-Matrix, Winkelverldufe der Komponenten
wave dim2fkt // (Komponenten x Winkelfunktionsparameter)-Matrix

wave dim2scale // Winkelmesspunkte

wave ind_d1_x // Zeilenindices fiir Ausgleichsparameter der spektralen Signaturen
wave ind_d1_y // Spaltenindices fiir Ausgleichsparameter der spektralen Signaturen
wave ind_d2fkt_x // Zeilenindices fiir Ausgleichsparameter der Winkelfunktionen
wave ind_d2fkt_y // Spaltenindices fiir Ausgleichsparameter der Winkelfunktionen

EndStructure

Darauf folgt die Ausgleichsroutine GA_ Aniso_ FitFkt. Wie in Abbildung 6.4
gezeigt, werden in ihr zuerst die Ausgleichsparameter in die entsprechenden Matri-
zen eingesetzt und die Winkelverldufe berechnet, bevor die Matrixmultiplikation
als Kernschritt der Ausgleichsrechnung durchgefiihrt wird.
// Ausgleichsroutine, verwendet eine Instanz "s" vom Structure-Typ "GA_Aniso_Struct"
Function GA_Aniso_FitFkt(s) : FitFunc

Struct GA_Aniso_Struct &s // Instanz "s" der Struktur "GA_Aniso_Struct"

variable i=0 // Schleifenzihler

variable k=0 // Zeigt auf aktuelle Position im Feld der Ausgleichsparameter (s.coefw)

// Schreibt Ausgleichsparameter in Matrix mit Funktionskoeffizienten.
// Durchlauft dabei die Index-Zahlenstrange der Winkelfunktionsparameter.
do

s.dim2fkt[s.ind_d2fkt_x[i]][s.ind_d2fkt_y[i]]=s.coefw[k]

k+=1 // Behalt Wert nach Schleife bei

i+=1 // Wird nach Schleife wieder auf 0 gestezt
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while(i<(numpnts(s.ind_d2fkt_x)))

// Fillt Winkelverlaufsmatrix mit Werten, die aus der Funktionsmatrix berechnet werden.
// Der gesamter Ausdruck muss nach Einfiigen in IGOR Pro in einer Zeile stehen!
s.dim2[][]=
s.dim2fkt[x][0]*(s.dim2fkt[x][1]* (cos((s.dim2scale[y]- s.dim2fkt[x][2])*pi/180))"2
—+(1-s.dim2fkt[x][1])*(sin((s.dim2scale[y]-s.dim2fkt[x][2]) *pi/180))"2)

i=0 // Setzt Schleifenzihler auf 0
// Schreibt Ausgleichsparameter in Matrix mit spektralen Koeffizienten.
// Das Vorgehen ist analog zu oben.
do
s.diml[s.ind_d1_x[i]][s.ind_d1_yJi]]=s.coefw[k]
k+=1 // Fangt beim Wert aus vorheriger Schleife an
i+=1 // Fangt von 0 an
while(i<(numpnts(s.ind_d1_x)))

// Matrixmultiplikation zur Erstellung der Ausgleichskurve

Matrixop/O s.yw =s.diml x s.dim2

End

Die Funktion GA__Aniso schliefit den Quelltext ab. Sie ist der Teil, der in

IGOR Pro direkt aus der Kommandozeile aufgerufen wird und dient der Er-

stellung der Ausgleichsparameter- und Indexstringe sowie der Erzeugung einer

Instanz der zuvor definierten Struktur GA_Aniso Struct und dem Starten der

Ausgleichsroutine. Hinweise zum Gebrauch sind im nachfolgenden Programmtext

gegeben.

// Globale Analyse-Funktion mit Vorverarbeitungsschritten und Aufruf der Ausgleichsroutine,

// wird zusammen mit der Datenmatrix, der spektralen Komponentenmatrix und der

// Matrix der Winkelfunktionsparameter aufgerufen.

// Existiert zum Winkelverlauf ein Zahlenstrang ("wave") mit den entsprechenden

// Messpunkten, muss dieser denselben Namen wie die Datenmatrix mit angehangtem
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// "_y_scale" haben.

