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1. Einleitung

»EVpmpa“ - ich habe es gefunden®: Archimedes (3. Jh. v. Chr.) ist einer der bekanntesten Wissen-
schaftlern der Antike, die mit ihren Experimenten, Forschungen und Erkenntnissen schon vor mehr
als 2000 Jahren die Grundlagen der modernen Naturwissenschaften gelegt haben. Vitruvs Anekdote
iiber das Heureka-schreiende Herumspringen durch die Straflen Syrakus’ ist beispielhaft dafiir, dass
Wissen mit der Zeit verloren geht oder auch umgedeutet, erweitert und verfalscht wird: Sie entstand
drei Jahrhunderte nach Archimedes’” Wirken und hat so wohl kaum stattgefunden [1, 2]. Die fri-
heren Wissenschaftler waren nicht nur in der Wissensgewinnung, sondern auch in der Verbreitung
desselben beschrankt: Bis zur Entdeckung des Buchdrucks durch Guttenberg im 15. Jh. mussten
alle Schriften handisch auf Papyrus oder Papier vervielfaltigt werden [3].

Mittlerweile ist die Menschheit dagegen im Zeitalter des Internets angekommen: Innerhalb weniger
Sekunden kénnen Daten, die ein Vielfaches an Information der Papyri von damals enthalten, um
die Welt gesendet werden. Diese Moglichkeit der Vernetzung der Menschen untereinander basiert
hauptséchlich auf moderner Halbleitertechnologie — seien es siliziumbasierte Transistoren und Schalt-
kreise, um die dafiir notwendige Rechenleistung zur Verfiigung zu stellen [4], oder Solarzellen, um
das Netzwerk klimafreundlich mit Energie zu versorgen [5]. Mit den Weiterentwicklungen der Nano-
technologie riickten mit Beginn dieses Milleniums Kohlenstoffnanoréhren (engl. carbon nanotubes,
CNTs) in den Fokus der Forschung.

Aufgrund ihrer Robustheit gegeniiber mechanischer Belastung [6, 7] wurde nach ihrer Entdeckung
durch Iijima [8] noch von einer Verwendung in einem Weltraumaufzug getraumt [9, 10] — mittler-
weile sind sie aber vor allem wegen ihrer optoelektronischen Eigenschaften von Interesse [11-13].
Trotz der Fortentwicklungen bei Herstellungs- und Aufreinigungsprozessen vor allem der einwandi-
gen Kohlenstoffnanoréhren (engl. single-wall carbon nanotubes, SWNTs) [14-16] haben diese noch

keine industrielle Anwendung in der modernen Elektrotechnologie gefunden.

Im Labormafistab wurden dagegen schon SWNT-haltige Photodioden [17], Solarzellen [18, 19] und
Transistoren [20, 21] realisiert. Die photophysikalischen Eigenschaften der halbleitenden SWNTs
lassen sich dabei stark durch das umgebende Medium beeinflussen, sodass sie durch Manipulation
der Bandliicke an die Anspriiche der jeweiligen mdoglichen Anwendungen angepasst werden kénnen
[22-24].

Dotierung ist ein wichtiges Mittel fir diese anwendungsorientierte Anpassung. Ein tiefergehendes
Versténdnis der Merkmale von Exzitonen und Trionen sowie der auftretenden Dynamiken und Wech-
selwirkungen ist hier allerdings noch nétig, um von den wandelbaren Eigenschaften der SWNTs

profitieren und sie industriell implementieren zu kénnen.



1. Einleitung

Dabei stellen sich folgende Forschungsfragen:
o Wie verhalten sich Ladungstrager in dotierten im Vergleich zu intrinsischen SWNTs?
e Wie beeinflusst der Dotierungsgrad die Eigenschaften der Ladungstrager?
e Wie beeinflusst der Dotierungsgrad die Lebensdauer angeregter Zustdnde?

Zur Beantwortung werden in dieser Dissertation Exzitonen (gebundene Elektron-Loch-Paare) und
Trionen (geladene Exzitonen), die durch optische Anregung von SWNTs generiert werden, im na-
hinfraroten Spektralbereich zeitaufgelost spektroskopisch untersucht. Eine Variation der Dotierung
lasst Riickschliisse iiber den Einfluss derselben auf die SWNT- und Ladungstriagereigenschaften sowie

auftretende Dynamiken ziehen. Die Arbeit ist wie folgt strukturiert:

Kapitel 2 befasst sich mit den fiir das Verstdndnis der darauffolgenden Kapitel notwendigen theore-
tischen Grundlagen, insbesondere den Eigenschaften der SWN'Ts und ihrer Dotierung. Neben diesen

Nanostrukturen werden auch Biradikale sowie Molekiile, die diese bilden kénnten, erlautert.

In Kapitel 3 werden die experimentellen Details ndher beschrieben. Dabei wird sowohl auf die
Probenpraparation als auch die fiir die spektroskopischen Messungen verwendeten Laseraufbauten
eingegangen.

Anhand von zeitabhédngigen Messungen an SWNTs in Suspension wird in Kapitel 4 der Einfluss
zusatzlicher Ladungen auf die Dynamiken von Exzitonen und Trionen bei niedrigem bis mittlerem
Dotierungsgrad untersucht. Weiterhin wird die bei hohen Dotierungsdichten auftretende H-Bande

betrachtet. Ein besonderes Augenmerk liegt aulerdem auf der Lokalisierung der Trionen.

Die Bestimmung der dotierungsgradabhéngigen raumlichen Ausdehnung der Exzitonen und Trionen

wird in Kapitel 5 behandelt. Diese wird iiber das sogenannte Phasenraumfiillmodell ermittelt.

Nachdem zuvor Ladungen auf Nanomaterialien studiert wurden, wird in Kapitel 6 der Frage nach-
gegangen, wie sich elektrochemisch generierte Ladungen auf Naphthalimid-substituierten Pyrenen
verhalten und ob sie zu molekularen Biradikalen fithren. Hier werden sowohl spektroskopische als

auch voltammetrische Techniken zu Hilfe genommen.

Kapitel 7 und 8 schlielen das Ganze mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse in deutscher wie

englischer Sprache ab.
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Im Folgenden wird die hinter den durchgefithrten Experimenten stehende und zur Auswertung und
Diskussion notwendige Theorie niher erldutert. Da Kohlenstoffnanoréhren schon héufig detailreich
beschrieben wurden [25-33], wird sich hier, um Redundanzen zu vermeiden, nur mit den Aspekten
der halbleitenden (6,5)-SWNTs befasst, die groe Relevanz fiir die durchgefiihrten Studien aufwei-
sen. Hierfiir sei unter Anderem auf die Dissertationen von Mann [30], Schilling [31], Eckstein [32] und
Kunkel [33] verwiesen. Als weiterfithrende Literatur sei dem interessierten Leser des Weiteren das
Buch Carbon Nanotubes and Related Structures [34] im Allgemeinen mit dem Kapitel Photophysics
von Hertel [35] im Speziellen ans Herz gelegt. In dieser Arbeit wird vor allem auf die geometrische
sowie elektronische Struktur, die resultierenden photophysikalischen Eigenschaften und den Einfluss
von Dotierung auf diese eingegangen. Nach Erlduterung der SWNT-spezifischen Grundlagen werden
auflerdem die Hintergriinde der (spektro-)elektrochemischen Untersuchungen der méglichen Vorlau-
fer molekularer Biradikale genauer erldutert. Hier bietet der Arbeitsbericht des Graduiertenkollegs

2112 iiber die Férderperiode einen guten weiterfithrenden Uberblick [36].

2.1. Kohlenstoffnanorohren

2.1.1. Geometrische und elektronische Struktur

Einwandige Kohlestoffnanorohren stellen das eindimensionale (1D-) Allotrop des Kohlenstoffs dar
und liegen somit in der Dimensionalitdt zwischen nulldimensionalem (0D-) Fullerenen und zweidi-
mensionalem (2D-) Graphen [37-39]. Geometrisch lassen sie sich beschreiben als ein hexagonales
Graphengitter, welches, wie in Abbildung 2.1 angedeutet, zu einem Zylinder aufgerollt wird. Dabei
definiert der sogenannte Aufrollvektor die Struktur der SWNT, er stellt eine Linearkombination der

beiden Einheitsvektoren a; und do, die die hexagonale Einheitszelle aufspannen, dar:
C=n-d@+m-d mit n,meN;n>m. (2.1)

Das Deskriptorenpaar n,m beschreibt die Geometrie der SWNT also eindeutig und damit auch
die davon abhéngigen Eigenschaften [37-41]. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten (6,5)-SWNTS5,
welche zu den halbleitenden zéahlen, berechnet sich der Réhrendurchmesser fiir eine Gitterkonstante
ap = 142nm [41] nach Formel

4= 101 _ VBag - vn? + nm £ m? (2.2)

s ™
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Abbildung 2.1.: Der Aufrollvektor setzt sich aus einer Linearkombination der Einheitsvektoren a
und do zusammen. Er spannt mit dem dazu senkrecht stehenden Translationsvektor die Einheits-
zelle der (6,5)-SWNT auf. Die Einheitszelle des Graphengitters ist in Rot dargestellt. Unten ist ein
Ausschnitt einer (6,5)-SWNT gezeigt. Gezeichnet nach [40].

zu 0.75nm. Die Rohrenlinge betrdgt dabei ein Vielfaches des -durchmessers und es resultieren

elektronische und optische Eigenschaften eines 1D-Materials [42—-44].
Ebendiese Eindimensionalitét bedingt die besondere elektronische Bandstruktur von SWNTs: Durch

das Aufrollen wird das 7-System der sp2-hybridisierten, hexagonalen Kohlenstoffstruktur gekriimmt,
was mit dem Ringschluss letztendlich die elektronische Wellenfunktion quantisiert. Das wiederum
fithrt zu einer Diskretisierung der Zustandsdichte (engl. density of states, DOS). Diese Maxima
in der DOS nennen sich Van-Hove-Singularitdten [45] und sind charakteristisch fiir 1D-Systeme.
Unter Vernachlédssigung von Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen lassen sich das Banddiagramm
und die DOS wie in Abbildung 2.2 gezeigt mittels Tight-Binding-Methode fiir die halbleitenden

(6,5)-Kohlenstoffnanoréhren berechnen.

2.1.2. Photophysikalische Eigenschaften

Fiir den Fy;-Ubergang der (6,5)-SWNTs berechnet sich eine Energie von etwa 1.55eV [46]. Betrach-
tet man hier nun das Absorptionsspektrum in Abbildung 2.3 a), so zeigen sich die Auswirkungen
dessen, dass bei der Tight-Binding-Methode nur Einteilchenwechselwirkungen beachtet werden: Das
dargestellte Spektrum wird nicht durch hohe optische Dichte (OD) am FEq1- oder Egg—Ubergang do-

miniert, sondern durch zwei Banden S; und S, die sich exzitonischen Anregungen zuordnen lassen.
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Abbildung 2.2.: Gezeigt ist ein Ausschnitt der mittels Tight-Binding-Methode berechneten Band-
struktur einer (6,5)-SWNT mit dazugehoriger Zustandsdichte. F1; und FEs; stellen die dipolerlaubten
[47] Ubergiinge zwischen den Subbéndern des Valenzbandes (VB) und des Leitungsbandes (LB) dar.

Exzitonen

Exzitonen sind Quasiteilchen, die aus einer positiven (Elektron, e™) und einer negativen (Loch, engl.
hole, h™) Ladung bestehen, welche durch die Coulomb-Wechselwirkung aneinander gebunden sind,
und gleichen damit dem Wasserstoffatom [35, 48]. Die E1;-Anregung entspricht nicht einer exzitoni-
schen, sondern der Erzeugung von freien Elektron-Loch-Paaren, bei denen sich positive wie negative
Ladung unabhéngig voneinander bewegen kénnen. Dies findet sich vor allem in 3D-Halbleitern. Die
Eindimensionalitdt von SWNTs beschrinkt die Wellenfunktion, wihrend die Coulomb-Anziehung
verstarkt wird und stabilisiert damit Exzitonen [48-51]. Das erldutert die Intensitétsunterschiede
der Absorption von F7; auf der einen und S; und S auf der anderen Seite, wie sie in Abbil-
dung 2.3 a) zu sehen sind. Die Exzitonenbindungsenergie Ej, gibt dabei die Energie an, um die
die Exzitonen im Vergleich zum freien Elektron-Loch-Kontinuum abgesenkt sind. Aufgrund der
Eindimensionalitét ist F}, stark abhangig von der Dielektrizitdt des Mediums, da sie die Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen Elektron und Loch beeinflusst, wie in Abbildung 2.3 b) gezeigt. Eine
geringe Dielektrizitdt fithrt zu starker Coulomb-Attraktion und vice versa. Die Anregungsenergie des
ersten exzitonischen Zustandes Sy ergibt sich aus der Differenz der Bandliicke F1; und E},. Stérkere
Coulomb-Wechselwirkung vergrofiert F1 und Fj}, gleichermaflen, sodass sich diese dielektrizitatsab-
héngigen Auswirkungen nahezu autheben und S; nur schwach vom Medium abhéngt. Um die oben
beschriebenen Effekte zu quantifizieren: Wahrend Ey, fiir Galliumarsenid, einem 3D-Halbleiter, bei
etwa 5meV liegt [52, 53], so ergeben sich fir (6,5)-SWNTs Werte von 300 — 400 meV [46, 54-56].
Optisch zuganglich ist ein helles S;-Singulettexziton, neben dem es allerdings auch drei [57] dunkle,
also prinzipiell optisch inaktive, Singulett- und zwolf [58-60] dunkle Triplettexzitonen gibt.

Nicht nur die Absorption von Licht mit E(S) generiert S1-Exzitonen, sondern auch Anregung in den
Sy-Zustand mit anschliefender Relaxation. Letztere lauft schnell (40 fs) und nahezu quantitativ ab
[31, 61-63]. Das S;-Exziton zerféllt entweder strahlend durch Abgabe eines Photons via Photolumi-
neszenz (PL) oder nichtstrahlend durch Abgabe von Warme. Die Photolumineszenzquantenausbeute

(engl. photoluminescence quantum yield, PLQY) @ gibt dabei das Verhéltnis von emittierten Pho-
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Abbildung 2.3.: a) Das Absorptionsspektrum von (6,5)-SWNTs wird durch zwei exzitonische Ab-
sorptionsbanden S; und Sy dominiert, der E1;-Ubergang weist keine erkennbare Bande auf. Um den
Vergleich mit den berechneten Werten fiir £1; zu vereinfachen, ist das Spektrum auf einer Energies-
kala aufgetragen, im weiteren Verlauf der Arbeit wird allerdings eine Wellenldngenskala verwendet
werden. b) Die Stérke der Coulomb-Wechselwirkungen beeinflusst die Bandliicke F1; und die Ex-
zitonenbindungsenergie Ey,. Die Anregungsenergie des Exzitons Ey entspricht dabei der Differenz.
Gezeichnet nach [35].

tonen Npi, zu absorbierten Photonen N, an und ldsst sich auch tiber strahlende k. und die Summe
aller auch nichtstrahlender k. Zerfallsraten darstellen. Die PLQY liegt gréflenordnungstechnisch
bei 1% [64-66]. Frithere Veroffentlichungen, die noch nicht auf aktuelle Aufreinigungs- und Separa-
tionsmethoden zuriickgreifen konnten, beinhalten eine PLQY von etwa 0.01-0.1 % [67, 68].

Npr, ky

(D = =
Nabs kr + Zz ki,nr

(2.3)

Die PL-Lebensdauer 7pr, ist aufgrund der geringen PLQY stark abhéngig von den strahlungslosen
Zerfallsraten und liegt in der GroSenordnung von zehn bis mehrerer hundert Pikosekunden [65,
69-75]. Die Werte fiir 7py, variieren so stark, da die Lebensdauer sehr von den Eigenschaften des
umgebenden Medium beeinflusst wird wie beispielsweise pH-Wert, Permittivitdt und eventuell freien
Ladungstragern. Mehrere Mechanismen wurden fiir die hohe Effizienz des nichtstrahlenden Zerfalls
postuliert: Beim PAIEI-Prozess (engl. phonon assisted indirect exciton ionization) wird ein Phonon
bei gleichzeitiger Bildung eines Elektron-Loch-Paars im Valenzband emittiert [76]. Hierzu ist eine
gewisse Dotierung, beispielsweise durch Wasser und Sauerstoff oder Séuren nétig [77, 78]. Beim
Multiphononenzerfall (engl. multi phonon decay, MPD) werden mehrere Phononen emittiert, was
ebenso zum Zerfall des Exzitons fithrt [76]. Diese Prozesse finden bevorzugt an Defektstellen der
SWNTs statt, da Exzitonen dort lokalisiert vorliegen konnen. Solche Defekte stellen zum Beispiel
die Rohrenenden der SWNT dar, aber auch sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome im hexagonalen
Gitter. Diese sp3-Defekte lassen sich unter anderem durch Reaktion mit Sauerstoff, aber auch vielen

Funktionalisierungsreagenzien [79-81] einfiihren.
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Die Si-Exzitonen bewegen sich nach ihrer Erzeugung entlang der Rohrenachse. Dabei findet diese
Bewegung nicht nur in eine bestimmte Richtung (,vom einen Ende zum anderen) statt, sondern sie
ist diffusiv, das heif}t, innerhalb eines Zeitintervalls bewegt sich das Exziton um ein Langenintervall
mit selber Wahrscheinlichkeit zu einem der beiden Réhrenenden [75, 82]. Trifft ein Exziton bei dieser
Diffusionsbewegung nun auf eine Defektstelle oder ein anderes Exziton, so zerfillt es wie oben be-
schrieben nichtstrahlend. Daher haben PLQY und 7py, eine grofle Aussagekraft iiber die Defektdichte,
was im Modell des diffusionslimitierten Kontaktléschens (engl. diffusion limited contact quenching,
DLCQ) zusammengefasst wird [65, 75, 83-87]. Fiir die Diffusionskonstante D und Diffusionslange
Lp = /2D7pr, wurden Werte von D = 0.1 — 44cm?s~! und Lp = 90 — 610nm verdffentlicht [65,
82, 83, 86-91]. Die groflen Diskrepanzen zwischen den Veroffentlichungen beruhen vorwiegend auf
unterschiedlichen Arten der Probentypen (beispielsweise lange gegeniiber kurzen Rohren). Fir die
Beschreibung der Exzitonen in SWN'Ts sind nicht nur diffusions- und photolumineszenzspezifische
Eigenschaften von Interesse, sondern ganz grundlegend auch der mittlere Elektron-Loch-Abstand.
Dieser wurde von Mann et al. mittels Phasenraumfiillmodell (engl. phase space filling, PSF) zu
13nm bestimmt [30, 92], aber auch Exzitonengréfien von 2nm wurden vorhergesagt [88]. Das PSF
und die experimentellen Parameter zur Bestimmung der Exzitonengréfie werden in Kapitel 2.1.3

naher erldutert.

Trionen

Exzitonen sind nicht die einzigen Quasiteilchen, die aus Elektronen und Léchern in Halbleitern ge-
bildet werden: Fiigt man eine weitere Ladung zu einem Exziton hinzu, so ergibt sich ein Trion, das
dann entweder positiv (e~ + 2h1) oder negativ (2¢~ + ht) geladen sein kann. Im Bild der Was-
serstoffanaloga entspricht dies dann HJ beziehungsweise H™ [93]. Die Bindungsenergie von Trionen
Ey, 7 liegt in 3D-Halbleitern bei etwa 1 meV, diese Zustdnde sind daher bei Raumtemperatur wenig
stabil [94-96] und zerfallen in ein Exziton und einen freien Ladungstriger. Die geringere Dimen-
sionalitdt sorgt bei SWNTs wie schon im Fall von Exzitonen fiir eine gréfiere Anziehung zwischen
e~ und A" und damit auch bei Raumtemperatur stabilen, spektroskopisch untersuchbaren Trionen
[97-99]. Rgnnow et al. berechneten Ej, t fiir (6,5)-SWNTs zu 59meV [100]. Vergleicht man diesen
Wert mit kT = 26 meV fiir 300K, der bei Raumtemperatur iiberwindbaren Energiebarriere, so
erklart das die Trionenstabilitiat quantitativ. Positive und negative Trionen unterscheiden sich dabei
durch e™-hT-Asymmetrie nur leicht in ihrer Energie [101, 102]. Im Allgemeinen lassen sich Trionen
durch die redox- [99, 103-107] oder elektrochemische [46, 101, 108, 109] Dotierung von Halbleitern
generieren, dies wird in Kapitel 2.2 behandelt. Die Eigenschaften von Trionen unterscheiden sich
deutlich von denen der Exzitonen: Durch die zusdtzliche Ladung lassen sie sich durch elektrische,
durch den Spin (Dublett oder Quartett [110]) durch magnetische Felder beeinflussen [111]. Einen
weiteren Unterschied bildet die Lokalisierung des Quasiteilchens - Eckstein et al. konnten zeigen, dass
Trionen durch Wechselwirkungen mit einem die SWNT umgebenden Ion lokalisiert sind und nicht
wie Exzitonen entlang der Rohrenachse diffundieren [108], worauf auch die Erkenntnisse von Mouri
et al. [105] hinweisen. TrionengroBen, die mit ExzitonengroBen verglichen werden kénnten, wurden

experimentell derzeit noch nicht bestimmt, Rgnnow et al. berechneten fiir Trionen in (6,5)-SWNTs
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allerdings einen Bohrradius von 4.45 nm [100]. Im Allgemeinen sind Trionen in SWNTs deulich weni-
ger untersucht als die ungeladenen Exzitonen. Verschiedene Veroffentlichungen bezweifeln, dass die
Existenz von Trionen ausschlaggebend fiir die spektralen Anderungen dotierter Proben nanoskaliger
Halbleiter verantwortlich ist [112-117]. Kritikpunkte sind hierbei unter anderem, dass derzeit eine
umfassende Theorie fehlt, die auch hoherenergetische trionische Zustande beinhaltet [113], aber auch,
dass sich das dotierungsgradabhéngige Verhalten von Absorptionsbanden nicht vollstdndig mit den
fermionischen Eigenschaften der Trionen vereinbaren lésst [112, 113, 115]. Stattdessen werden diese
spektroskopischen Befunde Exziton-Polaron-Wechselwirkungen zugeschrieben, also der Interaktion
eines Exzitons mit nicht nur einem, sondern allen dotierungsinduzierten Ladungstragern [112-117].
Zu beachten ist allerdings auch, dass sich hierbei auf halbleitende Ubergangsmetalldichalcogenide
(engl. transition metal dichalcogenides, TMDs) welche 2D-Strukturen ausbilden, bezogen wurden.
Fiir 1D-Halbleiter wie SWNTs wurde derzeit noch nichts in diese Richtung berechnet. In dieser Ar-
beit werden auf etablierte Art die spektralen Eigenschaften im nahinfraroten Spektralbereich (NIR),

welche durch die Dotierung hervorgerufen werden, auf die Bildung von Trionen zuriickgefiihrt.

2.1.3. Phasenraumfiillmodell

Das Phasenraumfiillmodell stellt eine Moglichkeit dar, mithilfe transienter Absorption (TA) die
rdumliche Ausdehnung angeregter Zustidnde zu bestimmen. Basierend auf den Verdffentlichungen
von Liier et al. [88] und Mann et al. [30, 92] sollen im Folgenden die Grundlagen des PSF er-
lautert werden. Anschliefend wird ndher auf die experimentellen Aspekte zur Bestimmung von
Exzitonen- und Trionengréfien eingegangen. Das PSF verkniipft die ExzitonengréBe mit der Ande-
rung der Oszillatorstirke, welche von der Anregungsdichte des Ubergangs abhingt. Es wurde 1985
von Schmitt-Rink et al. [118] postuliert und ist allgemein auf Exzitonen in Halbleitern anwendbar,
nicht nur auf SWNTs [88, 92]. Das Modell beruht auf der Annahme, dass Nanorohrsegmente, auf
denen sich ein Exziton befindet, nicht mehr zur Generierung von Exzitonen zur Verfligung steht,
wodurch sich die Oszilatorstiarke dndert (Abbildung 2.4). Aufbauend auf folgender Gleichung lésst
sich unter bestimmten Voraussetzungen eine Formel zur Exzitonengrofienbestimmung in SWNTs

herleiten:
ﬁ B N

;NS
Hierbei steht f und 6f fiir die Oszillatorstéirke beziehungsweise die Anderung derselben, N fiir die

(2.4)

Exzitonendichte pro Léngeneinheit und Ng fiir die theoretisch errreichbare maximale Exzitonen-
dichte, in der Sattigung ist der Grundzustand vollkommen gebleicht. Nun werden einige Annahmen

getroffen:
e Wechselwirkungen mit anderen Exzitonen werden ignoriert.
o Es wird eine gauBférmige Wellenfunktion (WF) ¥ des e~ bei fixem ht vorausgesetzt.
e Die Anderung der Oszillatorstirke kann aus dem Grundzustandsbleichen bestimmt werden.

o Die Exzitonendichte lasst sich aus der Anregungsleistung und optischen Dichte (OD) der Probe

bestimmen.
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Abbildung 2.4.: Wird ein Exziton auf der SWNT generiert, so steht der Raum dieser besetzten
Kohlenstoffatome ney nicht mehr fiir weitere Exzitonen zur Verfiigung (Pauli-Prinzip), nur noch
ng — Nex. Der Absorptionsquerschnitt und damit die Oszillatorstéirke sinkt um diesen Anteil an
blockiertem Nanorohrsegment. Eine héhere Exzitonengréfe fithrt dabei zu einer Blockierung von
mehr Kohlenstoffatomen und so zu einem stérkeren Absinken der Oszillatorstérke.

Dies fiihrt letztendlich zu folgender Formel fiir die Exzitonengrofie £, fiir deren ausfiihrliche Herlei-

tung wieder auf Liier et al. [88] und Mann et al. [30, 92] verwiesen sei:

B AA nm
Nabs 2.05 - 88 0¢

§= (2.5)

Dabei stellt n,ns die Anzahl absorbierter Photonen pro Flacheneinheit, oc den Absorptionsquer-
schnitt pro Kohlenstoffatom und AA die Anderung der Absorption dar. Der Faktor 2.05 resultiert
aus der Gaufiform der Wellenfunktion und der Festlegung von £ als Elektron-Loch-Abstand, bei dem
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ¥? des Elektrons auf 1/e des Maximums abgefallen ist. Das ist
bei v/2s mit s gleich der Standardabweichung der Fall. 88 ist die Anzahl an C-Atomen pro Nano-
meter (6,5)-SWNT-Rohrenldnge. Da die Polarisation in Anrege-Abfrage-Experimenten bei SWNTs
eine Rolle spielt, leitete Mann folgende fiir Formel £, her, wenn Anrege- und Abfrageimpuls des

transienten Experiments senkrecht zueinander polarisiert sind [30]:

AA nm

fL= T ans 1.23-880¢

(2.6)

Experimentell einfach bestimmen lassen sich die transiente Transmission AT/T, die OD und die

Photonenfluenz Fj, ,, die Photonendichte des Anregungsimpulses. Mit den Umformungen

AT
A= _ 22 2.
2.3T (2.7)
und
Nabs = (1 —1079P) . F, (2.8)

ergibt sich die folgende Gleichung, in welche die experimentellen Werte einfach eingesetzt werden

konnen:
AT 1 nm

= T=10°9D) F,, 2.3-1.23 88 - 00

(2.9)

Fiir legitime Ergebnisse ist zum einen eine hohe Probenqualitdt von Bedeutung: Gewiinscht sind
defektfreie, chiralitdtsreine und vollstdndig entbiindelte Rohren. Zum anderen spielt eine angemes-
sene Anregungsleistung und genaue Bestimmung der Fluenz eine wichtige Rolle [30]: Bei zu hoher
Anregungsintensitédt ist die Exzitonendichte zu hoch, die Exzitonen kénnen wechselwirken und die

oben getroffenen Annahmen sind so hinféllig.
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2.2. Dotierung von Halbleitern

Folgend sollen die Grundlagen der Dotierung von halbleitenden (6,5)-SWNTs dargestellt und erklért
werden. Vollumféngliche Erkldrungen finden sich unter Anderem im Buch The Physics of Semicon-
ductors von Grundmann [119], Semiconductor Electrochemistry von Memming [120], sowie bei Eck-
stein [32]. Halbleiter zeichnen sich dadurch aus, dass Valenzband und Leitungsbandband durch die
Bandliicke E, getrennt sind, dabei gilt 0 < E; < 4eV [121]. Bei einem Material mit E; = 0 handelt
es sich um einen Leiter mit metallischen Eigenschaften, ist E,; > 4V, so stellt es einen Isolator dar.
Bei einem Halbleiter miissen also Elektronen aus dem VB die Bandliicke energetisch iiberwinden, um
ins LB zu gelangen und das Material leitend zu machen, wie in (Abbildung 2.5) schematisch gezeigt.
Diese Anregung kann thermisch oder optisch stattfinden. Am Temperaturnullpunkt mit 0 K ist das
VB vollkommen besetzt, das LB dagegen vollkommen unbesetzt und keine freie Ladungstriager vor-
handen. Neben einer Dotierung - der Einbringung von Ladungstragern - durch Fremdatome ldsst
sich zur Ubertragung von Ladungstrigern in Halbleitern die Elektro- ebenso wie die Redoxchemie
nutzen [119]:

Metall Halbleiter Isolator

LB

Energie
e
m
m
m

VB

Abbildung 2.5.: Ein Metall weifit keine Bandliicke auf, Halbleiter und Isolator dagegen schon.
Hierbei liegt das Fermi-Niveau Er zwischen den Béndern und Elektronen miissen thermisch oder
optisch angeregt werden, um iiber die Bandliicke E, ins LB iibertragen werden zu kénnen. Gezeichnet
nach [122].

2.2.1. Dotierung mittels Elektrochemie

Ein Elektroneniibetrag kann nicht nur zwischen VB und LB stattfinden, sondern auch zwischen
einem der beiden Bénder und einer Elektrode - abhingig vom angelegten Potential (Abbildung 2.6).
Hiermit kann sowohl eine n- als auch eine p-Dotierung erreicht werden, was einer Reduktion bezie-

hungsweise Oxidation des Halbleiters entspricht.

Fir (6,5)-SWNTs konnte in spektroelektrochemischen Untersuchungen von Hartleb et al. [46] der
Einfluss von elektrochemischer Dotierung gezeigt werden: Wahrend das UV-Vis-Absorptionsspektrum
intrinsischer SWN'Ts von zwei Banden, die sich dem S7- und Se-Exziton zuordnen lassen, dominiert
wird, zeigt sich bei moderater p-Dotierung (~ 0.7V) eine weitere zum Trion gehoérende Bande bei
1170 nm, wihrend die Intensitéit des Si- und Se-Ubergangs abnimmt [46, 108, 124]. Hierbei kann
aus dem Bleichen der Absorptionssignale direkt auf die Defektdichte, also Anzahl induzierter La-

dungen pro Nanorohrlinge, riickgeschlossen werden [124]. Mit hohem Dotierungsgrad bei stérkerer
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aC)) Elektrode Halbleiter b) Elektrode Halbleiter
LB LB
[ _/_\\
5
g /\‘
VB VB
®

Abbildung 2.6.: Abhingig vom angelegten Potential kann a) ein Elektron von der Elektrode
ins Leitungsband oder b) ein Elektron aus dem Valenzband auf die Elektrode iibertragen werden.
Ersteres stellt dabei eine n-, zweiteres eine p-Dotierung dar. Gezeichnet nach [123]

angelegten Spannung bildet sich die sogenannte H-Bande aus, dafiir nehmen das trionische und
die exzitonischen Maxima bis zum vollstandigen Bleichen der Sj-Absorption ab (vergleiche Abbil-
dung 4.6) [32, 46, 125]. Verantwortlich hierfir ist der Umstand, dass durch deren hohen Dichte die
Ladungstriager interagieren kénnen und die SWN'T faktisch leitend wird. PL-, Raman- und Infrarot
(IR) -Spektroskopie stellen weitere Moglichkeiten zur Erforschung dotierter SWNTs dar [32, 46, 125,
126]. In Anlehnung an die Arbeit von Eckstein [32] wird auch in dieser Arbeit die Dotierung der
SWNTs in drei Bereiche eingeteilt:

e intrinsisch: Undotierte Nanordhren, deren einzige Verunreinigungen und Ladungstriger aus
Synthese, Probenherstellung und Wechselwirkung mit der Umgebung (H2O, O2) resultieren.
e moderater Dotierungsgrad: Die Si-Absorptionsbande ist deutlich, aber nicht vollstindig ge-

bleicht. Geringe Ladungstriagerdichte - diese konnen nicht interagieren.

e hoher Dotierungsgrad: Derart hohe Ladungstrigerdichte, dass das S;-Signal der Absorption

stark bis vollkommen gebleicht ist.

2.2.2. Dotierung mittels Redoxchemie

Analog zur elektrochemischen ist die Dotierung per Redoxchemie vom Elektrodenpotential E eines

Redoxpaars
Ox + ze~ = Red (2.10)

abhingig und berechnet sich nach der Nernst-Gleichung zu

T
U= o4 Ly, 80x
2F aRed

(2.11)

Hierbei ist U? das Standardelektrodenpotential, gemessen gegen die Standardwasserstoffelektrode
(engl. standard hydrogen electrode, SHE), R die allgemeine Gaskonstante, z die Anzahl der bei der
Redoxreaktion iibertragenen Elektronen und F' die Faraday-Konstante. Weiterhin sind agyx und
areqd die Aktivitdten der oxidierten respektive reduzierten Spezies [127]. Diese lassen sich in der

Regel durch die jeweiligen Konzentrationen cox und creq ersetzen. Die Fermi-Energie lasst sich mit
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EF redox = —Ue herleiten zu

RTe cox
In

zF CRed '

EF,redox = Egyredox - (2.12)

Fermi-Energie und Redoxpotential unterscheiden sich hauptséchlich dadurch, dass ersteres in Elek-
tronenvolt gemessen und gegen Vakuum referenziert wird, wihrend letzteres die Einheit Volt triagt

und gegen die SHE gemessen wird. Uber
E = —4.44¢V — eUgng (2.13)

lassen sich beide Werte ineinander umrechnen [32, 120, 128]. Wahrend zunéchst Halbleiter als Elek-
troden benutzt wurden, um elektrochemisch Molekiile zu reduzieren und zu oxidieren, so konnte
spater gezeigt werden, dass diese Prozesse auch wvice versa ablaufen konnen: Oxidations- und Reduk-
tionsmittel kénnen genutzt werden, um Elektronen dem Halbleiter zu entziehen respektive zuzufiigen
[32, 120]. Ein Elektronentibertrag findet dabei so lange statt, bis der Halbleiter und das redoxaktive
Molekiil im thermodynamischen Gleichgewicht stehen, das heifit dieselbe Fr angenommen haben
[32, 120]. So konnte Eckstein zeigen, dass sich die gegebenenfalls zeitaufgelosten Spektren von (6,5)-
SWNTs keinen Unterschied nach elektro-, oder redoxchemischer Dotierung mittels Gold(III)-chlorid
(AuCly) aufweisen [32]. Die Studien wiesen dabei aufierdem auf eine Lokalisierung der Trionen hin.
Grund fiir diese ist die Wechselwirkung des geladenen Trions mit Gegenionen des umgebenden Me-
diums [32, 108].

2.3. Biradikale

Nachdem die SWNT-spezifischen Grundlagen behandelt worden sind, sollen nachfolgend das Fun-
dament fir das Verstdndnis der Experimente an moglichen Priakursoren organischer Biradikale ge-
schaffen werden: Ein Radikal zeichnet sich durch ein ungepaartes Elektron aus, weist ein Molekiil
zwei von diesen auf, so spricht man von einem Biradikal (auch: Diradikal). Radikale und Biradikale
sind in der Regel sehr reaktiv und spielen bei vielen Reaktionen eine Rolle: Sei es bei der Verbren-
nung [129], der Bildung des Ozonlochs durch Fluorchlorkohlenwasserstoffe [130] oder auch diversen
Katalysezyklen [131, 132] - die Rolle von Radikalen in der Chemie kann kaum tiberschéitzt werden.
Deshalb hat das Graduiertenkolleg GRK2112 von 2015 bis 2020 unter dem Titel ,,Molekulare Biradi-
kale: Struktur, Eigenschaften und Reaktivitit® seinen Forschungsschwerpunkt auf diese gelegt. Ein
bekanntes und simples Beispiel ist molekularer Sauerstoff: Dieser trégt zwei ungepaarte Elektronen
[133], ist damit ein Biradikal und bildet mit Photosynthese [134] und Zellatmung die Grundlage
allen Lebens auf der Erde. Allgemein hat ein Biradikal zwei ungepaarte Elektronen in entarteten
Orbitalen, welche lokalisiert sind und nicht miteinander wechselwirken [135]. Bevor man sich mit Ei-
genschaften und Besonderheiten der Biradikale befasst, ist es sinnvoll, Biradikale zunéchst genauer
zu definieren. Der biradikalische Charakter eines Molekiils wird vom Parameter y bestimmt, dieser
kann Werte von 0 bis 1 annehmen. Er kann auf verschiedene Weisen berechnet werden, weshalb
dieser Wert methodenabhingig ist. y = 1 entspricht hierbei einem Biradikal, y = 0 einer geschlos-

senen Schale. Falls 0 <« y < 1 gilt, handelt es sich um eine Zwischenform und man spricht von
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Abbildung 2.7.: Organische Biradikale, basierend auf Perylenbisimid(links), Diketopyrrolopyr-
rol(Mitte) und Isoindigo(rechts)

einem Biradikaloid [135]. Unter den verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Parameters y,
die oft auf quantenchemischen Berechnungen beruhen [136], sei folgende experimentelle Moglichkeit

stellvertretend aufgezeigt: y berechnet sich aus

AFEs, s, — AEST>2
=1—4/1— 07701 2.14
y \/ ( ST (2.14)

mit AEs, s,, AFs,s, und AFEgr als die Ubergangsenergien zwischen Sy und Sy, Sy beziehungs-
weise dem Triplettzustant T3, welche sich spektroskopisch bestimmen lassen. Sind S; und 77 nun
nahezu entartet, so ergibt sich daraus ein Wert von y ~ 0. Einen biradikalischen Zustand mit y ~ 1
erhilt man dagegen, wenn S; und S nahezu entartet sind und wenn Eg, > FEp, [137]. Das Vor-
handensein zweier ungepaarter Elektronen und damit zweier Spinzentren in Biradikalen macht die
Spineigenschaften derselben interessant: Sie konnen Triplett- aber auch offen- wie geschlossenschalige
Singulett-Grundzusténde aufweisen. Durch die ungepaarten Elektronen ist die Elektronenspinreso-
nanz (ESR, auch: engl. electron paramagnetic resonance, EPR) ein geeignetes Mittel zur Unter-
suchung von Biradikalen. Diese finden sich in unterschiedlichen Molekiilklassen. Im Rahmen des
GRK2112 konnten sowohl einige borhaltige anorganische Komplexe [138] als auch Perylenbisimid-,
Diketopyrrolopyrrol- und Isoindogo-basierte organische Molekiile [139-141] als Biradikal(oid)e iden-
tifiziert werden (Abbildung 2.7). Die Stabilitdt dieser biradikalischen Molekiile ist unter anderem
auf die sterische Abschirmung zuriickzufithren. Aber auch kleinere Molekiile kénnen biradikalische
Eigenschaften aufweisen, was sich dementsprechend in ihrer Reaktivitdt niederschlagt: So poly-
merisiert kondensiertes para-Xylylen [142], in der Gasphase reagiert es mit elementarem lod zum
Diiodid [143]. Dies weist auf den biradikalischen Charakter hin, der tiber die Resonanzstrukturen
in Abbildung 2.8. erkldrt werden kann, welcher allerdings nur nach elektronischer oder vibronischer
Anregung vorhanden ist [129]. Fiir die Erforschung von Biradikalen und ihren Eigenschaften sind
also auch Vorldufermolekiile interessant, die sich durch Anregung oder andere Reaktionen zu Biradi-
kalen umwandeln lassen. So sollte nach zweifacher Reduktion eines organischen Molekiils, wenn die
Ladungen in zwei nicht wechselwirkenden Orbitalen lokalisiert sind, ein Biradikal vorliegen. Seifert

synthetisierte eine Reihe derartiger Molekiile, die nach elektrochemischer Reduktion Multiradikale
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Abbildung 2.8.: para-Xylylen weist eine biradikalische Mesomerstruktur auf, sodass es sowohl
polymerisieren kann, aber auch mit Iod reagiert.

bilden konnten [144]. Diese wurden im Rahmen dieser Arbeit (spektro-)elektrochemisch untersucht

und sollen deshalb im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

2.3.1. Napthalimid-substituierte Pyrene

Pyren weist langlebige Fluoreszenz von bis zu 680 ns [145] auf und kann in Losung strahlende Exci-
mere bilden, was es - photophysikalisch gesehen - zu einem der interessantesten planaren polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAKs, auch: engl.: polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH)
macht [146, 147]. Ebenso qualifiziert es sich mit seinen halbleitenden Eigenschaften fiir eine Anwen-
dung in Feldeffekttransistoren (FETS) oder organischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs). Starke
m-m-Wechselwirkung sind dabei fiir die Ladungstragermobilitdt in FETs niitzlich und erwiinscht,
das damit einhergehende Fluoreszenzquenchen allerdings fiir OLEDs hinderlich [144]. Eine Losung
dieses Problems ist das Anbringen sterisch anspruchsvoller Arylsubstituenten an das Pyrengeriist.
Seifert gelang dies durch Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von bromierten
Pyrenderivaten mit Naphthalindicarboximiden - im Folgenden Naphthalimid (NI) genannt. Mittels
oxidativer Cyclodehydrogenierung liefien sich diese Pyrenderivate dann zu Dicarboximid-(mehrfach-
)funktionalisierten PAKs umsetzen (Abbildung 2.9) [144]. Die Struktur der Absorptionsspektren
von Pyrl-Pyr3 weist groBe Ubereinstimmungen mit denen von Pyren und NI auf, ein Hinweis dar-
auf, dass die optischen Eigenschaften der einzelnen Chromophore erhalten bleibt und ein Indiz fiir
die gute Abschirmung zwischen Pyrenkern und NI [144]: Die Banden um 350 nm lassen sich dem
Sy — So-Ubergang des Pyrens inklusive der Schwingungsbanden zuordnen, die Banden um 280 nm
dem Sy — S3-Ubergang. Beide Ubergiinge sind durch die NI-Substituenten leicht rotverschoben,
verglichen mit unsubstituiertem Pyren. Der Sy — S;-Ubergang des Pyrens hat nur eine schwache
Intensitdt und ist nicht zu sehen. Bei allen drei substituierten Pyrenen ist eine neue Bande bei etwa
400 nm zu sehen, diese entspricht einem Ladungsiibertrag (engl. charge transfer, CT) vom Pyrenkern
auf das Naphthalimid (Abbildung 2.10) [144]. Seifert konnte zeigen, dass die Emissionswellenlange
im Gegensatz zur Fluoreszenzquantenausbeute mit zunehmender Anzahl an Substituenten abnimmt,
und zwar von 560 nm/28 % (Pyrl) tiber 546 nm/33 % (Pyr2) auf 525 nm /48 % (Pyr3) [144]. Die Pho-
tolumineszenz (PL) von Pyrl zeigt stark solvatochrome Eigenschaften: Wahrend Aep, im unpolaren

Losemittel (LM) Toluol bei 491 nm liegt, verschiebt sich die Fluoreszenzwellenlinge im polaren
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Abbildung 2.9.: Syntheseschema der Pyrene Pyrl-Pyr3. Sie kénnen mittels Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung aus den bromierten Pyrenvorstufen synthetisiert werden. dba: Dibenzylidenaceton;
iPr: Isopropyl-; pin: Pinakol; SPhos: Dicyclohexyl(2’,6’-dimethoxy[1,1’-biphenyl]-2-yl)phosphan. Ge-
zeichnet nach [144].

LM Dimethylsulfoxid (DMSO) auf 619 nm. Die beiden anderen Pyrene konnten aufgrund von Los-
lichkeitsproblemen nur in Dichlormethan (DCM) untersucht werden [144]. Die Stokes-Verschiebung
liegt, je nach Substitutionsgrad und LM, zwischen 5000 und 9500 cm~—!. Die grofe Breite der Fluores-
zenzbanden sowie die Gréfie der Stokes-Verschiebung weisen auf geometrische Anderungen wihrend
der Anregung hin, da Pyrenkern und NI-Substituent durch die drehbare Einfachbindung zwischen
ihnen parallel oder orthogonal zueinander stehen konnen [144, 148, 149]. Letzteres ist Seiferts Be-
rechnungen zufolge im Grundzustand der Fall, der Diederwinkel zwischen Pyren und NI betréigt
bei Pyrl 73° dhnliche Winkel werden fiir Pyr2 und Pyr3 angenommen [144]. Dieser Winkel kann
sich bei Anregung #ndern, was dann einem verdrehten intramolekularen Ladungsiibertrag (engl.
twisted intramolecular charge transfer, TICT) entspricht [150]. Auf den Effekt des TICT wird wei-
ter unten niher eingegangen. Auch der grofle Einfluss des LM auf die PL des Pyrl spricht fiir
einen solchen TICT, da polare LM diesen stabilisieren. Dies verursacht die oben genannte Rot-
verschiebung, welche mit einer Verlingerung der Fluoreszenzlebensdauer von 3.62ns (Toluol) auf
bis zu 6.12ns (DMSO) einhergeht. Bei elektrochemischen Untersuchungen mittels Square-Wave-
Voltammetrie (SWV) und Cyclovoltammetrie (CV), deren Messprinzip weiter unten erldutert wird,
ist sichtbar, dass das Potential der Reduktion fiir Pyr1-Pyr3 sich kaum unterscheidet und zwischen

-1.79V und -1.80V, referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar, liegt. Das Potential,
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Abbildung 2.10.: Normierte Absorptionsspektren der Pyrene Pyrl-Pyr3. Deutlich zu sehen ist der
bathochrome Effekt, den eine héhere Anzahl an NI-Substituenten hat.

bei dem die Pyrene oxidiert werden, liegt zwischen 0.97V und 1.11V, wieder referenziert gegen
das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar [144]. Die Integration der Stromstérken weist bei Pyr2 und
Pyr3 jeweils auf einen Multielektronenprozess hin, Seifert quantifiziert hier aber nicht [144]. Neben
den dhnlichen optischen Eigenschaften weisen aber auch die elektronischen Eigenschaften der NI-
substituierten Pyrene auf eine geringe Konjugation und schwache Wechselwirkungen zwischen Pyren
und NT hin, was Seifert in Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) bestétigen konnte:
Das hochste besetzte Molekiilorbital (engl. highest occupied molecule orbital, HOMO) ist bei Pyrl
auf dem Pyren lokalisiert, das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (engl. lowest unoccupied molecule
orbital, LUMO) auf dem NI. Fir Pyr2 und Pyr3 wurde dies nicht berechnet, die sehr d&hnlichen op-
tischen und elektrochemischen Eigenschaften legen hier aber gleiche geometrische und elektronische

Strukturen nahe.