// Beispiel: sind die Daten in einer Matrix "MyData" enthalten, muss diese Matrix entweder
// bereits entsprechend der Winkelmesspositionen skaliert sein, oder die Winkelmessposi-
// tionen miissen in einem 1D-Feld mit dem Namen "MyData_y_scale" gespeichert sein.
//

// Sollen bestimmte Werte der Komponentenmatrizen konstant gehalten werden,

// miissen Matrizen derselben GréBen und mit denselben Namen mit angehdngtem "_h"
// vorhanden sein.

// Beispiel: Sind die spektralen Signaturen in "MySpecs" und die Funktionskoeffizienten in
// "MyFunc" gespeichert, miissen die Matrizen mit den Informationen zu freien und

// konstanten Werten die Namen "MySpecs_h" und "MyFunc_h" haben.

// Soll ein Parameter frei bleiben, muss an der entsprechenden Stelle der "_h"-Matrix

// der Wert 0 stehen. Jeder andere Wert (typischerweise 1) in diesem Feld setzt das

// zugehérige Element in der Komponentenmatrix fest auf den Startwert.

Function GA_Aniso(dataw, dlcomp, d2fktcomp)
wave dataw // Datenmatrix
wave dlcomp // spektrale Komponentenmatrix

wave d2fktcomp // Matrix der Winkelfunktionsparameter

variable dlsize=dimsize(dataw,0) // Anzahl der spektralen Messpunkte
variable d2size=dimsize(dataw,1) // Anzahl der Winkelmesspunkte
variable NumComp=dimsize(dlcomp,1) // Anzahl der Komponenten

variable d2fktsize=dimsize(d2fktcomp,1) // Anzahl der Funktionskoeffizienten

// Uberpriift, ob ein Zahlenstrang Winkelmesspunkten vorhanden ist.

if(waveexists($(NameOfWave(dataw)+"_y_scale"))==0) // Ist dieser nicht vorhanden...
make/O/N=(d2size) $(NameOfWave(dataw)+"_y_scale") // ...wird er erstellt.
wave d2scaling=$(NameOfWave(dataw)+"_y_scale") // Referenz auf Zahlenstrang
// Die Messpunkte werden aus der Skalierung der Datenmatrix bestimmt.
d2scaling=dimoffset(dataw,1)+x*dimdelta(dataw,1)

else // Ist der Zahlenstrang vorhanden, wird nur eine Referenz auf diesen erstellt.
wave d2scaling=$(NameOfWave(dataw)+"_y_scale")

endif
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// Uberpriift, ob Matrizen mit Informationen zu freien/festen Ausgleichskoeffizienten
// vorhanden sind. Falls sie nicht existieren, werden sie erstellt und jedes Element
// auf 0 gesetzt (alle Koeffizienten variabel). Das Vorgehen ist dhnlich zu gerade eben.
// Matrix der spektralen Signaturen:
if(waveexists($(NameOfWave(dlcomp)+"_h"))==0)

duplicate/O dlcomp $(NameOfWave(dlcomp)+"_h")

wave H_1=$%(NameOfWave(dlcomp)+"_h")

H_1=0
else

wave H_1=$(NameOfWave(dlcomp)+"_h")
endif
// Selbes Vorgehen fiir Matrix mit Funktionskoeffizenten:
if(waveexists($(NameOfWave(d2fktcomp)+"_h"))==0)

duplicate/O d2fktcomp $(NameOfWave(d2fktcomp)+"_h")

wave H_2fkt=$(NameOfWave(d2fktcomp)+"_h")

H_2fkt=0
else

wave H_2fkt=$(NameOfWave(d2fktcomp)+"_h")
endif

// Erstellt Ergebnismatrizen der Analyse, jeweils mit der Vorsilbe "fit_" und dem
// Ursprungsnamen. Eingabedaten werden somit nicht iiberschrieben.
duplicate/O dlcomp $("fit__"+NameOfWave(dlcomp))

duplicate/O d2fktcomp $("fit_"+NameOfWave(d2fktcomp))