2.3.2. Twisted Intramolecular Charge Transfer

Ein Energietibertrag findet im Allgemeinen von einem Donor D auf einen Akzeptor A statt. Eines
der bekanntesten Beispiele ist hier wohl der Forster-Resonanz-Energietransfer (FRET) [151, 152].
Die Effizienz des FRET wird vor allem durch rdumliche Nihe wie auch den spektralen Uberlapp
vom Emissionsspektrum des Donors mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors bestimmt [153]. So
kann dann das angeregte Molekiil D* relaxieren und die Energie auf das Akzeptormolekiil ibertragen
[151]:

D*+A— D+ A" (2.15)

Dies ist aber nur ein beispielhafter Transferprozess, der nach Anregung eines Molekiils ablaufen
kann. So kénnen Donor-Akzeptor-Systeme nicht nur fiir Energie-, sondern auch fiir Ladungsiiber-
trag bestehen. Diese CT-Komplexe wurden zunéchst bei Lésungen von Halogenen beobachtet, die
- abhéngig vom Solvens - unterschiedliche Farben aufweisen koénnen [154-156]. Dieses Phénomen

wird auch als Solvatochromie bezeichnet und hingt in der Regel mit der Polaritdt des Losemittels
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Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung der fiir den TICT relevanten Prozesse: Nach Anregung
durch Photoabsorption in den LE kann das Molekiil durch Fluoreszenz wieder in den GS gelangen.
Es kann aber auch ein CT unter Drehung um die Einfachbindung stattfinden, das Molekiil gelangt
in diesem Fall durch rotverschobene Fluoreszenz mit anschliefender nichtstrahlender Relaxation
wieder in den GS. Gezeichnet nach [153].

zusammen. Unter Lichtabsorption findet der Elektronentibertrag statt [121]:
D+A— DM+ A” (2.16)

Dieser Prozess fiithrt bei intermolekularer Interaktion gleichartigen Fluorophore zur Bildung von
Excimeren (Homodimer), bei verschiedenartigen zu Exciplexen (Heterodimer) [153]. Beim TICT
dagegen findet ein solcher Elektroneniibertrag innerhalb eines einzelnen Molekiils statt [148, 149,
157, 158]. Hierzu sind zwei iiber eine Einfachbindung verkniipfte Gruppen nétig, von denen ei-
ne Donor-, die andere Akzeptoreigenschaften aufweist. Besonders in polarer Umgebung kann nach
Anregung des Molekiils dann ein Ladungsiibertrag mit anschliefender Verdrehung um die Einfach-
bindung stattfinden (siehe Abbildung 2.11). Zu beachten ist hierbei, dass TICT bei Molekiilen mit
im Grundzustand (engl. ground state, GS) planarer wie auch verdrehter Konformation auftritt. Da
sich ein Gleichgewicht zwischen orthogonalem und coplanarem Konformer einstellt, kommt es héufig
zu dualer Fluoreszenz: Eine Bande zeigt sich durch Fluoreszenz aus dem energetisch hoher liegenden
lokal angeregten Zustand (engl. locally excited state, LE), eine zweite rotverschoben aus dem TICT-
Zustand [153]. Die Relaxation in den TICT lésst sich durch funktionelle Substituenten, sterische
Beschrankungen wie auch die Polaritiat des Mediums stark beeinflussen und somit fiir Anwendungen
wie unter anderem Chemosensoren nutzen [153, 159]. Haufig weisen TICT-aktive Fluorophore ein
ausgedehntes 7-System auf: Als funktionelle Gruppen kénnen zum Beispiel Oligothiophene [160],

Bordipyrromethen [159] oder Anthracen [160-162] enthalten sein, um nur wenige zu nennen.
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2.3.3. Voltammetrie

Da die NI-substituierten Pyrene Pyr1-Pyr3 im Rahmen dieser Arbeit auch elektrochemisch analysiert
wurden, soll nachfolgend die Theorie voltammetrischer Methoden erklart werden. Die Lehrbiicher
FElectroanalytical Methods von Scholz [163], Electrochemical Methods von Bard et al. [123] sowie
Handbook of Electrochemistry von Zoski [127] bieten hier einen guten allgemeinen Uberblick, Elgrishi
et al. erldutern die Cyclovoltammetrie praxisorientiert und bieten gerade dem Einsteiger einen guten
Leitfaden und Verstédndnishilfen [164], ebenso wie Compton et al. in Understanding Voltammetry
[165]. Hierauf beziehen sich - sofern nicht anders vermerkt- auch die folgenden Ausfithrungen. Fur
ein elektrochemisches Experiment ist eine elektrochemische Zelle, bestehend aus drei Elektroden,

notig. Die Elektroden iibernehmen verschiedene Funktionen:

o Arbeitselektrode (engl. working electrode, WE): Hier laufen die elektrochemischen Reaktionen
ab.

o Gegenelektrode (engl. counter electrode, CE): Sie schliefit den Stromkreis der WE. Der Strom-
fluss findet zwischen WE und CE statt.

o Referenzelektrode, RE: Sie wird benétigt zur Spannungskontrolle.

Platin ist aufgrund seiner Inertheit ein hdufig genutztes Material fiir WE und CE, aber diese kon-
nen auch aus anderen Metallen wie Gold, oder auch Halbleitern und kohlenstoffbasierten Mate-
rialien bestehen. Die Referenzelektrode braucht ein wohldefiniertes Zellpotential, hierfiir genutzt
werden kann die SHE, aber auch die Kalomelelektrode (engl. saturated calomel electrode, SCE) und
Silber-Silberchlorid-Elektrode. Aus praktischen Griinden wird oft fiir die RE eine einfache Plati-
nelektrode genutzt und das Zellpotential gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar Fc/Fc™t re-
ferenziert. Die Struktur des Ferrocens, einer Sandwichverbindung, ist in Abbildung 2.13 gezeigt.
Neben den Elektroden ist auch das Losemittel sowie Leitsalz von Bedeutung: Das Solvens muss so
gewahlt werden, dass es im experimentell relevanten Spannungsbereich (elektro-)chemisch inert ist,
um unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden. Weiterhin muss es hochrein sein. Haufig genutzte
Solventia sind Acetonitril (MeCN), Dimethylformamid (DMF), Tetrahydrofuran (THF'), und Di-
chlormethan (DCM). Zur Steigerung der Leitfdhigkeit wird der Losung dann ein Leitsalz zugesetzt,
das je nach experimentellen Bedingungen ausgewéhlt wird. Als Kation dienen héufig Ammoniu-
mionen mit vier Alkylgruppen (besonders das Tetrabutylammoniumion), als Anionen kann unter
anderem das Perchlorat-, Tetrafluoroborat- Hexafluorophosphat- oder Tetraphenylboration genutzt
werden. Wegen der grundsétzlich niedrigen Loslichkeit von Salzen in organischen Losemitteln wei-
sen die Ionen meist organische Reste zur Steigerung der Solubilitdt auf. Auch das Leitsalz muss
natiirlich inert sein. Bei der Voltammetrie wird nun die angelegte Spannung variiert und dabei der
resultierende Stromfluss aufgezeichnet. Dabei unterscheidet man grundsétzlich zwischen linearen

und gepulsten Methoden.

Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) zahlt zu den linearen voltammetrischen Methoden, da die Spannung

geradlinig und nicht schrittweise verdndert wird (Abbildung 2.12a)). Der Verlauf des Stromflusses
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— Pu

dt

Abbildung 2.12.: a)Spannungsverlauf eines Cyclovoltammogramms. Der experimentell relevante
Parameter ist die Scanrate dU/dt. b) Spannungsverlauf eines Square-Wave-Voltammogramms. Va-
riiert werden kann die Pulsbreite pyw, die Stufenhéhe sy und die Pulshéhe py. Das Auslesen der
Stromstérke findet an den markierten Punkten kurz vor dem néchsten Puls statt.

Tabelle 2.1.: Relative Konzentrationen von Fc und Fct an der Elektrode.

Punkt [Fclrel [Fct]rel
A 1 0
B 0.5 0.5
C 0<[Fcle1<0.5 | 0.5<[Fct] o<1
D 0 1
E 0.5 0.5
F 0.5<[Fclya<1 | 0<[Fct]e1<0.5
G 1 0

verdndert sich dann entsprechend der Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies, was

in Abbildung 2.13 beispielhaft anhand der Reaktion von Ferrocen zu Ferrocenium
Fe— Fct +e” (2.17)

gezeigt ist. Bei voltammetrischen Experimenten kann der Massentransport auf drei Arten auftre-
ten: Diffusion, Migration und Konvektion. Nur ersteres ist erwiinscht. Dagegen muss die Migration
von lonen entlang des elektrischen Feldes zwischen WE und CE durch eine hohe Konzentration an
Leitsalz verhindert werden. Weiterhin ist die zeitliche Dauer des Experiments zur Unterdriickung
der Konvektion so kurz wie moglich zu halten. Die relativen Konzentrationen des Ferrocens und
Ferroceniums an den Punkten A bis G sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. F /; ist die Spannung,
welche genau in der Mitte zwischen C und F, also bei B und E liegt und entspricht dem formellen
Potential EY. Dieses ist von den genauen experimentellen Umstinden abhingig und kann anstel-
le des Standardpotentials E? in die Nernst’sche Gleichung eingesetzt werden, um so Aufschliisse
iiber die Konzentrationen der redoxaktiven Spezies zu geben. Cyclovoltammetrie wird bei einfachen
Redoxreaktionen unter anderem zur Bestimmung von Ey /5 genutzt, aber auch komplexe Reaktions-
kaskaden, die sich sowohl aus chemischen, wie auch elektrochemischen Prozessen zusammensetzten,

lassen sich hiermit analysieren.
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Strom

Spannung

Abbildung 2.13.: An A liegt die relative Konzentration von Fc bei 1. Mit steigender Spannung
kann nun Ferrocen in Ferrocenium oxidiert werden, dabei sinkt [Fc],e auf 0.5 am Punkt B. [Fct ]y
steigt dabei an und betragt bei B ebenfalls 0.5. Nachdem der kathodische Stromfluss in C sein
Maximum erreicht, fallt er wieder ab, da [Fc|, weiter abfallt, bis bei D kein Fc mehr an der
Elektrode vorhanden ist, dafiir liegt [FcT]ye bei 1. Der Strom, der noch fliefit, wird ausgelést durch
Fc, welches an die Elektrode diffundiert und dort oxidiert wird. Nach dem Wendepunkt D wird die
Spannung wieder in die entgegengesetzte Richtung moduliert. Nun findet die Riickreaktion statt
und Ferrocenium wird zu Ferrocen reduziert. Diesmal sinkt [Fc™], und [Fcl,e steigt, bei E gilt
[Fct)iel = [Fclwel = 0.5. Die Anzahl durch Reduktion iibertragener Elektronen ist bei F maximal
(Maximum des anodischen Stromflusses), wihrend bei G schlielich wieder nur Fc an der Elektrode
vorhanden ist. Gezeichnet nach [164].

Square-Wave-Voltammetrie

Die Square-Wave-Voltammetrie (SWV) ist eine gepulste Methode der Elektroanalytik, welche beson-
ders von Osteryoung, Osteryoung et al. fortentwickelt wurde [166-168]. Sie stellt die Kombination
einer linearen Spannungsvariation mit einer stufenweisen dar, da eine sigezahnférmige Spannung
angelegt wird, wie in Abbildung 2.12 zu sehen. Die Stromstérke wird jeweils am Ende eines Pulses
gemessen. Der Vorteil dieser Methode gegeniiber anderen ist eine erhéhte Sensitivitadt durch Unter-
driicken eines Hintergrundstroms. Die ,vor-und-zuriick-"Modulation der Spannung fiihrt dazu, dass
die Diffusion der redoxaktiven Spezies minimiert wird. Man erhalt zwei Verldufe fiir den Stromfluss,
einen aus dem Vorwérts-, einen aus dem Riickwértspuls. Als Differenz dieser beiden Werte lésst sich
dann der Nettostrom AI berechnen, dessen Verlauf bei Auftragung gegen das angelegte Potential
FEwrg gauBformig ist. Das vereinfacht héufig eine Interpretation und Quantifizierung der Ergebnisse,

verglichen mit CV.

Mathematische Uberlegungen

Da im Rahmen dieser Arbeit ein- und mehrfachsubstituierte Pyrene mittels SWV untersucht wurden,

stellt sich die Frage, ob sich die Anzahl iibertragener Ladungen pro Molekiil quantifizieren lasst. Dazu
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wurden folgende mathematischen Uberlegungen angestellt: Prinzipiell lisst sich aus der Stromstérke
auf die Anzahl an iibertragenen Elektronen schlieflen. Da die Auftragung von AI allerdings gegen
das angelegte Potential Fwg erfolgt und Spannung U [V] multipliziert mit Stromstéarke Al [A]
die Leistung P [W] ergibt, sind hierbei noch weitere Umrechnungen notwendig. Eine elektrische

Ladungsmenge @ [C] dagegen lésst sich als Produkt aus Stromstérke und Zeit t darstellen:
U-I1=P (2.18)

It=Q (2.19)

Uber die Scangeschwindigkeit dE/dt ist die Zeit fest mit dem Potential Ewg verbunden. Dies kann
man sich nun fiir die Berechnung der Ladungsmenge nutzbar machen: Die Integration einer -wie

oben beschrieben gauBformigen - Bande im SWV

E>
AldE (2.20)
Ey
lasst sich mit dem Kehrwert der Scangeschwindigkeit dt/dE multiplizieren, sodass sich folgender
Ausdruck, welcher die Einheit der elektrischen Ladung tragt und damit ein Maf fiir die iibertragene
Ladungsmenge ist, ergibt:
P arap- 2L (" ara (2.21)
= t .
Ey db t1
Setzt man Ladungsmenge nun ins Verhéltnis zur Konzentration des Analyten, so lassen sich die
iibertragenen Ladungen verschiedener Messungen und Substanzen vergleichen. Wichtig ist, dass dies
nur unter der Annahme gilt, dass die Diffusion der Ionen durch die gepulste Spannungsmodulation

unterdrickt wird.
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3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die Experimente und ihre Durchfithrung dargelegt. Dazu werden genutzte

Materialien und Geréte vorgestellt, die Probenpraparation erldutert und Messmethoden erklért.

3.1. Materialien und Gerate

Tabelle 3.1 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und Materialien inklusive

Hersteller und gegebenenfalls Reinheit, Tabelle 3.2 die zur Probenpriparation und -charakterisierung

genutzten Geréte, die Tabellen 3.4 und 3.3 die optischen und mechanischen Apparaturen der PL-

beziehungsweise zeitaufgelosten Laserexperimenten.

Tabelle 3.1.: Verwendete Materialien.

Chemikalie Hersteller Reinheit
Aceton Chemikalienausgabe p-a.
Acetonitril Chemikalienausgabe p-a.
Dichlormethan Solvent Purification System des AK Lambert, -
Institut fiir Organische Chemie
Ethanol Sigma-Aldrich >99,8 %
Ferrocen Alfa Aesar 99 %
Gold(I1I)-chlorid Acros Organics >99.99 %
Nanorohrrohmaterial Sigma-Aldrich >95 % C-Anteil
Nitrocellulosefilter Whatman -
PFO-BPy American Dye Source, Inc. -
Tetrabutylammonium- Sigma-Aldrich >99.0%
hexafluorophosphat
Toluol Fisher Scientific >99.8%
Tabelle 3.2.: Verwendete Geréte.
Gerét Modell Hersteller
Absorptionsspektrometer Cary5000 Varian
Potentiostat SP-50 Bio-Logic Science Instruments
Tischzentrifuge Biofuge 15 Heraeus Sepatech GmbH
Ultraschallbad Sonorex Super 10P | BANDELIN electronic GmbH&Co. KG

Ultraschalldesintegrator

Zellhalter inklusive Platinelektroden (C-3 Cell Stand

Sonifier IT W-450

Branson Ultrasonics Corporation

BASi
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Tabelle 3.3.: Bei der PL-Spektroskopie verwendete Geréte.

Gerit ‘ Modell ‘ Hersteller
Filtermodul SuperK EXTEND-UV NKT Photonics
Spektrograph Shamrock 303i-B Andor

Superkontinuumsweifllichtquelle

SuperK EXTREME EXR-15 | NKT Photonics

Tabelle 3.4.: Bei den zeitaufgelosten Laserexperimenten verwendete Geréte.

Gerit Modell Hersteller
Autokorrelator PulseScope APE Angewandte Physik und
Elektronik GmbH
CMOS-Monochromkamera DMK 72BUC02 The Imaging Source Europe
GmbH
InGaAs-Detektorzeilen G11608 Entwicklungsbiiro Stresing
Laserimpuls-Strecker /-Kompressoreinheit | EC9150 Coherent
Lawinenphotodiode PDM Series Micro Photon Devices
Leistungsmessgeréat I Vega; 10A Ophir Optronics
Leistungsmessgerat 11 PM100A, S130C, | Thorlabs
S132C
mechanischer Unterbrecher MC2000B-EC Thorlabs
Nd:YVOg4-Laser Verdi V10 Coherent
optisch parametrischer Verstarker OPA9450 Coherent
regenerativer Verstarker RegA 9050 Coherent
TCSPC-Steuereinheit HydraHarp 400 PicoQuant
Titan-Saphir-Oszillator Vitesse Coherent
Verzogerungsstrecke M-521 Physik-Instrumente (PI)
GmbH&Co. KG

3.2. Probenpraparation

3.2.1. Herstellung und Dotierung von SWNT-Filmen
SWNT-Suspension

Da die (6,5)-SWNTs in organischem Solvens dispergiert und chiralitdtsrein vorliegen sollen, sind
zundchst einige Aufreinigungsschritte notwendig. Weil SWNTs zur Aggregation neigen, werden
Nanorohrdispersion durch Polyfluorene stabilisiert [16, 169, 170]. Zur Isolation von (6,5)-SWNTs
wird dabei Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl-)-alt-co-(6,6’-2,2’-bipyridin)] (PFO-BPy) genutzt. Die
Struktur ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Die SWNT-Dispersion wurde von Pascal Kunkel her- und
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Dabei wurde folgende allgemeine Vorschrift durchgefiihrt:
In 20 mL Toluol werden CoMoCAT®-SWNT-Rohmaterial (0.5 mg/mL) und PFO-BPy(1 mg/mL)
eingewogen. Dieses SWNT-Rohmaterial ist mit SWNTs der (6,5)-Chiralitdt angereichert und wur-
de vom Hersteller schon Aufreinigungsschritten unterzogen. Ein Aufbrechen der SWNT-Aggregate
wird durch Beschallung fiir sieben Stunden im Ultraschalldesintegrator erreicht (Leistungsstufe 4.5;
gepulst, 50 %). Ubrige Aggregate und Katalysatorreste werden durch Zentrifugation (14000 U/min;

5min) von den dispergierten SWNTs abgetrennt, die dann als Uberstand abgenommen werden kon-
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n

Abbildung 3.1.: Struktur des PFO-BPy. Die wechselweise Verkettung von Bipyridin- mit Fluoren-
einheiten fithrt zu einer fiir die (6,5)-SWNTs spezifischen Stabilisierung.

nen. Filtration durch einen Filter (Porengréfie 5pm) aus Polytetrafluorethylen (PTFE) entfernt
weitere Schwebstoffe. Mittels eines Absorptionsspektrums ldsst sich die Chiralitdtsreinheit tiberprii-
fen. Das Maximum bei 570nm (2.18eV), welches sich dem Sp-Ubergang zuordnen lisst, bedingt
die Farbung der Loésung: Da 570 nm gelbem Licht entsprechen, ist die Suspension entsprechend der

Komplementéarfarbe lila.

Filmherstellung

Die Filmherstellung erfolgte nach folgender Vorschrift: Fiir die Herstellung eines SWNT-Diinnfilms
wird die Suspension nun iiber einen Filter aus Nitrocellulose (Porengréfie 0.1 pym) abgesaugt. Der
Absaugtrichter hat dabei einen Durchmesser von 1cm. Das Volumen der abgesaugten SWNT-
Suspension ist dabei abhéngig von der gewitinschten OD des Films (hier: 0.5-2 mL). Es wird mit 5 mL
Toluol gewaschen und der Film anschlieend getrocknet. Nun kann der Film auf die Innenwand einer
Kiivette mit 10 mm Pfadlinge aufgebracht werden: Dazu wird er mit dem noch anhaftenden Filter
zugeschnitten, auf der Kiivettenwand positioniert, mit Toluol befeuchtet und 60s lang gleichméBig
angedriickt, wofiir sich ein Spatel eignet. Zum Auflésen des Filtermaterials wird die Kiivette nun in
Aceton eingelegt und dieses dabei mindestens zwei mal nach je mehr als fiinf Stunden Einwirkzeit

gewechselt. Ein SWNT-Film auf der Innenwand einer Kiivette ist in Abbildung 3.3 a) zu sehen.

Dotierung

Die Dotierung der SWNTs wurde mittels Gold(III)-chlorid redoxchemisch durchgefithrt. AuCls ist
sehr hygroskopisch, weswegen es in einer Schutzatmosphére aus Argon gelagert und abgewogen wur-
de. Es wurde mit Toluol/Acetonitril (MeCN) eine Losung der Konzentration 10 mg/mL hergestellt.
Das Verhéltnis Toluol/MeCN betrug 5:1 (v/v) fiir Experimente an Filmen, 10:1 (v/v) fiir Experi-
mente an Suspensionen. Diese Losemittel wurden zum einen ausgewéhlt, da Toluol zur Dispergierung
von SWNT-Suspensionen genutzt wird, das MeCN wird zur Steigerung der Léslichkeit von AuCls
benotigt [171]. Der hohe Toluolanteil wurde bei den Suspensionen gebraucht, um ein Ausfallen der
Rohren mit steigendem Dotierungsgrad zu verhindern. Bei Dinnfilmen stellt dies kein Problem dar,
weswegen hier ein hoherer MeCN-Anteil gewdhlt wurde, um auch den Bereich des degenerierten Do-
pings untersuchen zu kénnen. Aus der Stammlésung wurden dann durch entsprechende Verdiinnung
noch Losungen mit 1 und 0.1 mg/mL AuCls hergestellt. So lieBen sich die verschiedenen Dotie-

rungsgrade der SWNTs bei AuCls-Konzentrationen zwischen 0 und 1800 pg/mL genau einstellen.
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Der Dotierungsgrad wurde dabei nach einer Reaktionszeit von 20 min mittels Absorptionsspektren

iberpruft. Der Reaktionsverlauf ldsst sich als
3SWNT + AuCly — 3SWNTT + 3Cl~ + Au’ (3.1)

beschreiben. Als Neben- oder Zwischenprodukt kann Gold dabei auch die Oxidationsstufen zwischen
+1 und +2 annehmen [172, 173].

Fiir die Untersuchung an dotierten SWNT-Suspensionen wurde der toluolhaltigen Losung, aus der
auch die Diinnfilme hergestellt wurden, wie schon fiir die AuCls-Loésungen MeCN zugesetzt, um das-
selbe Solvensverhéltnis zu erreichen. Anschlieflend wurde die OD an das Experiment angepasst und
unter Kontrolle des Absorptionsspektrums das Oxidationsmittel zugegeben, bis die Trionenbande

maximal war.

Fiir die Untersuchung an dotierten SWNT-Diinnfilmen wurden 2 mL Toluol/MeCN in die Kiivette
gegeben und diese anschlieffend mit dem Kiivettendeckel und Parafilm luftdicht verschlossen. Durch
ein mit einer Schraube verschliebares Loch konnte dann die AuCls-Losung zugegeben werden.
Diese Abdichtung wurde vorgenommen, um ein verdunsten des LM und die damit einhergehende
Verfilschung der AuCls-Konzentration zu verhindern. Nun wurde der Nanorohrfilm schrittweise bis

zur starken Dotierung oxidiert.

3.2.2. Herstellung der Losungen Pyrl - Pyr3

Fiir die Herstellungen der Losungen Pyrene Pyrl - Pyr3 wurden diese entsprechend der gewiinschten
Konzentration eingewogen, die letztendliche Konzentration aber anhand der Extinktionskoeffizienten
von Seifert [144] bestimmt. Dies war notwendig, da sowohl kleine Einwaagen wie auch die Fluch-
tigkeit des Dichlormethans (DCM) die Konzentration stark beeinflussen konnten. Das DCM wurde
aus der Losemittelaufreinigungsanlage (engl. solvent purification system, SPS) des Arbeitskreises
Lambert am Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Wiirzburg erhalten. Dieses wurde we-
gen der Empfindlichkeit elektrochemischer Experimente gegeniiber Verunreinigungen, insbesondere
Wasser und Sauerstoff, unter einer argonhaltigen Schutzatmosphére aufbewahrt. Das Leitsalz Te-
trabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP) wurde aus Ethanol umkristallisiert und ebenfalls

unter einer argonhaltigen Schutzatmosphére aufbewahrt.

3.3. Absorptionsspektroskopie

3.3.1. An SWNTs

Der Dotierungsgrad der SWN'Ts wurde, wie oben genannt, durch die Aufnahme von Absorptionsspek-
tren 20 min nach Zugabe des Dotierungsmittels iiberpriift. Nach den darauffolgenden zeitabhingigen
Messungen wurde erneut ein Spektrum aufgenommen, um ein Steigen oder Sinken des Dotierungs-
grades wiahrend Ultrakurzzeitmessungen auszuschlielen. Als Hintergrund wurde stets ein Spektrum

des Losemittels inklusive des Gold(IIT)-chlorids abgezogen. Fiir Messungen an Filmen konnte die
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3.3. Absorptionsspektroskopie

Abbildung 3.2.: Dotierungsgradabhéngiger Verlauf der Absorptionsspektren der SWNTs. Die Ban-
den lassen sich dem S;- und Sz-Exziton, dem Trion sowie Phononseiten- (PSB) und H-Bande zu-
ordnen

Kiivette hierzu einfach um 90° im Strahlengang gedreht werden, fiir die Messungen an Suspensionen
wurde eine zweite Kiivette genutzt, die Gold(III)-chlorid und die Solventia enthielt. Die Pfadlénge
der Kiivette der Diinnschichtfilme betrug 10 mm, der Suspensionen 2mm. Der Einfluss des Dotie-
rungsmittels auf das Spektrum der SWNTs konnte nach Eckstein [32] und Kunkel [33] reproduziert
werden und ist in Abbildung 3.2 anhand von fiinf Spektren exemplarisch gezeigt. Die OD wurde
mit 2.5-3.5 fiir die Filme verhéltnisméaBig hoch gewihlt, um auch im Bereich starker Dotierung noch
Absorption bei 1000 nm zu haben. Die Banden lassen sich wie folgt zuordnen und das Verhalten
qualitativ beschreiben [33]:

e 570nm: Exziton 2. Subband. Sinkt mit Dotierung. Erst Rot-, dann wieder Blauverschiebung.

o 860nm: Phononenseitenbande [174, 175]: Verschwindet mit Dotierung.

e 1000nm: Exziton 1. Subband: Verschwindet mit starker Dotierung. Blauverschiebung.

e 1150 nm: H-Bande: Zeigt sich bei hohem Dotierungsgrad. Anschlieend Blauverschiebung

e 1170 nm: Trion: Steigt mit Dotierung. Verschwindet mit starker Dotierung.

3.3.2. An Pyrenen

Es wurde eine Spektroelektrochemiekiivette der Pfadldnge 0.5 mm verwendet. Als WE diente ein
Platingitter, als CE und RE einfache Platindrahte (sieche Abbildung 3.3 b)). Die Kiivette wurde unter
Argonatmosphére befillt und dicht verschlossen. Fiir nach Anlegen des jeweiligen Potentials wurde
90 s bis zur Aufnahme eines Spektrums gewartet. Als Hintergrundkorrektur wurde stets ein Spektrum

des Losemittels DCM mit entsprechender Konzentration des Leitsalzes TBAHFP abgezogen.
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a) b)

Abbildung 3.3.: a) SWNT-Film auf Kivetteninnenseite mit AuCls-Losung. b) SEC-Kiivette.

3.4. Photolumineszenzspektroskopie

Zur Untersuchung der Pyrene mittels Photolumineszenzspektroskopie wurde ein Laseraufbau be-
nutzt, welcher bereits von Hain ausfiihrlich beschrieben wurde [176]. Im Folgenden wird er daher
nur kurz erldutert. Das Anregungslicht wird in einer Superkontinuumsweifllichtquelle generiert. Aus
dem Weifllichtspektrum, welches etwa von 400-2400 nm reicht, kann im Filtermodul ultraviolettes
(UV) und sichtbares (vis) Licht schmalbandig mit einer Wellenldnge zwischen 350 nm und 480 nm
erhalten werden. Die Anregungsleistung ldsst sich iiber einen Neutraldichtegradientenfilter (ND-
Filter) einstellen. Die nach Anregung der Probe emittierten Photonen werden im 90°-Winkel zum
Anregungslaser detektiert, durch verschiedene Spiegel kollimiert und auf den Spektrographen fokus-
siert. Als Detektorzeile dient ein ladungsgekoppeltes Bauteil (engl. charge coupled device, CCD) mit
einem siliziumbasierten Detektor. Zur spektralen Aufspaltung wurde ein Gitter mit einer Designwel-
lenldnge von 500 nm bei 150 Linien/mm verwendet. Die Breite des Eingangsspalts betrug 300 pm.
Die Integrationsdauer pro Spektrum wurde auf 10-20s eingestellt. Es wurde eine SEC-Kiivette wie
bei der Absorptionsspektroskopie genutzt. Diese war zuséatzlich in eine von der hauseigenen Feinme-
chanikwerkstatt gebautes, luftdichte Kammer gesetzt, welche eine Argonatmosphére bewahrt und
Anschliisse fiir die Verkabelung der Elektroden enthélt.

3.5. Zeitaufgeloste Spektroskopie

Mittels transienter Absorption (TA) wurden intrinsische und dotierte SWNTSs, mittels zeitkorre-
liertem Einzelphotonenzéahlen (engl. time correlated single photon counting, TCSPC) die Pyrene
Pyr1-Pyr3 untersucht. Fiir beide Methoden wurde das gleiche Lasersystem mit Femtosekundenauf-
l6sung genutzt. Dieses wird im Folgenden vorgestellt. Fiir genaue Details des Aufbaus, welche iiber
die Experimente dieser Arbeit hinausgehen, sei auf die Arbeiten von Stich [177], Schilling [31], Mann
[30], Eckstein [32] und Kunkel [33] verwiesen.
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3.5. Zeitaufgelbste Spektroskopie

3.5.1. Femtosekundenlasersystem

Das Femtosekundenlasersystem generiert ultrakurze, energiereiche Laserimpulse. Dabei wird die
Verstarkung gechirpter Imulse (engl. chirped pulse amplification, CPA) genutzt, welche im Folgen-
den kurz erklart werden soll und in Abbildung 3.4 schematisch gezeigt ist. Zunéchst generiert der
Titan-Saphir-Oszillator fs-Impulse mit einer Wellenldnge von 800 nm und einer Repetitionsrate von
80 MHz. Diese werden in der Strecker-/Kompressoreinheit zeitlich verlingert und dabei ein Chirp
induziert. Die Leistung des oszillierenden Laser wird durch einen Dauerstrich-Nd:YVOy4-Laser (engl.
continuos wave, CW) mit einer Wellenldnge von 532 nm und einer Leistung von 10 W im regenerati-
ven Amplifizierer (RegA) erhoht. Die Laserimpulse sind nun nach Verlassen des RegA energiereich,
aber der Chirp noch zu grof} fiir nichtlineare optische Prozesse und die Zeitauflésung entsprechend ge-
ring, weswegen ein weiterer Durchlauf durch die Strecker-/Kompressoreinheit den Laserimpuls zeit-
lich staucht. Der Leistungsverlauf des Laserimpulses wiahrend der CPA ist ebenfalls Abbildung 3.4
zu entnehmen. Mittels Autokorrelation durch Generierung der zweiten Harmonischen (engl. second
harmonic generation, SHG) bestimmt sich die Imulsldnge zu 63 fs [33]. Nachdem nun energiereiche
ultrakurze Laserimpulse erhalten worden sind, wird der Strahl durch einen Strahlteiler aufgespal-
ten, um 30 % der Leistung fiir die WeiBlichterzeugung des TA-Experiments zur Verfiigung zu stellen.
Die tibrigen 70 % werden in den optisch-parametrischen Verstérker (engl. optical parametric ampli-
fier, OPA) geleitet. Der OPA kann die 800-nm Eingangswellenldnge des Lasers auf 480-700 nm und

933-2300 nm einstellen. Aber auch die zweite Harmonische mit 400 nm kann ausgekoppelt werden.

Ti:Sa Strecker
i 800 nm Kompressor
Oszillator 80 M p
230 mW

100 MW | e

A 4

Nd:YVO, | Regenerativer
Pumplaser Verstarker
800 nm
250 kHz
1.55W A
N . 933-2300 nm
Strecker égfgv pargrﬁg?r(izgéher -700 nm
Kompressor 70 % ,
P 30 % °|" Verstarker |—400nm ,
Weildlicht-
erzeugung

Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung des fs-Lasersystems: Nach einer zeitlichen Streckung
des gepulsten Lasers wird dieser im RegA amplifiziert. Dabei wird die Repetitionsrate von 80 MHz
auf 250 kHz reduziert. Anschlielend erfolgt eine zeitliche Kompression auf 63 fs.
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3.5.2. Anrege-Abfrage-Spektroskopie
Theorie

Die Anrege-Abfrage-Spektroskopie, auch transiente Absorption (TA) genannt, stellt eine Moglich-
keit dar, Molekiile, aber auch Nanomaterialien wie SWN'Ts zeitaufgelost zu studieren. Dabei werden
zwei Laserimpulse genutzt: Ein erster (Anregeimpuls) bringt die Probe in einen angeregten Zustand,
ein zweiter (Abfrageimpuls), der zeitlich verzogert werden kann, wird genutzt um die Eigenschaften
der nun angeregten Probe zu untersuchen. Nach Anregung koénnen, wie in Abbildung 3.5 zu se-
hen ist, ndmlich drei unterschiedliche Prozesse ablaufen: Das Photobleichen (PB) riihrt, daher, dass
sich weniger Molekiile im GS befinden, weshalb die Absorption des GS verringert beziehungsweise
die Transmission erhoht ist. Bei der Stimulierten Emission (SE) werden Molekiile durch Interakti-
on mit Photonen des zweiten Laserimpulses wieder in der Grundzustand abgeregt und emittieren
dabei Photonen. Dies gleicht einer erhthten Transmission. Bei der Photoabsorption (PA) werden
Molekiile, welche sich bereits im angeregten Zustand befinden, in einen energetisch noch héheren
Zustand angeregt, sodass hier die Absorption im Vergleich zu nichtangeregten Molekiilen erhoht ist.
Experimentell wird dabei ein Referenzspektrum ohne (I,,s) und ein Spektrum mit (I,,) Anregung

gemessen. Damit ergibt sich fiir die transiente Absorption

AA = —log(< fan ) (3.2)

Iaus

mit AA als durch den Anregungsimpuls verursachte Anderung der Absorption. Die differentielle

Transmission berechnet sich zu
AT _ Tan - Taus

T T (3.3)

Energie

vor Anregung nach Anregung

Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der Prozesse, die bei der Transienten Absorption auf-
treten kénnen: Befinden sich alle Molekiile im GS, so kann Anregung in die dariiberliegenden Ener-
gieniveaus stattfinden. Nach der Anregung (roter Pfeil) ist der GS teilweise depopuliert und weniger
Molekiile konnen Photonen absorbieren, weshalb es zum PB kommt. Dafiir kann SE und PA statt-
finden.
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3.5. Zeitaufgelbste Spektroskopie

womit AA und AT /T durch folgende Gleichung miteinander in Beziehung stehen:

— =10" -1 3.4
. (3.4)
Da PB und SE zu einer hoheren Transmission fithren, tragen sie mit positiven, PA dagegen mit
negativen Signalen zu AT/T bei. Durch zeitliche Verzogerung des Abfrageimpulses ergeben sich

dann zeitabhéngige Spektren fir AT /T und Zerfallskurven fir die verschiedenen Prozesse.

Messaufbau

Der Messaufbau des Anrege-Abfrage-Experiments ist in Abbildung 3.6 schematisch dargestellt. Im
Folgenden werden die fiir die Experimente dieser Arbeit relevanten Komponenten erldutert. Dar-
iberhinausgehende Ausfithrungen finden sich bei Stich [177] und Kunkel [33]. Der Anregungsstrah-
lengang tritt aus dem OPA aus und wurde in den durchgefiithrte Experimenten auf eine Wellenldnge
von 900, 1000 oder 1170 nm eingestellt. Anschlieend wird durch einen verfahrbaren ND-Filter die
Leistung reguliert, weiterhin wird durch einen Langpass tibriges 800 nm-Licht, mit dem der OPA ge-
speist wird, abgetrennt. Der mechanische Unterbrecher (MU) wird genutzt, um die Laserimpulse in
Impulsziige aufzutrennen. Dies erzeugt den Unterschied zwischen I, und I,,s. Die Frequenz des MU
betragt dabei 250 Hz. Die Auslesefrequenz des Detektors liegt dementsprechend bei 500 Hz, um I,
und I,,s separat aufzunehmen. Jeder Impulszug enthélt mit der Repetitionsrate des fs-Lasersystems
von 250 kHz somit 500 Einzelimpulse innerhalb von 2 ms (Die 4 ms eines geblockt /ungeblockt-Zyklus
des MU muss durch 2 geteilt werden, um die Dauer der beiden verschiedenen Phasen zu erhalten).
Die Aufnahmezeit des Detektors ist dabei mit dem MU synchronisiert. Fiir eine Messung wird nur
iiber die mittleren 125 Einzelimpulse eines Impulszuges integriert, damit der Detektor nicht gerade
am Wechsel von ,,geblockt” zu ,,ungeblockt” oder umgekehrt aufnimmt. Dies wiirde ndmlich dazu
fiihren, dass I, und I,,s miteinander vermischt und damit das transiente Signal herausgemittelt
wiirde. Nach dem MU durchléduft der Anregeimpuls das rdumliche Filtern (engl. spatial filtering, SF).
Das SF sorgt fiir ein gauBférmiges Strahlprofil, was zum einen zu einer genaueren Berechnung der
Fluenz sorgt, andererseits aber auch den Uberlapp von Anrege- und Abfrageimpuls verbessert. Im
Autokorrelator ldsst sich die zeitliche Lénge eines Laserimpulses bestimmen. Wéahrend die Dispersi-
on des Laserimpulses bei energiereichen Anregungswellenldngen eine Rolle spielt und mittels eines
Prismenkompressors minimiert wird [32, 178], wurde hier im nahinfraroten (NIR) Spektralbereich
angeregt, wo die Dispersion nur eine untergeordnete Rolle spielt. Deshalb wird auf die Anpassung
der Impulsldngen verzichtet. Nachdem ein Reflex des Lasers mittels eines Glaspléattchens auf ein
Leistungsmessgerédt zur Referenzierung und Regulierung der Anregeleistung iiber den verfahrba-
ren ND-Filter gelenkt worden ist, wird iiber eine A\/2-Platte und einen Polarisator die Polarisation
des Anregelasers eingestellt. Uber einen Klappspiegel vor der Probe werden Anrege- und Abfra-
gestrahl auf die CMOS-Kamera (engl. complementary metal-oxid-semiconductor, komplementéarer
Metall-Oxid-Halbleiter) gelenkt und mittels weiterer Spiegel iibereinandergelegt. Nach dem Durch-
laufen der Probe wird der Anregestrahl auf einer Blende geblockt, um nicht als Storsignal auf dem

Detektor zu landen.
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Abbildung 3.6.: Schematischer Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments. Im Anregungsstrahlen-
gang sind eingezeichnet: ND-Filter und Langpass (LP), mechanischer Unterbrecher (MU), raumliches
Filtern (engl. spatial filtering, SF), Autokorrelator (AC), Referenz (Ref), A/2-Platte und Polarisator
(Pol), sowie die CMOS-Kamera. Im Abfragestrahlengang sind eingezeichnet: Die Verzogerungsstre-
cke (VS), WeiBlichterzeugung, ND- und Farbglas- (FGL-) Filter, Referenz (Ref2), sowie ein weiterer
Polarisator (Pol).

1 L1 CaF,-Fenster L2 12

500 nn—al 1 ANQ
vV 1) VA

20 mm " 125 mm !

Abbildung 3.7.: Schema des Aufbaus zur WeiBllichterzeugung: Das 800 nm-Licht durchlauft Iris-
blende I1, wird von Linse L1 (f=20mm) auf das CaFa-Fenster fokussiert und erzeugt in diesem
Weifllicht. Dieses wird anschlieend von Linse L2 (f=12.5mm) kollimiert und die Rénder durch Iris-
blende 12 abgeschnitten.

Im Abfragestrahlengang hat der Laserimpuls zunéchst eine Wellenldnge von 800 nm und durchléuft
die Verzogerungsstrecke (VS), die es moglich macht, den Impuls zeitlich gegentiber dem Anregeim-
puls zu verschieben. Die VS hat eine Linge Az von 20 cm, mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ ergibt

sich damit nach
B 2Ax

C

At

(3.5)

eine zeitlicher Bereich von 1.3ns, in dem der Abfrageimpuls eingestellt werden kann. Der Faktor
2 in der Gleichung kommt dabei daher, dass die Lénge der Verfahrstrecke zweimal durchlaufen
wird. Anschlieflend wird mittels eines CaFy-Kristalls Weifilicht erzeugt. Der Aufbau dessen ist in
Abbildung 3.7 schematisch gezeigt. Er wurde gemeinsam mit Pascal Kunkel neu aufgebaut, um die
vorherige Weifllichterzeugung mit einem Saphirkristall zu ersetzen und Weifllicht im NIR zur Verfii-
gung zu haben [33]. Bei der WeiBlichterzeugung in einem CaFa-Fenster ist zu beachten, dass dieses
stets in Bewegung sein muss, um Schiden am Kristall zu vermeiden. In diesem Aufbau wurde dies
durch einen mittels Elektromotor betriebenen linearen Verfahrtisch erreicht. Weiterhin lésst sich der
Winkel und die Hohe des CaFo-Fensters einstellen. Die Linsen sind ebenfalls auf Verfahrschienen

montiert, sodass die relative Position in xyz-Richtung und der Winkel auf maximales Weifllicht im
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NIR optimiert werden kann. Die Verfahrgeschwindigkeit wird so eingestellt, dass sie recht langsam
ist, um moglichst selten die Umkehrpunkte zu durchlaufen, an denen das CaFo-Fenster kurz stoppt
um die Richtung zu wechseln und somit Schaden nehmen kann. Andererseits muss die Geschwindig-
keit hoch genug sein, um ein gleichméfiges Spektrum zu generieren. Nachdem nun Weifllicht erhalten
worden ist, werden Spektrum und Intensitét desselben durch einen Farbglas- und ND-Filter ange-
passt. Aulerdem wird ein Teil des Weillichts zur Referenzierung abgespalten. Nach dem Durchlaufen
des Polarisators trifft der Abfrageimpuls auf die Probe und wird weiter zum Spektrometer geleitet.
Dieses enthélt eine InGaAs-Detektorzeile zur Messung des Abfragelasers. Der genaue Aufbau ist bei
Kunkel geschildert [33].