// Erstellt Matrix fir die winkelabhdngigen Verlaufe
make/O/N=(NumComp,d2size) $("fit_M_"+NameOfWave(d2fktcomp))
// Erstellt und skaliert Ausgleichsmatrix zu den Messdaten

duplicate/O dataw $("fit__"+NameOfWave(dataw))

copyscales dataw $("fit__"+NameOfWave(dataw))

// Setzt interne Referenzen fiir die Ergebnismatrizen

wave fit_dim1=8$("fit_"+NameOfWave(dlcomp))

wave fit_dim2fkt=$("fit_"-+NameOfWave(d2fktcomp))

wave fit_dim2=$("fit_M_"+NameOfWave(d2fktcomp))
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wave fit_dataw=$("fit_"-+NameOfWave(dataw))

// Erstellt Felder fiir die Ausgleichsparameter ("pw") und deren Positionen in den
// Komponentenmatrizen ("d[...]_ind")
make/O/N=0 pw,d1x_ind,d1ly_ind,d2fktx_ind,d2fkty_ind

variable i,j=0 // Schleifenzahler
// Fullt "pw" mit den Ausgleichsparametern fiir Komponentenspektren. Dabei wird das
// Feld der spektralen Komponenten durchlaufen und fiir jedes Element wird anhand der
// "h"-Matrix tiberpriift, ob dieses variabel ist oder nicht. Im ersten Fall werden die
// Werte zu "pw" und den "d[...]_ind"-Positionenfeldern hinzugefiigt.
do
do
if(H_1[][]==0)

InsertPoints 0,1, pw

pw{0]=d1comp[j][]

InsertPoints 0,1, d1x_ind

d1x_ind[0]=j
InsertPoints 0,1, dly_ind
dly_ind[0]=i
endif
=1
while(j<d1size)
j=0
i+=1

while(i<NumComp)

i=0 // Setze die Schleifenzihler wieder auf 0
=0

// Héngt die freien Parameter der Funktionskoeffizientenmatrix an "pw" an.
// Selber Ablauf wie oben.
do

do
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if(H_2fkt[j][[]==0)
InsertPoints 0,1, pw
pw|[0]=d2fktcomplj][i]
InsertPoints 0,1, d2fktx_ind
d2fktx_ind[0]=j
InsertPoints 0,1, d2fkty_ind
d2fkty_ind[0]=i
endif
j+=1
while(j<NumComp)
j=0
i+=1
while(i<d2fktsize)

// Erstellt eine Instanz "fit_s" des Structure-Typs "GA_Aniso_Struct" und setzt
// die entsprechenden Referenzen zu den Matrizen/Feldern, welche in der
// Ausgleichsroutine verwendet werden.

Struct GA_Aniso_Struct fit_s

wave fit_s.diml=fit_diml

wave fit_s.dim2=fit_dim2

wave fit_s.dim2fkt=fit_dim2fkt

wave fit_s.dim2scale=d2scaling

wave fit_s.ind_d1_x=d1lx_ind

wave fit_s.ind_d1_y=dly_ind

wave fit_s.ind__d2fkt_x=d2fktx_ind

wave fit_s.ind_d2fkt_y=d2fkty_ind

// Startet Ausgleichsroutine
FuncFitMD GA_Aniso_FitFkt, pw, dataw /STRC=fit_s /D=fit_Dataw /R
// Loéscht die Positionsfelder
KillWaves/z d1y_ind,d1x_ind,d2fkty_ind,d2fktx_ind
End
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A.2 Unspezifische globale Analyse

Hier ist der Quelltext zu einer allgemeinen globalen Analyseprozedur gezeigt. Diese
gleicht weitestgehend der fiir polarisationswinkelabhédngige Spektren. Der einzige
Unterschied ist, dass die zweite Messdimension nicht iiber einen funktionellen
Zusammenhang beschrieben wird, sondern die jeweiligen Komponentenbeitrige,
analog zur ersten Dimension, direkt als Ausgleichsparameter verwendet werden
(siehe auch Abbildung 6.11).