Lasercharakterisierung

Die zeitliche Dauer eines Laserimpulses wird durch Messung der SHG-Autokorrelation bestimmt.
Nach der Einkopplung in den Autokorrelator wird der Laserstrahl in zwei Teilstrahlen aufgespal-
ten. Abhingig von der Verzégerungszeit der beiden Teilstrahlen wird nach erneutem Uberlagern in
einem Kristall aus S-Bariumborat das Signal der SHG aufgenommen. Aus diesem kann bei bekann-
ter Impulsform auf die Impulsdauer geschlossen werden. In dieser Arbeit wird von gaufiférmigen

Laserimpulsen ausgegangen. Im Allgemeinen ldsst sich eine Gauflkurve mit der Formel

f(z) = 1 Loy (3.6)
o\ 2T

beschreiben [179]. Dabei stellt © den Erwartungswert (entspricht dem Maximum) und o die Stan-
dardabweichung dar. Letztere ist mit der Halbwertsbreite (engl. full width at half mazimum, FWHM)
vig

FWHM = 20v/2in2 (3.7)

verkniipft. Die Autokorrelation eines gauf3formigen Impulses ist ebenfalls gauiformig, allerdings ist
die FWHM um den Faktor v/2 grofier. Somit berechnet sich die Imulsbreite At aus der Halbwerts-
breite des Autokorrelationssignals FWHM ¢ iiber

~ FWHM,c
=5

Die sich somit ergebenden Werte fiir die zeitlichen und spektralen Breiten der jeweiligen Wellenlén-

At (3.8)

gen sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. Da die FWHM), aufgrund der nichtlinearen Skalierung der
Wellenlénge keinen guten qualitativen Vergleich zulassen, ist zusatzlich die spektrale Breite auf der
Energieskala beigefiigt. Da der Autokorrelator mit der vorhandenen Ausstattung an SHG-Kristallen
und Farbglasfiltern nicht fiir eine Messung oberhalb von 1100 nm geeignet ist, wurde kein At1170nm
bestimmt. Nach der spektralen und zeitlichen Charakterisierung des Anregelasers erfolgte die rdum-
liche Bestimmung des Strahlprofils sowie Uberlagerung von Anrege- und Abfragestrahl mittels der
CMOS-Kamera. Als Beispiel sind Fotos der beiden Laserprofile in Abbildung 3.9 gezeigt. Aus den
Strahlprofilen und der Anregungsleistung lasst sich dann die Fluenz, also die Photonendichte, bestim-

men. Dabei werden Asymmetrien der Intensitétsprofile beriicksichtigt, sodass genauere Ergebnisse
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a) b)
.122fs. ‘ 19 nm ,
c) d)
.135fs. l’I5nmI
e)
‘ 36 nm ,

Abbildung 3.8.: Gezeigt sind die auf die maximale Signalstirke normierten Intensitdten der Au-
tokorrelation und der korrespondierenden Spektren bei den jeweiligen Wellenldngen: 900 nm a), b);
1000nm c), d). In e) ist das Spektrum bei 1170 nm gezeigt, bei dieser Wellenlénge ist eine Aufnahme
der Autokorrelation mit dem vorhandenen Autokorrelator nicht méglich.

Tabelle 3.5.: Zeitliche und spektrale Breite bei den jeweiligen Wellenléngen.
Wellenlédnge / nm ‘ At [ fs ‘ AN / nm ‘ AE [/ meV

900 86 19 29
1000 95 15 19
1170 - 36 33

34



3.5. Zeitaufgelbste Spektroskopie

Anregung 64 x 62 pm® Abfrage 43 x 35 pym®

Abbildung 3.9.: Beispielhafte Strahlprofile von Anrege- und Abfragelaser.

als mit der Rasierklingenmethode erreicht werden [30]. Diese trifft ndmlich die sehr idealisierte An-
nahme eines runden Profils mit gauBformiger Intensititsverteilung [88, 180]. Hier dagegen wird die
Fluenz nicht nur innerhalb der FWHM, sondern iiber das ganze Strahlprofil des Abfragelasers ge-
mittelt, wobei durch eine geeignete Gewichtung den intensitdtsarmen Rénder ein geringerer Beitrag

zugerechnet wird.

Zur Bestimmung der Zeitauflosung des Experiments lasst sich im Allgemeinen ein kohérentes Ar-
tefakt nutzen [181]. Dazu wird im Grunde ein transientes Signal des reinen Losemittels mit hohen
Anregungsfluenzen aufgenommen [182]. Von Eckstein und Kunkel wurde die Auflsung im Wellen-
langenbereich unterhalb von 1000 nm bereits auf <100 fs bestimmt [32, 33]. Oberhalb von 1000 nm,
dem in dieser Arbeit relevanten Spektralbereich, ist die Intensitdt des kohédrenten Artefakts aller-
dings zu gering, um hieraus mittels Anpassung durch eine Linearkombination der nullten bis zweiten
Ableitungen einer GauBkurve die Zeitauflosung zu erhalten [183, 184]. Hier muss daher eine zweite
Moglichkeit genutzt werden: Die aufgenommenen Transienten stellen eine Faltung einer exponenti-
ellen Zerfallskurve mit einer Gaufikurve dar. Durch Anpassung der Daten durch eine solche Faltung
lasst sich nun die FWHM dieser Gauf3kurve bestimmen, die der zeitlichen Auflésung des Experiments

entspricht. Diese Betrug, je nach Experiment, zwischen 40 fs und 240 fs (siche Kapitel 4.3.2).

Datenerfassung

Zur Aufnahme der TA wurde ein im Arbeitskreis aufgebautes NIR-Spektrometer mit InGaAs-
Detektorzeile verwendet [33]. Aulerdem wurde ein LabView-Programm zur Ansteuerung des Messauf-
baus und zum Auslesen des Spektrometers genutzt [33]. Vor der Messung muss das Spektrometer
zunéchst kalibriert werden: Dazu werden verschiedene Bandpassfilter (BP) im Eingang des Spek-
trometers eingebaut. So erhélt man fiir jeden BP ein Spektrum mit dem Maximum bei der jewei-
ligen Wellenldnge. Anschlieend l&sst sich durch eine Ausgleichskurve jede Pixelposition mit einer
bestimmten Photonenenergie linear verkniipfen, wie in Abbildung 3.10 gezeigt. Weiterhin muss si-
chergestellt werden, dass die Intensitdt des Abfragelasers, welche auf dem Detektor landet, fir das
Experiment ausreichend ist: Sie sollte zum einen sehr hoch sein, um eventuelle Schwankungen ge-
ring zu halten, andererseits aber nicht so hoch, dass eine héhere Transmission der Probe durch
das Photobleichen den Detektor séttigen wiirde. In Abbildung 3.11 ist das WeiBllichtspektrum, wel-
ches mit dem CaFo-Kristall erreicht wird, beispielhaft dargestellt. Die Stabilitdt des Weifllichts l&sst
sich anhand des RMS-Rauschsignals RMSgausch (engl. moot mean square, quadratischer Mittelwert)
bewerten [30, 33]. Dieser ist ebenfalls ins Abbildung 3.11 gezeigt. RMSgausch lésst sich dabei als
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Abbildung 3.10.: Prinzip der Kalibrierung des NIR-Spektrometers: Mittels Bandpéssen der Wel-
lenldngen 850, 980, 990, 1050, 1100 und 1200 nm wird die Lage der jeweiligen Wellenldnge auf der
Detektorzeile bestimmt. Da in diesem Spektrometer ein Prisma anstelle eines Gitters zur Aufspal-
tung in die Spektralfarben genutzt wird, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Pixelnummer
und Photonenenergie [33]. So kann dann eine Kalibriergerade mit dem gezeigten Residuum erhalten
werden. Diese kann dann von der Energie- auf eine Wellenldngenskala umgerechnet werden.
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Abbildung 3.11.: Weifllichtspektrum und RMSgausch-
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3.5. Zeitaufgelbste Spektroskopie

Quotient der wellenldngenabhéngigen Standardabweichung der Abfragespektren o(S(\)) und dem
quadratischen Mittelwert RMS(S(\))derselben berechnen:

a(S(V)

M = WA
R SR&USCh RMS(S(A))

(3.9)
Das von Kunkel geschriebene Messprogramm zur Datenerfassung gibt dem Benutzer mehrere Pa-
rameter, die fiir eine Messung der TA angepasst werden koénnen [33]. Die Synchronisation des Pro-
gramms mit dem mechanischen Unterbrecher wurde dabei weiter oben bereits erlautert. Zunéchst
lasst sich der zeitliche Bereich, innerhalb dessen der Abfrage- zum Anregestrahl verzogert werden
kann, einstellen. Weiterhin ist die Auflésung, also die Schrittgréfie der Verzogerungsstrecke variabel.
Zuletzt lasst sich die Akkumulation mehrerer Spektren bei einem Verzogerungsschritt einstellen.
Durch Mittelung iiber mehrere Spektren lédsst sich eine weniger verrauschte transiente Karte erhal-

ten.

Fiir das zeitliche Verhalten angeregter SWNTs spielt die Polarisation von Anrege- und Abfragelaser
nur eine untergeordnete Rolle. Die Intensitédten der Signale werden dagegen deutlich beeinflusst, wie
Mann ausfiihrlich darlegte [30]: Bei paralleler Polarisation sind die transienten Signale hoher als
bei orthogonaler. Parallele Polarisation behindert die Messung allerdings insofern, als dass es hier
zu spektraler Interferenz kommen kann. Diese ist ein Artefakt, das bei spektralem Uberlapp des
Anrege- und Abfragelasers auftreten kann. Es zeigt sich als Interferenzmuster, das um den zeitli-
chen Nullpunkt auftritt. Da dies besonders bei der Messung der Exzitonen- und Trionengréfle stort,
wurde hier stets mit orthogonaler Polarisation gearbeitet. Bei der Messung des dotierungsgradab-
héngigen Verhaltens der SWNT-Filme allerdings sind die Signale fiir die hochdotierten Filme so
gering, dass keine orthogonale Polarisation verwendet werden konnte. Hier wurde die A/2-Platte im
Anregestrahlengang so eingestellt, dass zwischen den Polarisationen der beiden Lasern der magische
Winkel von 54,7° lag. So konnten auch im hochdotierten Bereich transiente Signale erhalten werden,

die allerdings durch spektrale Interferenz gestort wurden.

Korrekturen

Die vom Detektor aufgenommenen Rohdaten werden nun noch auf verschiedene Weisen korrigiert.
Zunéchst erfolgt eine Untergrundkorrektur: Dazu wird ein Hintergrundspektrum vor der zeitlichen
Null bei At = 30ps, also wenn der Abfrage- vor dem Anregeimpuls auf die Probe trifft, von allen
Spektren abgezogen. Dies fiithrt dazu, dass eventuelle Stoérsignale und langlebige Signalbeitrige die
transienten Karten nicht verfilschen, da sie auch bei negativen Verzogerungszeiten sichtbar sind und
subtrahiert werden. Des weiteren ist der Zeitnullpunkt wellenldingenabhingig. Das resultiert daraus,
dass beim Durchlaufen transmissiver Optiken ein Chirp induziert wird, sodass die energiereicheren,
kurzwelligen Anteile des WeiBllichts frither auf der Probe auftreffen als die energiedrmeren, langwelli-
gen. Eine Korrekturkurve wird in der Regel tiber die Messung des kohérenten Artefakts erhalten [32,
33], wie bereits oben beschrieben, kann dies im in dieser Arbeit untersuchten Spektralbereich nicht
ausgewertet werden. Daher wurde ein von Pascal Kunkel in einem energiereicheren Bereich mittels

Siliziumdetektor aufgenommenes kohérentes Artefakt linear angepasst und extrapoliert. In Abbil-
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a) b)

Abbildung 3.12.: a) Unkorrigierte Daten. Die kurzwelligen Anteile treffen etwa 250fs vor den
langwelligen auf. b) Daten aus a) nach Entfernung des Chirps. Die Daten Entstammen der Messung
eines dotierten SWNT-Films.

dung 3.12 ist eine transiente Karte vor und nach der Chirpkorrektur gezeigt. Die genaue Bestimmung
des Zeitnullpunkts erfolgt nach der Messung. Er wird auf den Zeitpunkt gelegt, an dem das PB-
Signal auf die Halfte seines Maximalwerts ansteigt. So sind verschiedene Messungen untereinander

gut vergleichbar.

3.5.3. Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen

Das zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlen (engl. time-correlated single photon counting, TCSPC)
stellt eine Moglichkeit dar, Fluoreszenzlebensdauern zu bestimmen. Dies beruht darauf, dass PL
nicht direkt nach Anregung auftritt, sondern angeregte Molekiile eine endliche Lebensdauer besit-
zen. Im Folgenden soll zunéchst die Theorie des TCSPC erldutert und anschliefend der zur Unter-
suchung der NI-substituierten Pyrene genutzte Messaufbau dargestellt werden. Hierbei sei auch auf

das Buch Principles of Fluorescence Spectroscopy von Lakowicz [185] verwiesen.

Theorie

Die Zeit, die zwischen Photoanregung und Riickkehr in den Grundzustand durch Photonemission
vergeht, ist statistisch verteilt, das bedeutet, dass das angeregte Molekiil zu jedem Zeitpunkt mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit ein Photon aussenden und damit in den Grundzustand zuriickfal-
len kann. Bei dem TCSPC macht man sich dies zunutze, indem die Zeitdauer zwischen Auftreffen
des Anregeimpulses und Detektion des PL-Photons gemessen wird. Dabei kann stets nur ein ein-
zelnes Photon erfasst werden. Hierzu nutzt man haufig eine Lawinenphotodiode (engl. avalanche
photodiode, APD). Hier 16st ein auftreffendes Photon eine , Elektronenlawine” aus, sodass ein mess-
barer Strom flieit und von der Messelektronik ausgewertet werden kann. Durch die Nutzung einer
gepulsten Lichtquelle und vielfaches Wiederholen der Messung wird ein Histogramm aufgebaut, wie
in Abbildung 3.13 zu sehen ist. Nach dem Auftreffen eines Photons auf die APD hat diese eine be-
stimmte Totzeit. Wahrend dieser kann kein weiteres Photon gemessen werden. Somit muss verhindert
werden, dass innerhalb eines Messzyklus mehr als ein Photon auf die APD treffen. Dies wiirde kurze

Verzogerungszeiten im Histogramm iiberreprésentieren und die Daten somit verfélschen [185, 186].
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Abbildung 3.13.: Prinzip des zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlens: Nach einem Anregeimpuls
(blau) entsteht eine statistische Zerfallskurve (oben). Diese lasst sich messen, indem in sehr vielen
Messzyklen die Dauer bis zur Detektion des PL-Photons gemessen wird (Mitte). Dadurch baut sich
ein Histogramm auf (unten), das dann entsprechend ausgewertet und mit bestimmten Modellen
angepasst werden kann. Gezeichnet nach [185].

Dies wird auch ,,Pile-Up”-Effekt genannt. Vermeiden lésst sich dies dadurch, dass die Laserleistung
so gewahlt wird, dass im Durchschnitt nur 1% der Anregungsimpulse auch zu einem detektierba-
ren Photon fithren. Auflerdem muss ein Auftreffen von Anregungsphotonen auf der APD verhindert
werden, dies wiirde ebenfalls die Ergebnisse verfialschen und wird durch eine geeignete Geometrie
des Messaufbaus sowie entsprechende spektrale Filter erreicht. Die Zeitauflosung der TCSPC wird
nicht nur durch die Inkremente der Messelektronik, sondern besonders bei kurzen Lebensdauern
auch durch die Geratefunktion (engl. instrument response function, IRF) definiert. Diese hat eine
gewisse Breite und fithrt unter anderem dazu, dass Photonen manchmal auch einer benachbarten
Zeit im Histogramm zugeordnet werden. Das erhaltene Histogramm entspricht somit einer Faltung
aus tatsdchlicher Verteilung der Photonemissionen mit der IRF. Die untersuchten Pyrene Pyrl-Pyr3
wiesen aber so lange Lebensdauern in der GroBenordnung mehrerer ns auf, dass eine Entfaltung zur

Auswertung der Messungen nicht notwendig war.
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Messaufbau

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten TCSPC-Experimente wurde als Laserquelle das
fs-Lasersystem, das bereits in Kapitel 3.5.1 erldutert worden ist, genutzt. Der OPA stellte dabei
Laserimpulse mit einer Wellenldnge von 400 nm zur Verfiigung, also die SHG im UV. Die Repe-
titionsrate lag bei 250 kHz, somit kénnen in diesem Aufbau Zerfallskurven bis 4 us aufgenommen
werden. Der Anregungslaserstrahl durchléduft einen Strahlteiler, von dem ein Teil nun auf eine Re-
ferenzdiode zur Definition der zeitlichen Null, der Rest eine Linse durchlduft und auf die Probe
fokussiert wird. Hinter der Probe sammelt ein Cassegrain-Objektiv die Fluoreszenzphotonen auf,
wahrend gleichzeitig Anregungslicht geblockt wird. Nach der Transmission eines Filters, der ibriges
Anregelicht blockieren wie auch die PL auf den zu untersuchenden spektralen Bereich einschrin-
ken soll, wird die Fluoreszenz nun noch mittels einer Linse auf die APD fokussiert. Hierbei ist die
Lichtempfindlichkeit der APD zu beachten: Eine zu hohe Intensitdt (Raumlicht, nicht geblockter
Anregelaser) beschidigt die empfindliche Elektronik. In Abbildung 3.14 ist der Messaufbau sche-
matisch dargestellt. Zur potentialabhéngigen Messung der PL-Lebensdauern der Pyrene Pyrl-Pyr3
wurde die bereits in Abbildung 3.3 b) gezeigte SEC-Kiivette genutzt. In Vorexperimenten wurden
mittels linearer Absorptionsexperimente unter Potentialkontrolle die relevanten Spannungsbereiche
ermittelt. Ebenso aus den Vorexperimenten wurde die Wartezeit zwischen Anlegen der Spannung
und Messung des TCSPC von 90 s abgeleitet, um eine vollstdndige elektrochemische Umsetzung zu

gewahrleisten.

Ref

OPA - APD

ND ST Probe CO BP .
BP Linse

Abbildung 3.14.: Aufbau zur Messung der PL-Lebensdauern: Das vom OPA generierte gepulste
Laserlicht durchlduft je einen ND- und Bandpassfilter. Der Strahlteiler (ST) reflektiert einen Teil
auf die Referenz, der Rest trifft auf die Probe. Das Cassegrain-Objektiv (CO) spiegelt die PL in
Richtung der APD und blockiert den Anregelaser. Der Bandpass passt das Licht spektral an, die
Linse fokussiert es auf die APD. Die APD und Referenz werden beide von der Messelektronik
angesteuert.

3.6. Elektrochemie

Die Messung von CV und SWV der Pyrene erfolgte in der Glovebox unter einer argonhaltigen
Schutzgasatmosphére. Eine Photographie der genutzten Elektroden ist in Abbildung 3.15 zu sehen.
Als Arbeitselektrode diente eine Platinelektrode, deren kreisformige Oberfliche einen Durchmes-
ser von 1.6 mm aufweist, als Gegenelektrode eine Platinspirale, als Pseudo-Referenzelektrode ein
Platindraht. Das Messprogramm des Potentiostaten wurde dabei so programmiert, dass CV und
SWYV direkt hintereinander aufgenommen werden. Direkt im Anschluss an die Messung wurde eine

Spatelspitze Ferrocen in die Probelosung gegeben, gut geriihrt, und derselbe Messdurchlauf erneut
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durchgefiirt, um die Spektren auf das Fc/FcT-Redoxpaar referenzieren zu kénnen. Die CVs wurden
mit einer Geschwindigkeit AE /At von 50 mV /s aufgenommen. Bei den SW'Vs betrug die Stufenhéhe
sp bmV, die Pulsbreite pw 50 ms und die Pulshohe pyp 40 mV.

Abbildung 3.15.: Genutzte Elektroden: WE (links), CE (Mitte), RE (rechts).
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen
an dotierten (6,5)-SWNTs

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der transienten Absorptionsexperimente an redoxchemisch
dotierten (6,5)-SWNTs vorgestellt. Im Fokus liegt dabei besonders das spektrale und zeitliche Ver-
halten. Die durchgefithrten Messungen basieren auf den Arbeiten von Eckstein und Kunkel [32,
33]. Durch das von Kunkel aufgebaute Spektrometer mit InGaAs-Detektorzeile kann allerdings der
NIR-Spektralbereich des Trions besser als bei Eckstein untersucht werden. Im Vergleich zu Kunkel

erfolgte die Anregung zur TA ins S;- anstelle des So-Exzitons.

4.1. Stand der Forschung

Zunéchst sollen bereits bestehende Erkenntnisse iiber die Dotierung von SWNTs préasentiert wer-
den, besonderer Augenmerk soll dabei auf mit dieser Arbeit vergleichbaren Experimenten und der
p-Dotierung liegen: So untersuchten Zheng et al. 2004 die Interaktion von (6,5)-SWNTs mit dem
Oxidationsmittel Kaliumhexachloroiridat(IV), KoIrClg, [78]. Der Elektroneniibertrag von der Nano-
rohre auf den Iridiumkomplex bewirkte dabei ein starkes Bleichen der Absorptionsbande, die sich
dem S;-Exziton (im Folgenden als X; bezeichnet) zuordnen lésst sowie eine schwéchere Abnahme der
S2-Absorption. Diese Effekte werden vom Auftreten einer neuen Bande bei 1170 nm begleitet, wel-
che 2011 von Matsunaga et al. und Santos et al. einem geladenen Exziton X{, auch Trion genannt,

zugeordnet wurde [98, 99].

Neben dem oben genannten wurden bisher auch unter anderem 2,3,5,6-Tetrafluor-7,7,8,8, -tetracyan-
chinodimethan (F4TCNQ) [99, 187], Triethyloxoniumhexachloroantimonat (CoHs)30SbClg [126]
und Gold(III)-chlorid AuCls [32, 33, 124, 188] als Dotierungsmittel genutzt. Die Verdnderung der
Absorptionsspektren von (6,5)-SWNT-Filmen mit steigendem Dotierungsgrad ist in [33] sehr de-
tailliert beschrieben. Neben der redoxchemischen Dotierung war die elektrochemische mit &hnlichen
spektralen Auswirkungen 2008 von Frank et al. beschrieben worden [189]. Die Rotverschiebung A

des Trions X| verglichen mit dem Exziton Xj lieB sich abhingig vom Réhrendurchmesser Dy grob

2
A <70nm N 60nm> eV (4.1)

quantifizieren [99]:

D? Dy

Hierbei geht D; in nm in die Formel ein. Der erste Quotient stellt den Beitrag der Austauschenergie,
der zweite den der Trionenbindungsenergie zu A dar [99, 100, 190]. Dies ist in Abbildung 4.1 schema-
tisch dargestellt. Fiir (6,5)-SWN'Ts berechnet sich A mit einem Dy von 0.75nm (siehe Kapitel 2.1.1)
zu 204 meV.
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Abbildung 4.1.: Gezeigt ist ein schematisches Energiediagramm und die energetischen Relationen
zwischen freiem Loch (h'), Singulett- (X1) und Triplettzustand (T;) des Exzitons sowie dem trio-
nischen Zustand X; . Austausch- und Bindungsenergie lassen sich nach Gleichung 4.1 quantifizieren.
Gezeichnet nach [99].

In PL-Experimenten zeigte sich, dass die Emission von dotierten SWNTs sogar starker gebleicht wird,
dies gilt fiir elektrochemische [46, 125] wie auch redoxchemische [187] Dotierung. Die Intensitat der
PL weist fiir X; eine Temperaturabhingigkeit auf, fiir X dagegen nicht, was auf eine Lokalisierung

der Trionen hinweist [105].

In zeitaufgelosten Experimenten zeigte sich, dass der nichtstrahlende Zerfall des X; durch eine
Dotierung beschleunigt wird [104, 106, 108, 191, 192]. Dies erldutert auch das starke PL-Bleichen
des Exzitons. Ebenso weist der trionische Zustand X; sehr kurze Zerfallszeiten von etwa 1ps auf
[106, 192].
Eckstein et al. zeigten weiterhin, dass die Trionen durch Wechselwirkung mit Gegenionen, welche
an der SWNT adsorbieren, in einem Bereich von etwa 4 nm lokalisiert sind [108]. Weiterhin wurden
die Auswirkungen der Ladungstriagerkonzentration nyr, die einer Dotierungsdichte entspricht, auf
die Absorption des Exzitons untersucht. Dies liefl sich auch wie folgt in Relation setzten [124]:

nir = —(0.27 + o.oz)Af‘frin (4.2)
Af/f stellt dabei die Reduktion der Oszillatorstérke des X; dar. Die Formel besitzt Giiltigkeit bis
zu einer nrr von 0.2nm. Auch der Dotierungsgrad beeinflusst die Lokalisierung der Ladungstréager
[108, 126]: So sind diese im Allgemeinen lokalisiert und kénnen bei geringen ny nicht wechselwirken.
Dies dndert sich, wenn ny mit hoherem Dotierungsgrad ansteigt, sodass der Abstand zwischen den
Ladungstrigern ab- und die Wechselwirkung zunimmt. Somit kénnen auf der Nanordhre separate
Bereiche entstehen, innerhalb derer die eingebrachten Ladungstriger delokalisiert vorliegen.
Bei hohen Dotierungsgraden und Ladungstriagerdichten, also wenn die Xi-Absorption vollkommen
gebleicht ist, ist die Dotierung iiber die volle Lange der Réhre delokalisiert [33, 126]. Dies bedingt
auch die neue spektrale Komponente, die als H-Bande bezeichnet wird. Sie ist eine sehr breite
Absorptionsbande und tritt erst bei sehr hoher Dotierung auf, da bei der Delokalisation der La-

dungstriager in das freie Ladungstragerkontinuum angeregt werden kann [32].
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Nachfolgend sollen nun die Ergebnisse der durchgefiihrten ultrakurzzeitspektroskopischen Unter-
suchungen an dotierten (6,5)-SWNT-Filmen vorgestellt und diskutiert werden. Dabei wird zum
einen der Frage nach der Lokalisierung von Trionen nachgegangen, auflerdem werden zeitliche und

spektrale Einfliisse der moderaten wie auch starken Dotierung betrachtet.

4.2. Lokalisierung von Trionen

Zur Beschreibung der angeregten Zusténde in (6,5)-SWNTs, dem Exziton X; und Trion X{, wurden
nanorohrhaltige Suspensionen mit Gold(III)-chlorid dotiert und anschliefend ultrakurzzeitspektro-
sokopisch untersucht. Damit soll der Fragestellung nachgegangen werden, ob sich der Zerfall von
X; und X; homogen [68, 103] oder inhomogen [65, 108] beschreiben lisst. Ersteres bedeutet dabei,
dass sich die angeregten Zustidnde gleich verhalten, zweiteres entspricht einem Zerfall, der abhéngig
ist von der Lage und Lokalisierung auf der SWNT. Dazu muss die Frage der Lokalisierung geklért
werden. Zur Untersuchung des Zerfalls des Trions wurde die dotierte Probe jeweils mit Anregung
sowohl des Exzitons bei 1000 nm als auch des Trions bei 1170 nm gemessen. In Abbildung 4.2 sind
die Spektren der jeweiligen Suspensionen in intrinsischer wie auch dotierter Form zu sehen. Die zwei
Proben sind somit gut vergleichbar. Nach Formel 4.2 ergibt sich fiir beide Suspensionen eine nrr

von 0.2nm~!. Zu beachten ist, dass die Formel auch nur bis zu diesem Wert Giiltigkeit besitzt [124].

a) b)

1.5 {— intrinsisch 1 5| — intrinsisch
— dotiert | — dotiert
1.0 H
[m)
O
0.5 1
0.0 T T T T 0.0- T T T T
600 800 1000 1200 600 800 1000 1200
WL/ nm WL/ nm

Abbildung 4.2.: Absorptionsspektren der zwei untersuchten Suspensionen in intrinsischer und
dotierter Form. Die Anregung erfolgte dann bei a) 1000nm und b) 1170nm. Die Ahnlichkeit der
zwei Absorptionsspektren bezeugt die Vergleichbarkeit der Proben.

Dieser Dotierungsgrad wurde aus experimentellen Griinden gewahlt: Zum einen sollte ein starkes
Signal des Trions sichtbar, zum anderen die Ladungstragerdichte quantifizierbar sein. In Abbil-
dung 4.3 sind die resultierenden transienten Karten gezeigt. Diese sind jeweils auf das Maximum
des PB-Signals der Anregungswellenldnge Aexc normiert. Fiir die oben genannten Fragestellungen
ist nun der Zerfall des X{-PB-Signals von besonderem Interesse: Von Exzitonen ist bekannt, dass
sie entlang der SWNT-R6hrenachse diffundieren, was sich in TA-Experimenten in einem gestreckt-

exponentiellen Verlauf der transienten Zerfallskurve duflert [44, 65, 104]:

)0,5

PB(t) = ¢ (7o (4.3)
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Abbildung 4.3.: Transiente Karten der dotierten Nanorohrsuspensionen. a) Aexc =1000 nm, nor-
miert auf das Maximum des X;-PB-Signals bei 1000 nm. b) Aexc =1170 nm, normiert auf das Maxi-
mum des X; -PB-Signals bei 1170 nm.
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Abbildung 4.4.: Transienten des Trion-PB-Signals nach Anregung bei 1000 nm beziehungsweise
1170 nm. Aus den monoexponentiellen Anpassungen ergeben sich Lebensdauern 7 von 1.2 ps respek-
tive 0.75 ps.

Das Verhalten des Trion-PB-Signals ist in Abbildung 4.4 zu sehen. In der halblogarithmischen Dar-
stellung zeigt sich ein monoexponentieller Zerfall als eine Gerade. Entsprechend lassen sich die

Zerfallskurven des Photobleichsignals nach der Formel

t

PB(t) =e ™ (4.4)

anpassen und ergeben Lebensdauern von 1.2ps fiir die Anregung in X; bei 1000nm und 0.75 ps
fiir die Anregung in X; bei 1170nm. Der monoexponentielle Verlauf schlieft nun ein diffusives
Verhalten der Trionen aus, da kein gestreckt-exponentielles Verhalten vorliegt. Dies stellt einen
weiteren Beweis der Lokalisierung von Trionen dar und ist im Einklang mit der Literatur [108]. Die
Werte fiir 7 sind mit in TA und PL-Experimenten erhaltenen vergleichbar [103, 106, 192]. 7 ist fiir
X{ - niedriger als fiir X;-Anregung. So liisst sich aus der transienten Zerfallskurve des Trions noch

eine weitere Schlussfolgerung ziehen: Ein trionischer Zustand kann nicht nur durch direkte Anregung,
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Abbildung 4.5.: Exziton und Trion kénnen jeweils direkt strahlend (de-)populiert werden. Aufer-
dem bestehen fiir mehrere strahlungslose Relaxationsprozesse. Einer davon (rot) speist das Trion
aus exzitonischen Zustédnden. Gezeichnet [192].

sondern auch indirekt via Exzitonanregung populiert werden. In Abbildung 4.5 sind die zugrunde
liegenden Vorgénge schematisch dargestellt. Weitere Informationen lassen sich aus den transienten
Kurven gewinnen, aber nicht nur aus dem Zerfall, sondern auch aus dem Anstieg des PB-Signals.
Aus der Anpassung der Kurven iiber eine Faltung einer monoexponentiellen Funktion mit einer
Gauflfunktion als IRF lassen sich Erkenntnisse iiber die Population anstelle der Depopulation des
X{ erhalten. Bei einer direkten Anregung ist die FWHM der Gauffunktion, die fiir die Anregung
angenommen wird, mit 0.10 ps kiirzer als fiir die indirekte durch Anregung bei 1000 nm mit 0.15 ps.
Dieser Zeitunterschied riithrt daher, dass ein Exziton zundchst mit einem Loch zu einem Trion

kombinieren und nichtstrahlend relaxieren muss (siche Abbildung 4.5). Der Vorgang
X1 +ht = X (4.5)

hingt dabei auch von der Diffusion des Exzitons zum Loch ab, was teilweise auch die ldngere

Zerfallsdauer des X{-PB-Signals erklirt. Die Diffusionszeit 7 lisst sich iiber

b

-1 (4.6)

™

anhand des mittleren Abstands zwischen zwei Loschstellen [ und der Diffusionskonstante D abschét-
zen [65]. Fiir g lasst sich der Kehrwert der Ladungstriagerdichte, 5 nm, annehmen, die D betragt
10.7 cm?s~!. Somit ergibt sich 7p = 0.012 ps. Dieser Wert ist zu niedrig, um die Unterschiede bei
Signalanstieg und -abfall quantitativ zu erlautern. Grund hierfiir ist die Berechnung von lq: Da die
mit der Dotierung eingebrachten Ladungen nicht gleichverteilt sind, kann /4 mikroskopisch gesehen
Werte grofier und kleiner als 5 nm annehmen. Aufgrund der nichtlinearen Abhéngigkeit der Diffusi-
onszeit von [3 in Formel 4.6 ist der Einfluss fiir lq > 5nm gréBer als fiir jene Abstinde < 5nm. Mit

diesem Effekt ldsst sich die Abweichung der Abschéatzung von den Ergebnissen erklaren.

Insgesamt lassen sich also schon aus zwei transienten Absorptionsmessungen Erkenntnisse iiber die
Interdependenzen sowie Relaxationsprozesse von Exziton und Trion gewinnen. Indem diese Experi-
mente nun bei verschiedenen Dotierungsgraden/Ladungstragerdichten durchgefiihrt werden, kénnen
im Folgenden weitere Einsichten iiber die angeregten Zustinde in (6,5)-SWNTs erhalten werden.
Experimentell realisiert wird dies durch unterschiedliche Konzentrationen des Oxidationsmittels
Gold(III)-chlorid.
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs

4.3. Moderat dotierte SWNTs

4.3.1. Dotierungsschema und lineare Absorption

Da (6,5)-SWNTs bei hohen Dotierungsgraden keine stabilen Suspensionen mehr bilden, sondern ag-
gregieren und ausfallen, wurden SWNT-Filme untersucht, um den Bereich moderater wie auch star-
ker Dotierung an derselben Probe analysieren zu kénnen. So lisst sich der Einfluss der Ladungstra-
gerdichte auf die spektralen wie auch zeitlichen Komponenten gut in Anrege-Abfrage-Experimenten
messen. Weil die Absorptionsbande des X; bei starker Dotierung fast vollstdndig gebleicht wird,
eine gewisse OD bei der Anregungswellenldnge um 1000 nm allerdings noch fir die Messung der
TA nétig ist, wurden sehr dicke SWNT-Filme mit einer intrinsischen OD (1000 nm)>2.8 hergestellt
und dotierungsgradabhingig vermessen. Es wurden elf verschiedene Konzentrationen des Gold(III)-
chlorids zwischen 0 und 1800 ng/mL zum Erreichen verschiedener Dotierungsgrade genutzt. Dabei

wurde mit Aexe = 900 nm nichtresonant und mit Aexe = 1000 nm resonant angeregt. Eine Messreihe
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Abbildung 4.6.: a) Absorptionsspektren der Messreihen, die den Bereich moderater wie auch
starker Dotierung abdecken. b) Absorptionsspektren mit moderater Dotierung zur Anregung in X .
Die Anregungswellenldngen sind jeweils rot-gestrichelt eingezeichnet.
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4.3. Moderat dotierte SWNTs

Tabelle 4.1.: AuClz-Konzentration, OD und npr der Messreihe mit Aexe = 900nm. Fir die mit *
markierten Daten liegt der berechnete Wert fiir nyr aulerhalb des fiir Formel 4.2 giiltigen Bereichs.

Dotierungsstufe [0 |1 |2 |3 [4 |5 |6 |7 |8 |9 |10

[AuCl] / pg/mL | 0 15 [40 [88 [19 [43 |91 190 | 440 [910 | 1800
OD @ Aexe 0.249 | 0.359 | 0.439 | 0.388 | 0.263 | 0.223 | 0.195 | 0.147 | 0.125 | 0.103 | 0.081
nyr / nm~! 0 0.07 |[0.18 | * * * * * * * *

Tabelle 4.2.: AuCls-Konzentration, OD und nyr der Messreihe mt Aexe = 1000 nm. Fir die mit *
markierten Daten liegt der berechnete Wert fiir nyr aulerhalb des fiir Formel 4.2 giiltigen Bereichs.
Dotierungsstufe [0 [1 |2 [3 |4 |5 |6 |7 [8 |9 |10
[AuCls] / ng/mL | 0 1.5 | 4.0 8.8 19 43 91 190 440 910 1800
OD @ Aexe 2.80 | 2.18 | 0.841 | 0.503 | 0.259 | 0.136 | 0.091 | 0.052 | 0.028 | 0.018 | 0.011
nyr / nm~! 0 0.06 | 0.18 | * * * * * * * *

erfolgte auch unter Anregung des Trions mit Aexc = 1170nm. Da bei starker Dotierung hier nur
wenig Oszillatorstérke iibrig ist, wurden hier vergleichsweise geringe Konzentrationen des Gold(I11)-
chlorids zwischen 0 und 8 pg/mL untersucht. Entsprechend war bei der Anregung des Trions keine

derart hohe OD wie bei der Anregung des Exzitons notig.

In Abbildung 4.6 a) sind repréasentative Absorptionsspektren fiir die Messreihen mit Aexe = 900 nm
und mit Aexe = 1000 nm gezeigt. In Abbildung 4.6 b) sind die Spektren der Messreihe mit Aexe =
1170 nm mit moderater Dotierung dargestellt. Um hier genauere Infos iiber die Eigenschaften des
Trions zu erfahren, wurde die AuCls-Konzentration entsprechend in kleineren Schritten eingestellt.
Es zeigt sich, dass die Messungen mit [AuCls] > 8.8 pg/mL dem stark dotierten Bereich zugeordnet
werden konnen. Die Absorptionsbande des X; bei 1000 nm sinkt stetig mit steigender Dotierung und
wird fiir [AuCls] > 8.8 ng/mL von der H-Bande dominiert. Das Trionensignal bei 1170 nm dagegen
steigt an und hat sein Maximum bei [AuCls] = 4.5 ng/mL. AnschlieBend fillt es wieder ab und geht
wie X; in die H-Bande tiber. Diese ist besonders bei [AuCls] = 19 png/mL deutlich zu erkennen, da

die Beitriige von X; und X] keine Rolle mehr spielen.

Bei hoheren Gold(III)-chlorid-Konzentrationen erfdhrt die H-Bande eine Blauverschiebung. Diese
Messungen bestétigen die Reproduzierbarkeit der Messungen von Kunkel [33]. Dort ist auch der
Einfluss auf das energetisch hoher liegende Exziton bei 570 nm erldutert, das im Rahmen dieser
Arbeit allerdings nicht von Interesse war. Vergleich man die Spektren in Abbildung 4.6 mit jenen in
Abbildung 4.2, so zeigt sich, dass die Linienbreiten in Suspension wesentlich schmaler sind als bei
Diinnschichtfilmen. So betragt die FWHM der X;-Bande der undotierten (6,5)-SWNT-Suspension
24nm, im Film dagegen 47nm. Aus den Absorptionsspektren ldsst sich nun nach Formel 4.2 die
Ladungstriagerdichte bestimmen. In den Tabellen 4.1 bis 4.3 sind die Konzentration des Oxidations-
mittels, die OD bei der Anregungswellenlénge sowie die Ladungstriagerdichte nyr fiir die jeweiligen

Messreihen vergleichend dargestellt.
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs

Tabelle 4.3.: AuCls-Konzentration, OD und nrr der Messreihe mt Aexe = 1170 nm. Fiir den mit *
markierten Datenpunkt liegt der berechnete Wert fiir nyr auflerhalb des fiir Formel 4.2 giiltigen
Bereichs.

Dotierungsstufe ‘ 0 ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6

[AuCls] / pg/mL | 0 1.5 2.5 3.5 4.5 6 8
OD @ Aexe 0.053 | 0.076 | 0.102 | 0.140 | 0.156 | 0.139 | 0.105
nyr / nm~! 0 0.04 |0.09 |0.14 |0.17 [0.20 |*

4.3.2. Transiente Absorption

Die Proben wurden im Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments abhingig vom Dotierungsgrad
untersucht und TA-Karten erhalten. Die Anregung erfolgte bei 900 nm, 1000 nm, beziehungswei-
se 1170 nm. Innerhalb einer Messreihe wurde mit denselben Anregungsfluenzen gemessen um Sto-
rungen diesbeziliglich zu minimieren. Die Anregungsfluenzen lagen dabei im linearen Bereich, um
verfélschende Exziton-Exziton-Interaktionen zu unterdriicken [32, 33]. Da die OD der intrinsischen
Proben zu hoch war, um eine Auswertung des X;-Signal zu ermdglichen, wurde ein identisch herge-
stellter Film mit einer OD von 0.3 mit Aexe = 1000 nm vermessen. Die zu dieser Referenzmessung
gehorige TA-Karte ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Durch eine monoexponentielle Anpassung der PB-
Transiente ergibt sich 7 = 5.0 ps. Die Zerfallsdauern von PB-Transienten geben dabei im Allgemeinen
die Riickkehr in den Grundzustand aus den jeweiligen angeregten Zustédnden an. Neben dem PB des
Exzitons ist ein PA-Signal blauverschoben zu sehen, welches sich der Anregung in energetisch héher

liegende Zusténde zuordnen lésst [193].

Mit dieser Referenz lassen sich nun die TA-Karten mit moderater Dotierung bis 8.8 ng/mL verglei-
chen. Diese sind in Abbildung 4.8 fiir die Anregungswellenldngen von 900 und 1000 nm vergleichend
dargestellt. Je Messreihe sind die Spektren dabei auf das Maximum des PB-Signals normiert und
gegebenenfalls verstiarkt. Qualitativ gibt es keine Unterschiede zwischen Aexe = 1000 und 900 nm:
Mit steigender Dotierung verkiirzt sich jeweils die Zerfalssdauer des X;-Photobleichens, auflerdem
erfahrt das transiente Spektrum eine hypsochrome Verschiebung. Die Photoabsorption unterhalb
von 1000 nm ist nur bis [AuCls] = 1.5 ng/mL sichtbar.
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Abbildung 4.7.: TA-Karte der undotierten Referenzprobe bei X;-Anregung, normiert auf das
Maximum des PB.
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Abbildung 4.8.: Dotierungsgradabhéngige TA-Karten fiir eine Anregunswellenlénge von a) 900 nm
und b) 1000nm. Die Spektren sind auf gleiche Hohe des PB-Maximums skaliert, die jeweiligen
Faktoren sind dabei angegeben.
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Abbildung 4.9.: Dotierungsgradabhéngige TA-Karten fiir eine Anregungswellenlénge von 1170 nm.
Die Spektren sind auf gleiche Hohe des PB-Maximums skaliert, die jeweiligen Faktoren sind dabei
angegeben.
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs
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Abbildung 4.10.: Transiente Absorptionsspektren der verschiedenen Dotierungsschritte bei Aexc =
a) 900nm b) 1000nm c) 1170 nm. Es wurde jeweils auf das Maximum des Photobleichsignals nor-
miert. Die jeweiligen Anregungswellenléngen sind als rote gestrichelte Linie eingezeichnet. Dotie-
rungsstufen nach Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3.

Hier zeigt sich ein Unterschied zwischen den zwei Messreihen: Wéahrend das Signal der PA bei
Aexe = 900 nm kurz nach der Anregung noch vom PB iiberlagert wird, so ist dies bei Aexc = 1000 nm
genau umgekehrt. Mit der Dotierung erscheint bei 1170 nm ein PB-Signal, welches sich dem X
zuordnen l&sst. Dieses Signal wird mit steigender Dotierung kiirzer und von einem PA-Signal {iber-
lagert, welches aus dem energiearmen Spektralbereich verschiebt. Das Signal des Exzitons ist bei
[AuCl3] = 8.8 1g/mL kaum noch erkennbar, weswegen dies den Ubergang vom moderat zum stark
dotierten Bereich darstellt. Ahnliches Verhalten wie bei Xj-Anregung gilt, wenn das Trion bei
1170 nm angeregt wird: Das PB des X; wird blauverschoben. Auffillig hierbei ist allerdings, dass es
wesentlich breiter ist, aulerdem fehlt das PA-Signal des Exzitons, wobei ersteres aus zweiterem resul-
tieren kann. Auflerdem verkiirzt sich das PB des X mit steigendem Dotierungsgrad. Die TA-Karten
sind in Abbildung 4.9 gezeigt. Sie sind auf das Maximum der Messung bei [AuCls] = 2.5 pg/mL nor-

miert und teilweise verstarkt.

Nach dieser qualitativen Erorterung des Einflusses der Dotierung auf die transienten Absorptionss-
pektren sollen im Folgenden die spektralen wie auch zeitlichen Anderungen des X;- und X;-Signals

erlautert werden.

Das X;-Signal

Unabhéngig von der Anregungswellenlénge zeigt sich beim PB-Signal des Exziton eine Blauverschie-
bung. In Abbildung 4.10 sind die aufs Maximum normierten TA-Spektren bei den unterschiedlichen
Dotierungsstufen und Aex. dargestellt. Jeder Schnitt durch die TA-Karten ist dabei bei der Ver-
zdgerungszeit mit maximalem PB erfolgt. Der Ubersichtlichkeit wegen ist fiir Aexe = 1170nm in
Abbildung 4.10 ¢) ein engerer Wellenléngenbereich dargestellt. Bei der Messreihe mit Aexe = 900 nm
verschiebt das Maximum des PB von 1005 nach 968 nm, bei Aexe = 1000nm von 1009 nm (Refe-

renzmessung) zu 987 nm und fiir Aexc = 1170nm von 1011 nm nach 976 nm. Zu beachten ist, dass
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Abbildung 4.11.: Zerfallskurven des X;-PB-Signals fiir die Anregung bei Aexe = a) 900nm,
b) 1000nm und ¢) 1170 nm. Es wurde jeweils auf das Maximum des Photobleichsignals normiert.

Die Anpassung (blau) erfolgte mit gestreckt-exponentiellen Funktionen. Dotierungsstufen nach Ta-
bellen 4.1, 4.2 und 4.3.

Tabelle 4.4.: Zerfallszeiten des X;-PB-Signals.

Dotierungsstufe ‘ Ref ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6
T(Aexe = 900nm) / ps 1.8 10.8

T(Aexe = 1000nm) / ps | 5.0 | 0.8 | 0.6 | 0.3

7(Aexe = 1170nm) / ps 19|18 |1.7[1.0]09]08

die Messreihe mit X{-Anregung denselben Bereich an Gold(III)-chloridkonzentration abdeckt wie
die anderen Dotierungsreihen, allerdings mit mehreren Stufen. Weiterhin deutlich zu erkennen ist,
dass mit der Dotierung neben der Blauverschiebung noch eine Verbreiterung des Signals erfolgt. Bei

Exzitonanregung ist das Signal dabei am schmalsten, bei Anregung ins Trion am breitesten.