// Struktur zur Ubergabe von Informationen an Ausgleichsroutine
Structure GA__Matrix_Struct

wave coefw // Ausgleichsparameter

wave yw // Ausgleichskurve

wave xw[2] // Skalierungen der Messdimensionen

wave diml // (Dimension 1 x Komponenten)-Matrix

wave dim2 // (Komponenten x Dimension 2)-Matrix

wave ind_d1_x // Zeilenindices fiir Ausgleichsparameter der 1. Dimension

wave ind_d1_y // Spaltenindices fiir Ausgleichsparameter der 1. Dimension

wave ind_d2_x // Zeilenindices fiir Ausgleichsparameter der 2. Dimension

wave ind_d2_y // Spaltenindices fiir Ausgleichsparameter der 2. Dimension
EndStructure
// Ausgleichsroutine, verwendet eine Instanz "s" vom Structure-Typ "GA_Matrix_Struct"
Function GA_Matrix_FitFkt(s) : FitFunc

Struct GA_Matrix_Struct &s // Instanz "s" der Struktur "GA_Matrix_Struct"

variable i=0 // Schleifenzihler

variable k=0 // Zeigt auf aktuelle Position im Feld der Ausgleichsparameter (s.coefw)

// Schreibt Ausgleichsparameter in Komponentenmatrix fiir Dimension 2.
// Durchlauft dabei die Index-Zahlenstrange der Ausgleichsparameter fiir Dimension 2.
do

s.dim2[s.ind_d2_x[i]][s.ind_d2_y[i]]=s.coefw][k]
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k+=1 // Behilt Wert nach Schleife bei
i+=1 // Wird nach Schleife wieder auf 0 gestezt
while(i<(numpnts(s.ind_d2_x)))

i=0 // Setzt Schleifenzihler auf 0
// Schreibt Ausgleichsparameter in Komponentenmatrix fiir Dimension 1.
// Das Vorgehen ist analog zu oben.
do
s.diml[s.ind_d1_x[i]][s.ind_d1_y[i]]=s.coefw[k]
k+=1 // Fangt beim Wert aus vorheriger Schleife an
i+=1 // Fangt von 0 an
while(i<(numpnts(s.ind_d1_x)))

// Matrixmultiplikation zur Erstellung der Ausgleichskurve
Matrixop/O s.yw =s.dim1 x s.dim2
End

// Globale Analyse-Funktion mit Vorverarbeitungsschritten und Aufruf der Ausgleichsroutine,
// wird zusammen mit der Datenmatrix und den Verlaufsmatrizen der Komponenten fiir
// Dimension 1 und 2 aufgerufen.

/]

// Sollen bestimmte Werte der Komponentenmatrizen konstant gehalten werden,

// miissen Matrizen derselben GréBen und mit denselben Namen mit angehdngtem "_h"
// vorhanden sein.

// Beispiel: Sind die Modellbeitrége fiir Dimension 1 in "MyD1" und die fiir Dimension 2 in
// "MyD2" gespeichert, miissen die Matrizen mit den Informationen zu freien und

// konstanten Werten die Namen "MyD1_h" und "MyD2_h" haben.

// Soll ein Parameter frei bleiben, muss an der entsprechenden Stelle der "_h"-Matrix

// der Wert 0 stehen. Jeder andere Wert (typischerweise 1) in diesem Feld setzt das

// zugehérige Element in der Komponentenmatrix fest auf den Startwert.
Function GA_Matrix(dataw, dlcomp, d2comp)

wave dataw // Datenmatrix

wave dlcomp // Komponentenmatrix mit Beitrdgen zu Dimension 1
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wave d2comp // Komponentenmatrix mit Verladufen entlang Dimension 2

variable d1lsize=dimsize(dataw,0) // Anzahl der Messpunkte in Dimension 1
variable d2size=dimsize(dataw,1) // Anzahl der Messpunkte in Dimension 2

variable NumComp=dimsize(dlcomp,1) // Anzahl der Komponenten

// Uberpriift, ob Matrizen mit Informationen zu freien/festen Ausgleichskoeffizienten
// vorhanden sind. Falls sie nicht existieren, werden sie erstellt, referenziert und jedes
// Element auf 0 gesetzt (alle Koeffizienten variabel). Andernfalls werden nur
// Referenzen erstellt.
// Beitragsmatrix der ersten Dimension:
if(waveexists($(NameOfWave(d1lcomp)+"_h"))==0)

duplicate/O dlcomp $(NameOfWave(dlcomp)+"_h")

wave H_1=$(NameOfWave(dlcomp)+"_h")