Durch Integration iiber den Bereich des PB in den transienten Spektren lassen sich Zerfallskurven
erhalten, die untereinander vergleichbar sind. Dies erfolgt, um Stérungen durch Verschiebungen und
die unterschiedliche Lage der PB-Maxima zu unterdriicken. Anschlieflend lassen sich die Daten durch
eine Faltung einer Gaufifunktion mit einer gestreckt-exponentiellen Funktion (siehe Gleichung 4.3)

anpassen, um die Lebensdauern zu bestimmen.

Die Kurven sind fiir die jeweiligen Anregungswellenlingen in Abbildung 4.11 zusammengefasst.
Dabei war es fir Aexe = 900nm und [AuCls] = 8.8 pg/mL nicht moglich, ein sinnvolles Intervall
zur Integration zu bestimmen, da das Signal hier bereits schon sehr stark verbreitert ist, wie auch
in den Abbildungen 4.8 a) und 4.10 a) zu sehen ist. Sehr deutlich zeigt sich hier der beschleunigte
Zerfall: Wéhrend 7 der Referenzprobe bei 5.0 ps liegt, sinkt es flir Aexe = 900nm bis auf 0.8 ps,
flir Aexe = 1000nm bis auf 0.3 ps und fiir A\exc = 1170nm ebenfalls bis auf 0.8 ps ab. Die mittels

Anpassung erhaltenen Werte fiir 7 sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Im Gegensatz zu [33] liegt bei den Halbwertbreiten der GauBkurven, welche jeweils fiir die Faltung
verwendet wurden, kein eindeutiger Trend vor. Erkennbar ist aber der Unterschied zwischen Anre-
gung bei 1000 und 1170 nm: Wahrend im ersten Fall die FWHM der Gauflanpassung zwischen 40
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs
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Abbildung 4.12.: Die induzierten Locher (rot) auf der SWNT wechselwirken mit Gegenionen
(blau) an der Rohrenoberfliche. Die Ladungstriger stellen Hindernisse fiir die Exzitonendiffusion
dar und haben eine Breite A. Der Abstand w zwischen den Ladungstragern beeinflusst die Energie
des GS. Gezeichnet nach [108].

Tabelle 4.5.: Vergleich der Diffusionslangen I3 mit der inversen Ladungstriagerkonzentration niTl

Dotierungsstufe | 4900 nETl 900 | d,1000 anTl‘,IOOO la,1170 nETl 1170
Ref 103 -
1 62 14 41 17 64 25
2 41 6 36 6 62 11
3 25 <5 60 7
4 46 6
5 44 5
6 41 <5

und 80 fs liegt, so ist sie im zweiten Fall zwischen 120 und 240 fs mit nur einer Messung auflerhalb
dieses Bereichs mit 80fs. Von Eckstein et al. wurde ein Modell aufgestellt, welches diese Befunde,
also die Blauverschiebung der Exzitonenbande in linearen und transienten Spektren wie auch die
Beschleunigung des Signalverfalls, erklaren kann [108]. Dieses ist in Abbildung 4.12 schematisch
dargestellt und erldutert. In dieser Abbildung ist ersichtlich, dass ein niedriger Abstand zwischen
zwei Ladungstragern, wie es mit steigender Dotierung der Fall ist, eine hohere Grundzustandsenergie
Egs bedingt. Hieraus ergibt sich dann die Hypsochromie und Asymmetrie der Exziton-Absorption
in dotierten SWNTs. Weiterhin erklédrt das Modell das X1-Absorptionsbleichen, da Réhrensegmente,
auf denen sich Ladungstréger befinden, nicht mehr zur Generierung von Exzitonen zur Verfligung
stehen. Damit sinkt die Oszillatorstiarke und die OD.

Auch die Beschleunigung des Zerfalls des X;-PB ldsst sich durch geringeren Abstand zwischen den
Ladungstriagern erklédren: Die lokalisierten Ladungen stellen Loschstellen fiir das Exziton dar, an de-
nen der Zerfall nichstrahlend und sehr schnell stattfindet. Mit sinkendem Abstand w nimmt auch die
Strecke, die ein Exziton entlang der SWN'T bis zur Léschung zuriicklegen kann, ab. Damit verringert
sich entsprechend die Lebensdauer. Die Diffusionslidnge g4 ldsst sich mit dem Diffusionskoeffizienten
D =10.7cm?s™! geméB der Formel

la=v2Dr (4.7)

bestimmen [65]. Die inverse Ladungstriigerkonzetration ny; ergibt unter Annahme einer Gleich-
verteilung der Ladungstriger den Abstand zwischen denselben. In Tabelle 4.5 sind die erhaltenen
Diffusionsldangen (vergleiche Tabelle 4.4) und niTl (vergleiche Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3) gegeniiber-
gestellt.
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4.3. Moderat dotierte SWNTs

Hier deutlich zu erkennen ist die triviale Tendenz, dass lq und nng mit steigender Dotierung sinken.
Trivial ist dieser Zusammenhang deshalb, da sich beide aus 7 respektive ny berechnen lassen, wel-
che selbst absinken. Es zeigt sich aber, dass die Diffusionsldnge bis auf ein Viertel des Referenzwertes
von 103nm abfillt. Fiir nichtresonante beziehungsweise Trionanregung sinkt die Exzitonendiffusi-
onslinge bis auf 41 nm ab. Es zeigt sich allerdings keine quantitative Ubereinstimmung zwischen Iq
und nETI Ersteres libersteigt zweiteres stets um das 2.5- bis 9-Fache. Daraus lasst sich schlussfolgern,
dass die Ladungstriager entweder nicht gleichverteilt sind (siche Gleichung 4.6), oder aber in einer
anderen als der berechneten Konzentration vorliegen. Dies ist auch vergleichbar mit den Ergebnissen
in [33].

Das X;-Signal

Das im Vergleich zu dem des Exziton bathochrom verschobene PB-Signal ldsst sich dem Trion zu-
ordnen [33]. Dieses wird bei hoheren Dotierungsstufen teilweise von einem langlebigen PA-Signal
iiberlagert, sodass bei grofieren Verzogerungszeiten eine Blauverschiebung des PB zu sehen ist. Die-
ses Phénomen ist besonders stark bei Anregung des Exzitons und beispielhaft in Abbildung 4.13
dargestellt.

Dies ist zu beachten, wenn analog zur Auswertung des X;-PB auch hier durch Integration iiber
einen angemessenen Spektralbereich transiente Zerfallskurven erhalten werden. Diese lassen sich
dann durch die Faltung einer Gauf- mit einer Exponentialfunktion anpassen [33, 103, 106, 192]. Die
Dotierungsstufe 1 der Messreihe mit Aexc = 1000 nm wies dabei noch kein Trionsignal in ausreichen-
der Starke auf. Auch verhindert die PA ab einer Gold(III)-chlroid-Konzentration von 8.8 ng/mL eine
sinnvolle zeitliche Auswertung des PB. Fiir die X{ -Anregung ist die spektrale PB-PA-Uberlagerung
weniger storend, sodass der Erhalt von Transienten hier besser per Integration funktioniert. Die

resultierenden Transienten sind in Abbildung 4.14 vergleichend gegeniiber gestellt. Nicht alle erfah-
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Abbildung 4.13.: a) Das PB-Signal des Trions bei 1160 nm wird von einem blauverschiebenden
PA-Signal tberlagert. Gemessen wurde mit Anregung des Exzitons und einer Gold(III)-chlorid-
Konzentration von 4.0 pg/mL. b) Transiente Spektren bei verschiedenen Verzogerungszeiten. Das
Maximum verschiebt von 1165 nach 1151 nm.
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs

Tabelle 4.6.: Zerfallszeiten des Xf—PB—Signals.

Dotierungsstufe ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6
T(Aexe = 900nm) / ps | 1.50 | 0.90
T(Aexc = 1000nm) / ps 1.24

7(Aexe = 1170nm) / ps | 0.57 | 0.41 | 0.40 | 0.33 | 0.18 | 0.12

—_ e L] 2
. — Anp.

norm. AT/T

1 T T T 1 T T 1T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5
Verzégerungszeit / ps Verzégerungszeit / ps Verzégerungszeit / ps

Abbildung 4.14.: Transienten des Trion-PB-Signals fiir eine Anregungswellenlénge von a) 900 nm,
b) 1000 nm und ¢) 1170 nm. Durch die Uberlagerung mit der PA fallen einige Kurven unter 0 ab.
Das fithrt zu einer Unterschiatzung der Zerfallsdauern. Dotierungsstufen nach Tabellen 4.1, 4.2 und
4.3.

ren dabei einen Abfall auf 0, durch das PA-Signal sinken einige Kurven noch niedriger ab, was zu

niedrige Werte fiir die Zerfallsdauer 7 zur Folge hat.

Die Transienten weisen aus verschiedenen Griinden ein hoheres Rauschen als die des Exzitons auf:
Zum einen ist die Weifllichtintensitdt des Abfragestrahls bei 1170 nm geringer als bei 1000 nm, so-
dass geringe Schwankungen eine hohere relative Abweichung nach sich ziehen. Zum anderen ist die
Absorption des Exzitons grofier als die des Trions, sodass die absoluten Werte fiir AT /T bei letzte-
rem geringer sind und auch hier Fluktuationen stérker ins Gewicht fallen. Die aus den Anpassungen
erhaltenen Werte fiir 7 sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Sehr eindeutig ist dabei der Trend
fiir 7, mit steigender Dotierung abzusinken: Bei X -Anregung fillt es von 0.57ps auf 0.12ps ab.
Besonders bei Dotierungsstufe 6 ist allerdings der Einfluss des PA Signals durch Uberlagerung zu
beachten: Da die Photoabsorption ein im Vergleich zum PB umgekehrtes Vorzeichen aufweist, 1dsst
es die Zerfallsdauer dessen noch kiirzer erscheinen. Trigt man 7 gegen die Ladungstrigerdichte nyp

auf, so ergibt sich ein linearer Abfall, der sich mit der Gleichung
7 =0.646ps — 2.10nm - ps - nrr (4.8)

anpassen lasst und in Abbildung 4.15 a) gezeigt ist. Der y-Achsenabschnitt bedeutet, dass fiir den
hypothetischen Fall eines nicht wechselwirkenden Trions auf einer unendlich langen Nanoréhre die

Zerfallszeit 0.65 ps betragen wiirde. Der Unterschied zu der in Abbildung 4.4 bestimmten Lebens-
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4.3. Moderat dotierte SWNTs

dauer von 0.75ps ist probenbedingt: Wahrend hier SWNT-Filme hoher OD untersucht wurden,
wurden oben SWNT-Suspensionen niedrigerer OD analysiert. Im Allgemeinen weisen SWNT5s in
Suspensionen schmalere Absorptionsbanden und lidngere Zerfallszeiten als jene in Diinnschichtfil-
men auf. Die bestimmten Lebensdauern sind ansonsten in Ubereinstimmung mit der Literatur [104,
192], wobei dort mit X;-Anregung gearbeitet wurde. Zur Untersuchung des Trions nach Anregung
desselben gibt es derzeit noch keine Veroffentlichungen, ebenso wenig wurden verschiedene Ladungs-
triigerdichten verglichen. Die Verkiirzung der Xj-Lebensdauer wird in [33] der Uberlagerung von
PB und PA zugeschrieben, da eine diffusionsbasierte Argumentation nur beim Exziton sinnvoll ist.
Das Photoabsorptionssignal wird im kommenden Unterkapitel genauer betrachtet. Betrachtet man
nun die FWHM der zur Faltung verwendeten Gauf-Funktionen bei Anregung des Trions, so zeigt

sich hier kein stetiger Trend.

Stattdessen ist erst ein Anstieg von 41fs auf 116fs mit anschlieBendem Abfall auf 54 fs fiir Do-
tierungsschritt 6 zu beobachten. Bis auf die Messung 5 entspricht dieser Verlauf dem der OD des
Trions mit steigender Gold(III)-chlorid-Konzentration, wie in Abbildung 4.15 b) dargestellt ist. Kun-
kel zeigte fiir Anregung des Xp-Exzitons, dass der Anstieg des X{-PB mit Dotierung beschleunigt
wird [33]. Grund hierfiir ist die oben erlduterte verkiirzte Lebenszeit des X; aufgrund des verkiirzten
Ladungstragerabstands. Da in diesem Fall das Trion direkt bevolkert wird, ist hier nicht derselbe

Trend zu erwarten. Der hier gezeigte Befund scheint aber rein phdnomenologisch zu sein.

Nachdem nun das spektrale wie auch zeitliche Verhalten von Exziton und Trion in moderat dotierten
(6,5)-SWNTs erortert worden ist, handelt das folgende Unterkapitel vom breiten Photoabsorptions-

signal in stark dotierten Kohlenstoffnanoréhren.

a) )
o Zerfallszeit A | X{"-Abs. B
0.6 — lin. Anp. % 200 e Gaul-FWHM 200 %
= 150 N
© 0.4 - S =
a =
= S 100 . { “ L1003
0.2 3 : ) =
- +<F 50 E = d "0 8
3
0.0 — T T 1 O——7T——7T—T7 71 70
0.00 010 0.20 0.30 1 2 3 4 5 6
-1 Dotierungsstufe
N/ nm

Abbildung 4.15.: a) Die Zerfallszeit des PB verkiirzt sich linear mit der Zunahme der Ladungstré-
gerdichte. b) Der Verlauf der Trion-Absorption (rot) dhnelt dem der Gauf-Halbwertbreite (blau).
Weiterhin sind die berechneten Fehler der exponentiellen Anpassungen zur Bestimmung von 7 und
der Gaufl-Halbwertbreite eingezeichnet. Aexe = 1170 nm. Dotierungsstufen nach Tabelle 4.3.
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4. Ultrakurzzeitspektroskopische Untersuchungen an dotierten (6,5)-SWNTs

4.4. Stark dotierte SWNTs

Aufgrund des grundsétzlich unterschiedlichen spektralen Verhaltens wird der Bereich starker Dotie-
rung mit Konzentrationen an Gold(III)-chlorid ab 19 pg/mL separat behandelt. Es wurden dieselben
SWNT-Filme wie im vorherigen Abschnitt untersucht. Die Anregung der transienten Absorptions-
experimente erfolgte wieder bei 900 nm beziehungsweise 1000 nm. Bei starker Dotierung ist die OD
bei 1170 nm zu gering fiir TA-Experimente. Die TA-Karten der Messungen mit den in den Tabel-
len 4.1 und 4.2 gezeigten Konzentrationen an Gold(III)-chlorid sind in den Abbildungen 4.16 und
4.17 gezeigt.

Bei [AuCl3] = 19 pg/mL ist das PB des Exzitons zwar noch deutlich, aber schon stark verbreitert
und strukturlos zu sehen. Das relativ dazu bathochrome PA-Signal verschiebt mit steigender Do-
tierung zu niedrigeren Wellenléngen und verdrangt das PB bei [AuCls] > 91 pg/mL vollstandig.
Das Trion trigt nicht mehr zu den Spektren bei. Die Form der Photoabsorption verliert auflerdem
an Struktur. Die Spektren mit Anregung des Exzitons bei 1000 nm unterscheiden sich kaum von
denen mit nichtresonanter Anregung bei 900 nm, wie in Abbildung 4.17 zu sehen: Auch hier wird
das PB von der PA verdringt, welche mit steigender Dotierung zu héheren Energien verschiebt.

Allerdings ist im Vergleich zur nichtesonanten Anregung eine stérkere Abnahme der Signalstirke zu

10 T T T T v I v I T I v I
8 . 19 pg/mL 43 pg/mL 91 pg/mL
= 8F 14 F 1 F i
5
g 4 17T 17 I
2
8 2_ - - - L -
()
> (0] . 1 . 1 L 1 4 bk . 1 . 1 L 1 4 E . 1 . 1 N 1 =
n 10 T T T T T T T T T T T T
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:‘5 8# - _Q - _Q -
S
& 4 1T 1T I
:8’ 2+ 1 F T
S L J
()]
> O_ . 1 N 1 L 1 4 Lk N 1 1 1 = - N 1 . 1 N 1 =
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Abbildung 4.16.: TA-Karten stark dotierter SWNTs mit Aexc = 900 nm. Die Spektren sind auf das
Minimum der Messung mit [AuCls] = 43 pg/mL normiert. Deutlich zu sehen ist die Verbreiterung
und Blauverschiebung des PA-Signals. Das PB des X; wird vollkommen verdrdngt. Mit steigender
Dotierung verliert die PA jegliche Struktur.
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4.4. Stark dotierte SWNTs
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Abbildung 4.17.: TA-Karten stark dotierter SWNTs mit Aexe = 1000 nm. Die Spektren sind auf das
Minimum der Messung mit [AuCls] = 19 pg/mL normiert und gegebenenfalls mit dem angegebenen
Faktor skaliert. Wieder deutlich zu sehen ist die Verbreiterung und Blauverschiebung des PA-Signals.
Auch hier wird das PB des X; vollkommen verdringt. Da das Signal mit steigender Dotierung stark
abnimmt, wird die spektrale Interferenz um 1000 nm zum Zeitnullpunkt als Artefakt sichtbar.

sehen, da die OD bei 1000 nm verhéltnisméaBig starker abnimmt als jene bei 900 nm. Auch ist hier die
Beschleunigung der Abnahme des PA-Signals zu erkennen. Durch andere Einstellungen und damit
leichte spektrale Unterschiede des Weifllichts wird des Weiteren der Bereich oberhalb von 1150 nm
stiarker verrauscht als in Abbildung 4.16 dargestellt.

Weiterhin wird bei [AuCls] > 91 pg/mL das Artefakt der spektralen Interferenz deutlich sichtbar.
Dieses tritt bei entarteten Anrege-Abfrage-Experimenten um den Zeitnullpunkt durch Interaktion
der beiden Laserimpulse auf. Erst bei starker Dotierung sind die transienten Signale soweit reduziert,

dass die Interferenz sichtbar wird.

Diese lasst sich prinzipiell durch die Einstellung der Polarisationsfilter beeinflussen: Fiir parallel po-
larisierte Laserimpulse ist die Wechselwirkung sehr stark, sind Anrege- und Abfrageimpuls dagegen
orthogonal zueinander polarisiert, kann sie weitestgehend unterdriickt werden. Da eine orthogonale
Polarisation aber die Starke der transienten Signale verringert, wurde hier im sogenannten magischen
Winkel von 54.7° gemessen, um geringe Signalstirken gegen starke spektrale Interferenz abzuwiegen.
Die Intensitéiten der transienten Absorption bei Polarisationen mit einem Winkel von 0°:54.7°:90°
stehen dabei im Verhéltnis von 1.8:1:0.6 [30]. Da hier kein spektrales Artefakt auftaucht, eignet
sich die Messreihe mit Anregung bei 900 nm am besten zur Untersuchung der spektralen Verschie-

bung des PA-Signals. Die transienten Spektren hierzu sind in Abbildung 4.18 gezeigt. Die Position
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a b c
) )1150 - )200 - .
—
1.0 — 6 ®e .
— 180
4| 1o
Eo5 9 £
=02 10| ¢ S 160-
< c =
g ~ 1050 %
:600 ] ¢ ; © ; 140 7 °
c s
_ 1 - . S
0.5 000 120
5 L]
1.0 _| ' » |Jv ' I ' I ' 950 TTTTTUTT 100 TTTTTUTT
900 1000 1100 1200 45678910 45678910
WL/ nm Dotierungsstufe Dotierungsstufe

Abbildung 4.18.: a) Transiente Spektren des Bereichs starker Dotierung. Die Normierung erfolgte
jeweils auf das Minimum des PA-Signals. Die Spektren wurden durch Mittelung iiber den Zeitraum
100 fs vor und nach dem Zeitpunkt des grofiten PA-Signals aus jeweils elf Einzelspektren erhalten. b)
Lage des Minimum (=maximale PA). Die Werte wurden als lokales Minimum direkt aus den Graphen
in a) erhalten. ¢) Halbwertsbreite des PA-Signals. Diese wurde ebenfalls ohne weitere Anpassung
aus a) erhalten. Die Anregungswellenldnge liegt bei 900 nm. Dotierungsstufen nach Tabelle 4.1.

des Photoabsorptionssignals verschiebt dabei mit steigender Dotierung der SWN'Ts von 1124 nm bis
975 nm.

Weiterhin verdoppelt sich die FWHM von 109 nm auf 197 nm nahezu, um anschliefend wieder auf
152nm zu sinken. Diese Abnahme ist aber auf ein Artefakt zuriickzufiihren: Auch wenn auflerhalb
des dargestellten Bereichs, so zeigen sich um 900 nm doch Relikte der Anregung. Somit stellt dies
eine Barriere fiir das breite Signal dar, sodass die FWHM bei starker Blauverschiebung schmaler er-
scheint, als sie es bei einem unverfdlschten PA-Signal eigentlich ist. Die Befunde der hypsochromen
Verschiebung ebenso wie der Verbreiterung des PA-Signals stehen mit [32] und [33] in Einklang.
Dort wird die Photoabsorption der H-Bande zugeordnet, die das Absorptionsspektrum stark dotier-
ter SWNTs dominiert. Die PA kann dabei sowohl auf einer Rotverschiebung der Bandkante durch
Renormalisierung der Bandliicke nach Anregung als auch einer Sittigung der Dotierung beruhen.
Letzteres beruht darauf, dass Ladungstrager nach Anregung und Erzeugung eines Trions nicht mehr
zur Generierung eines solchen zur Verfiigung stehen. Das bedeutet, dass die Absorption der SW-
NT nach Anregung der einer Nanorohre geringerer Dotierung entspricht. Eine geringere Dotierung
bedingt damit ein geringeres Bleichen, was bei einem Anrege-Abfrage-Experiment in der Photoab-
sorption resultieren wiirde [33].

Diese Sattigung der Dotierung ldsst sich simulieren, indem ein transientes Absorptionsspektrum

AOD nach
AOD = OD,,, — ODgs (4.9)

aus zwei linearen Absorptionsspektren berechnet wird. OD,, stellt dabei das Absorptionsspektrum
der untersuchten Dotierungsstufe dar, OD,,s das einer niedrigeren Dotierungsstufe. Aufgrund des
linearen Zusammenhangs zwischen AOD und AT/T (siehe Gleichung 2.7) lassen sich AOD und

AT/T in normierter Form miteinander vergleichen. In Abbildung 4.19 wurden fiir jede Dotierungs-
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Abbildung 4.19.: Die transienten Spektren TS der verschiedenen Dotierungsstufen sind in a)
vergleichend mit AOD dargestellt. Zur Berechnung dienten die linearen Spektren der niedrigeren
Dotierungsstufen wie angezeigt als OD,,s. Die Normierung erfolgte auf das Minimum. b) Korrespon-
dierende lineare Absorptionsspektren. Dotierungsstufen nach Tabelle 4.1.

stufe verschiedene AOD anhand der niedrigeren Dotierungsstufen berechnet und mit AT/T aus
Abbildung 4.18 verglichen. Dabei zeigt sich, dass die Berechnung im Allgemeinen den héherenerge-
tischen Bereich tiiberschétzt. Die Position des PA-Signals wird fiir die Spektren am besten getroffen,
wenn die Dotierungsstufe 5 als OD,,s zur Berechnung genutzt wird. Eine Ausnahme bildet hier
trivialerweise die Dotierungsstufe 5. Der Unterschied von AOD zum aufgenommenen transienten
Spektrum lésst sich hier teilweise auf das residuelle PB-Signal zuriickfithren. Fiir Dotierungsstufe
10 beschreibt die Berechnung von AOD mit dem Spektrum der Stufe 6 als OD,,s das gemessene

transiente Spektrum am besten.