H_1=0
else

wave H_1=$(NameOfWave(dlcomp)+"_h")
endif
// Selbes Vorgehen fiir Matrix der zweiten Dimension:
if(waveexists($(NameOfWave(d2comp)+"_h"))==0)

duplicate/O d2comp $(NameOfWave(d2comp)+"_h")

wave H_2=$(NameOfWave(d2comp)+"_h")

H_2=0
else

wave H_2=$%(NameOfWave(d2comp)+"_h")
endif

// Erstellt Ergebnismatrizen der Analyse, jeweils mit der Vorsilbe "fit_" und dem
// Ursprungsnamen. Eingabedaten werden somit nicht iiberschrieben.
duplicate/O dlcomp $("fit__"+NameOfWave(dlcomp))

duplicate/O d2comp $("fit__"+NameOfWave(d2comp))

// Erstellt und skaliert Ausgleichsmatrix zu den Messdaten

duplicate/O dataw $("fit__"+NameOfWave(dataw))

copyscales dataw $("fit_"+NameOfWave(dataw))
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// Setzt interne Referenzen fiir die Ergebnismatrizen
wave fit_dim1=3$("fit_"+NameOfWave(dlcomp))
wave fit_dim2=3$("fit_"+NameOfWave(d2comp))
wave fit_dataw=3$("fit_"+NameOfWave(dataw))

// Erstellt Felder fiir die Ausgleichsparameter ("pw") und deren Positionen in den
// Komponentenmatrizen ("d[...]_ind")
make/O/N=0 pw,d1x_ind,d1ly_ind,d2x_ind,d2y_ind

variable i,j=0 // Schleifenzahler
// Fullt "pw" mit den Ausgleichsparametern fiir Beitrdge in Dimension 1. Dabei wird die
// Modellmatrix fiir Dimension 1 durchlaufen und fiir jedes Element wird anhand der
// "h"-Matrix iberpriift, ob dieses variabel ist oder nicht. Im ersten Fall werden die
// Werte zu "pw" und den "d[...]_ind"-Positionenfeldern hinzugefiigt.
do
do
if(H_1[j][i]==0)
InsertPoints 0,1, pw
pw{0]=d1comp[j][]
InsertPoints 0,1, d1x_ind
d1x_ind[0]=j
InsertPoints 0,1, dly_ind
dly_ind[0]=i
endif
j+=1
while(j<d1size)
j=0
i+=1
while(i<NumComp)

i=0 // Setze die Schleifenzihler wieder auf 0
j=0

// Hangt die freien Parameter der Matrix fiir Dimension 2 an "pw" an.
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// Selber Ablauf wie oben.
do
do
if(H_2[j][i]==0)
InsertPoints 0,1, pw
pw[0]=d2comp[jl[
InsertPoints 0,1, d2x_ind
d2x_ind[0]=j
InsertPoints 0,1, d2y_ind
d2y_ind[0]=i
endif
=1
while(j<NumComp)
j=0
i+=1
while(i<d2size)

// Erstellt eine Instanz "fit_s" des Structure-Typs "GA_Matrix_Struct" und setzt
// die entsprechenden Referenzen zu den Matrizen/Feldern, welche in der

// Ausgleichsroutine verwendet werden

Struct GA_Matrix_Struct fit_s

wave fit_s.diml=fit_dim1l

wave fit_s.dim2=fit_dim2

wave fit_s.ind_d1_x=d1lx_ind

wave fit_s.ind_d1_y=dly_ind

wave fit_s.ind_d2_x=d2x_ind

wave fit_s.ind_d2_y=d2y_ind

// Startet Ausgleichsroutine
FuncFitMD GA_Matrix_FitFkt, pw, dataw /STRC=fit_s /D=fit_Dataw /R
// Ldéscht die Positionsfelder
KillWaves/z dly_ind,d1x_ind,d2y_ind,d2x_ind
End
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