Insgesamt lésst sich sagen, dass die Sattigung der Dotierung das Verhalten der Photoabsorption
qualitativ gut beschreibt, wobei der niederenergetische Bereich besser beschrieben wird als der hoch-
energetische. Beachtlich hierbei ist auflerdem, dass nahezu unabhéngig von der Dotierungsstufe stets
der Vergleich mit Stufe 5 das beste Ergebnis liefert. Somit ist der Effekt der Dotierungssittigung
sehr stark. Diese Erkenntnis deckt sich mit [33].

Um den Effekt der Bandkantenverschiebung zu iiberpriifen, wird &hnlich zu den soeben durchgefiihr-
ten Untersuchungen AOD nach Gleichung 4.9 berechnet, nun wird fiir OD,,s allerdings kein lineares
Spektrum einer weniger stark dotierten Probe genommen, sondern das Absorptionsspektrum rot-
verschoben. Fiir die Dotierungsstufen ergaben sich dabei mit den gemessenen transienten Spektren
vergleichbar Kurven, welche in Abbildung 4.20 dargestellt sind. Das lineare Absorptionsspektrum

der dotierten Probe wurde anschliefend um 50, 100, 150 und 200 nm verschoben, um OD,s zu erhal-
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Abbildung 4.20.: Transiente Spektren und AOD mit rotverschobenen Spektren als OD,,s. Die
Normierung erfolgte auf das Minimum. Dotierungsstufen nach Tabelle 4.1.

ten. Die Verschiebungen entsprechen, bezogen auf die Zentralwellenlange von 1100 nm, Werten von
50, 100, 138 und 177meV. Da die Wellenldngenskala nicht linear mit der Energieskala ist, kommt

es hierbei zu Verschiebungen an den Réndern, welche aber vernachlassigt werden.

Wie bereits bei der Séttigung der Dotierung werden auch bei dieser Methode die energetisch hoher
liegenden Spektralbereiche {iberschétzt. Fiir jede der untersuchten Dotierungsstufen bildet eine Ver-
schiebung von 150 nm (=138 meV) die Messdaten am besten ab. Eine niedrigere Verschiebung fithrt
zu einem maximalen PA-Signal bei niedrigeren Wellenléngen, eine hohere entsprechend zu einer
Rotverschiebung. Somit ldsst sich die Photoabsorption durch eine starke Bandkantenverschiebung
erkldaren. Dass beide Methoden zu dhnlichen Ergebnissen fithren, ist auch naheliegend, da besonders
fiir die sehr stark dotierten Proben das jeweils nichste Spektrum qualitativ gleich, nur hypsochrom
verschoben, aussieht, wie auch in Abbildung 4.19 b) gut zu sehen ist. Diese Ergebnisse decken sich
auch mit den in [33] vorgestellten Erkenntnissen. Allerdings ldsst sich die Photoabsorption bei den
weniger stark dotierten Proben nur unzulénglich iiber die beiden vorgestellten Mechanismen erklé-
ren. Grund hierfiir diirfte ein nicht zu unterschitzender Beitrag des X; zum transienten Spektrum

sein, sodass die gemessenen Spektren nicht alleine die Dynamik der H-Bande abbilden.

Ein weiteres einfaches Modell beschreibt die Befunde anhand der Fermi-Verteilung der Elektronen
f(E), die sich mit der Formel

f(E)= 55— (4.10)
e T +1

bestimmen lésst, qualitativ [194]. Dabei ist die Besetzungswahrscheinlichkeit f(E) abhéngig von der
Energie E, der Fermi-Energie Er sowie der Boltzmann-Konstante kg und der Temperatur T'. Fiir T' =
0 K nimmt diese Funktion einen stufenférmigen, fiir endliche Temperaturen einen sigmoiden Verlauf
an. In Abbildung 4.21 a) ist diese Verteilung nun fiir die Ausgangslage sowie im angeregten Zustand
gezeigt. Eine Anregung entspricht in diesem Modell einer Temperaturerhohung und damit einer
Verbreiterung von f(F) um die Fermi-Energie herum. In den Anrege-Abfrage-Experimenten ergeben

sich damit Spektren als Differenz dieser beiden Verteilungen, wie in Abbildung 4.21 b) schematisch
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Abbildung 4.21.: a) Die Anregung fiihrt zu einer Verbreiterung der Fermiverteilung und transi-
enten Spektren wie in b) gezeigt. Diese enthalten ein Photobleichen im energiereichen, eine Photo-
absorption c¢) Die p-Dotierung senkt die Fermi-Energie und fithrt damit zu einer Blauverschiebung
der Signale. Da das Valenzband teilweise entvolkert ist, sind keine energiearmen Anregungen mehr
moglich. Gezeichnet nach [194].

gezeigt ist. Wie auch in den transienten Spektren der Dotierungsstufen bis [AuCls] = 91 pg/mL
zu sehen ergeben sich damit eine PA im energiearmen Spektralbereich, hypsochrom verschoben
dazu ein PB, das fiir die Dotierungsstufen 4 bis 6 auch noch gut in Abbildung 4.18 a) sowie den
Abbildungen 4.16 und 4.17 zu sehen ist. Auch die Blauverschiebung der Signale mit steigender
p-Dotierung ldsst sich iiber die Fermi-Energie erklaren, wie in Abbildung 4.21 c) zu sehen ist: Die

Oxidierung der SWNT senkt Ep, sodass fiir die Anregungen mehr Energie aufgebracht werden muss.

Neben dem spektralen Verhalten der PA ist natiirlich deren zeitliche Dynamik von Interesse: Dazu
wurden wie bereits in Kapitel 4.3 die Transienten durch Integration in einem dem PA-Signal an-
gepassten Wellenldngenbereich erhalten. Da nur die Messungen mit Anregung bei 900 nm die PA
ohne spektrale Interferenz zeigen, wurden diese zur Analyse genutzt. Die resultierenden Transienten
sind in Abbildung 4.22 a) gezeigt. Diese wurden wie bereits die Signale des X; durch eine Faltung
einer Gauffunktion mit einer monoexponentiellen Funktion angepasst. Erstere beschreibt auch hier
wieder den Anstieg des Signals, zweitere den Zerfall. Fiir die Zerfallszeiten 7 zeigt sich dabei eine
Abnahme von 1.46 ps fiir den niedrigsten auf 0.98 ps fiir den hochsten Dotierungsgrad (siehe Abbil-
dung 4.22 b)). Die Halbwertsbreiten der zur Faltung verwendeten Gauffunktionen ist in Abbildung
4.22 c¢) gezeigt. Die Werte hierfiir nehmen von 177 fs auf 61 fs mit hoherer Dotierung ab. Diesem
nahezu lineare Trend entgegen stehen die Werte der Dotierungsstufen 7 und 9. Grund hierfir sind
die in Abbildung 4.22 a) ersichtlichen geringen Signalqualitdten. Die Verkiirzung der Anstiegszeit

bezeugt eine schnellere Bevolkerung der H-Bande.
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Abbildung 4.22.: a) Transienten der Photoabsorption mit monoexponentiellen Anpassungen. b)
Resultierende Zerfallszeiten 7. ¢) FWHM der zur Faltung verwendeten Gaufifunktionen. Dotierungs-
stufen nach Tabelle 4.1.

4.5. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Dotierte (6,5)-Kohlenstoffnanoréhren wurden mittels transienter Absorptionsspektroskopie auf ihr
spektrales Verhalten und zeitliche Dynamiken untersucht. Es wurden dabei Diinnschichtfilme wie
auch SWNT-Suspensionen in organischem Loésemittel analysiert. Es wurde bei einer Wellenldnge
von 900 nm nichtresonant, bei 1000 und 1170 nm resonant ins Exziton respektive Trion angeregt.
Die Kontrolle der p-Dotierung mittels AuCls erfolgte iiber die linearen Absorptionsspektren. Es
konnte gezeigt werden, dass sich die nach Anregung gebildeten Trionen - im Gegensatz zu Exzitonen
- nicht mittels Diffusion entlang der Réhrenachse bewegen, sondern lokalisiert vorliegen. Weiterhin
weisen die Messungen darauf hin, dass das Trion auch vom Exziton gespeist wird, was in einer
lingeren Zerfallsdauer des X; nach Anregung bei 1000 nm verglichen mit der bei 1170 nm resul-
tiert. Im Bereich moderater Dotierung der SWNTs zeigten sich qualitativ keine Unterschiede in der
Dynamik bei den resonanter und nichtresonanter Exzitonanregung. Das Photobleichsignal des X3
erfahrt eine Blauverschiebung und schnelleren Zerfall mit zunehmender Ladungstragerdichte. Dies
ist auf den daraus resultierenden verringerten Abstand zwischen diesen zuriickzufiihren. Das PB-
Signal des Trions zerfallt bei hoheren Gold(III)-chloridkonzentrationen ebenfalls schneller. Dabei
wird es von einer blauverschiebenden PA {iberlagert, welche die transienten Karten bei starker Do-
tierung ([AuClsz > 19png/mL]) schlieBlich dominiert. Diese Photoabsorption lédsst sich der H-Bande
zuordnen. Sie verschiebt hypsochrom mit einem beschleunigten Zerfall, wie auch bei den anderen Si-
gnalen. Sie lasst sich sowohl iiber eine hohe Bandkantenverschiebung wie auch eine starke Sattigung
der Dotierung erkldren. Auch die Einfliisse von Dotierung und Anregung auf die Fermi-Energie und
-Verteilung erkliaren die Befunde. Die Ergebnisse stehen in Einklang mit der Literatur, unterscheiden

sich hiervon aber spektral beziiglich Anregung [33] beziehungsweise Abfrage [32].
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4.5. Zusammenfassung und Ausblick

Ausblick

In zukiinftigen Experimenten liefe sich die Signalqualitdt durch weitere Optimierung des Weif3lichts
verbessern. AuBerdem kénnte eine Betrachtung von moderater und starker Dotierung der (6,5)-
SWNTs anhand separater Proben weiterfiithrende Ergebnisse hervorbringen. So liefe sich die intrin-
sische OD der Diinnschichtfilmen verringern, um bei besonders niedrigen Dotierungen und damit sehr
geringem X;-Bleichen eine allzu hohe Absorption zu vermeiden. Allgemein ist bei Anrege-Abfrage-
Spektroskopie eine OD von etwa 0.3, um Reabsorptionseffekte und inhomogene Anregungsfluenzen
zu vermeiden, erwiinscht. So liele sich im moderaten Dotierungsbereich besonders das Exziton besser
untersuchen. Durch eine feinere Steigerung der Gold(III)-chloridkonzentration liee sich ein Trend
fiir die Zerfallszeiten von X; und X{ genauer quantifizieren. Eine Durchfiihrung der dotierungsgra-
dabhéngigen Experimente an SWNT-Suspensionen statt -Filmen hétte den Vorteil schmalerer Lini-
enbreiten. Der erhdhte Abstand zwischen den Nanoréhren wiirde SWNT-SWNT-Wechselwirkungen
unterdriicken, hier stellt bei hoheren Dotierungsgraden aber das Ausfallen der SWNTs ein zu 16sen-
des Problem dar.

Die Untersuchung der Photoabsorption der H-Bande im stark dotierten Bereich kdnnte vor allem
durch die oben genannte Steigerung der Weifllichtqualitdt verbessert werden. Der Einfluss der An-
regungsfluenz liefle sich durch Variation derselben analysieren: In den vorgestellten Experimenten
wurde zwar mit der selben Fluenz innerhalb einer Dotierungsreihe gemessen, diese Fluenz war aber
auf das Exziton/Trion optimiert. Eine Verdnderung der Anregungsleistung kénnte so Erkenntnisse
iiber die Sattigung der Dotierung bringen. Weiterhin ist eine bessere Unterdriickung der spektralen
Interferenz notwendig, um auch entartete Experimente gut quantitativ auswerten zu koénnen. Ei-
ne Anderung der Polarisation bei gleichzeitiger Anpassung von OD und Fluenz auf das PA-Signal

diirfte hier zu besseren Ergebnissen fiihren.

Auflerdem wére eine Durchfithrung der vorgestellten Experimente an elektrochemisch dotierten oder
auch funktionalisierten SWN'Ts von Interesse. Durch die Funktionalisierung werden iiber beispiels-
weise Alkylierungen und Arylierungen Defekte induziert, die wiederum die optoelektronischen Ei-
genschaften der Nanorohren stark verdndern [79, 195-197]. Eine industrielle Nutzung von SWNTs in
elektronischen Geréten ist zukiinftig nur denkbar, wenn eine genaue Anpassung der Eigenschaften
von Kohlenstoffnanoréhren durch Dotierung und Funktionalisierung anwendungsorientiert durchge-
fiihrt werden kann. Somit kénnten diese Experimente zur Implementierung von SWNTs in techno-

logischen Applikationen beitragen.
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5. Bestimmung der Exzitonen- und Trionengrof3e
in dotierten (6,5)-SWNTs

5.1. Stand der Forschung

Eine Kenntnis der Exzitonengrofie ist fiir denkbare Anwendungen von halbleitenden SWNTs essenti-
ell, da diese Applikationen nur durch das Verstédndnis der optoelektronischen Eigenschaften realisiert
werden konnen. Aus der Exzitonengrofle lassen sich Informationen iiber exzitonische Bindungsener-
gien ableiten, ebenso wie iiber Lebensdauern und Oszillatorstirken. Die Ausdehnung von Exzitonen
in SWNTs wurde in mehreren Veroffentlichungen theoretisch [59, 198-201] wie auch experimentell
[56, 88, 177, 180, 202] bestimmt. Im Folgenden wird dabei der Fokus auf der Arbeit von Mann et al.
[92] liegen. Zunéchst soll allerdings kurz der Einfluss der dielektrischen Umgebung sowie die Relation

zwischen Exzitonenbindungsenergie und -grofle dargelegt werden.

Die dielektrische Umgebung einer SWNT beeinflusst die Coulomb-Krifte zwischen Elektron und
Loch. Eine hohere dielektrische Konstante e fithrt dabei zu einer stdarkeren Abschirmung und damit
Schwichung dieser Coulomb-Anziehung. Daher bedingt eine Zunahme von € eine Zunahme der Ex-
zitonengrofe. Dieser Zusammenhang ist dabei nahezu linear [198]. Bei einer Permittivitdt von 1.85
wurde ¢ theoretisch zu 1.3nm [200], im Vakuum zu 4.0nm [201] berechnet. Fiir die Abhéngigkeit

der Exitonenbindungsenergie Ey, von € wurde folgendes Verhalten theoretisch vorhergesagt:
Eb xe @ (5'1>

mit o = 1.2 [198] bzwl. 1.4 [203]. Fir die experimentelle Bestimmung der Exzitonengrée aus dem
PB des X; lasst sich das von Schmitt-Rink et al. [118] publizierte Phasenraumfiillmodell verwenden,
das bereits im Grundlagenkapitel 2.1.3 dargelegt worden ist. Hiermit wurden verschiedene Werte
fir Exzitonengroflen ermittelt: Wahrend Liier et al. 2009 eine Exzitonengréfie in (6,5)-SWNTs von
2.040.7 nm berichten [88], prisentierten Mann et al. 2016 einen Wert von 13+3nm [30, 92]. Zwar
waren die Experimente dquivalent und die Exzitonengrofie & gleich als der Abstand des Elektron
vom Loch definiert, bei dem die gauformige Wellenfunktion des Elektron auf 1/e des Maximalwert
am fixierten h* abgefallen ist, dennoch betrigt der neuere Wert ein Vielfaches des alten. Diese Dis-
krepanz ist auf verschiedene Faktoren zuriickzufiithren: Mann et al. nutzten SWNT-Proben héherer
Qualitat beziiglich Aggregation und Monochiralitdt sowie niedrigere Anregungsfluenzen, was jeweils
zu grofleren £ fithrte. Auflerdem wurden unterschiedliche Werte fiir den Absorptionsquerschnitt pro
Kohlenstoffatom zur Berechnung genutzt [30]. Um ein moglichst genaues £ zu erhalten, wurden ne-

ben dem PB auch die SE und PA iiber Korrekturfaktoren in die Berechnung einbezogen. Auflerdem
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5. Bestimmung der Exzitonen- und TrionengréBe in dotierten (6,5)-SWNTs

¥ g V(x)

(CSWNT asT> ? D

Abbildung 5.1.: Vergleich von £ (links) und A (rechts) nach [92] respektive [108]: Die Exzitonen-
groffe wurde iiber die Standardabweichung definiert, die Trionengréfle dagegen iiber die Halbwerts-
breite. Weiterhin eingezeichnet sind das fixierte Loch als schwarzer Punkt links sowie das Gegenion
als blauer Kreis rechts.

konnte gezeigt werden, dass Proben aggregierter SWN'TSs zu einer geringeren experimentell bestimm-
baren Grofle der Exzitonen fithren [30, 92]. Als Exzitonengrofie wurden 13 nm auch zur Bestimmung
der Ladungstrigerdichte gebraucht [124]. Unter anderem wurde auch ein weiterer Wert fiir £ von
3.2nm (dort als Standardabweichung einer gauBBformigen WF definiert) berichtet [202]. Ein Umrech-
nungsfaktor von v/2 wird aufgrund der unterschiedlichen Definitionen zur Vergleichbarkeit mit [30,
88, 92] benétigt und fithrt zu einem Wert von 4.5nm [30]. All diese theoretisch und experimentell

erhaltenen Groflen des X beziehen sich auf intrinsische, undotierte SWNTs

Die TrionengroBe in SWNTs wurde bisher nicht direkt analog zu [88] und [92] experimentell be-
stimmt. Allerdings gibt es Ausfiihrungen, laut denen ein Trion durch elektrostatische Wechselwir-
kung mit einem Gegenion an der Nanorohroberfléache lokalisiert vorliegt [108]. Die Grofle des Trions
ist damit durch die Breite A des elektrostatischen Potentials V' (z) gegeben, wie in Abbildung 5.1
gezeigt. A wurde iiber die FWHM von V(z) zu 4nm bestimmt. Dieser Wert fiir die Grofie des X7
ist aber nur begrenzt mit der des X; vergleichbar, wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist, da sie anders

definiert wurden.

Rgnnow et al. simulierten dotierte SWNTs als Zylinder, auf deren Oberfliche sich AT und e~ be-
finden [100, 190]. So konnten sie Bindungsenergien E}, 1 und effektive Bohrradien abhéngig vom
Rohrendurchmesser und der dielektrischen Umgebung berechnen. Die Abhangigkeit der Ej, v von

der Permittivitit e lasst sich beschreiben als
By = (0.372¢ %0 +0.00608) meV. (5.2)

Das fiihrt fiir eine Umgebung mit e = 3.5 beispielsweise zu E}, 7 = 59meV [100]. Weiterhin wurde die
Trionengréfie wieder tiber eine neue Variable, verglichen mit [88, 92], definiert, ndmlich den effektiven

Bohrradius. Dieser wurde fiir dieselbe relative Dielektrizitit des Mediums zu 4.5 nm berechnet [100].

5.2. Dotierungsgradabhingige ExzitonengroBe in (6,5)-SWNTs

Um das Verhalten der Exzitonengréfle bei variierender Dotierung und damit variierender Ladungs-
tragerdichte ny zu bestimmen, wurde ein Film aus (6,5)-SWNTs hergestellt und in der intrinsischen
Form sowie bei drei Dotierungsstufen vermessen. Die OD sowie Ladungstragerdichte und -abstand

sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die Absorptionsspektren der Proben sind in Abbildung 5.2 ge-
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5.2. Dotierungsgradabhédngige ExzitonengréBe in (6,5)-SWNTs

Tabelle 5.1.: OD, Ladungstriagerdichte und -abstand der Proben zur Bestimmung der Exzitonen-
groBe. * Fiir Dotierungsstufe 3 liegt der berechnete Wert fiir nyp auflerhalb des fiir Formel 4.2
giiltigen Bereichs.

Dotierungsstufe ‘ 0 ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3
OD @ X; 0.333 | 0.220 | 0.107 | 0.076
ngr /nm~t |0 0.09 |0.18 |0.21*
ni; / nm 11 56 | 4.8*

Abbildung 5.2.: Absorptionsspektren der Proben zur Bestimmung der Exzitonengrofe.

zeigt. Nun wurden bei verschiedenen Anregungsfluenzen, welche nach [30] moglichst genau bestimmt
wurden, AT/T bei der Verzogerungszeit maximalen X;-PB-Signals aufgenommen. Die resultieren-
den Graphen des undotierten Films sind dabei in Abbildung 5.3 a exemplarisch dargestellt. Zur

Erleichterung der Auswertung wird Gleichung 2.9 umgestellt zu

¢ _g 1 nm AT nm
LT T nane 23-1.23-88-0¢ T - naps | 248.952 - o

(5.3)

wobei sich der erste Bruch rechts des Gleichheitszeichen als Steigung der linearen Anpassung von
AT/T gegen n,ps bestimmen lasst. Hierbei ist darauf zu achten, Datenpunkte im nichtlinearen
Bereich (siehe Abbildung 5.3 b)) auszuschliefien. Bei zu hohen Anregungsfluenzen werden namlich zu
viele Exzitonen generiert, die anschliefend miteinander wechselwirken und durch Exziton-Exziton-
Annihilation [84] das Signal verfilschen.

Diese Messungen allein fiihren allerdings noch nicht mit Gleichung 5.3 zur korrekten Exzitonengro-
Be: Es miissen die Abhédngigkeiten des Wertes maximalen PBs von weiteren Faktoren als nur n,ps
betrachtet und die entsprechenden Korrekturfaktoren bestimmt werden.

Zum einen sorgt nicht nur Photobleichen, sondern auch stimulierte Emission fiir einen positiven
Beitrag von AT/T. Es kann angenommen werden, dass der Beitrag fiir beide Effekte gleich ist [30,
92, 204, 205]; da AT'/T linear in den Wert fiir £ eingeht, ergibt sich hieraus ein Korrekturfaktor ¢;
von 0.5.

Zum anderen wird das gemessene PB-Signal noch von der Photoabsorption iiberlagert, sodass das

aus der Messung erhaltene Maximum verfélscht, ndmlich zu niedrig ist. Eine Anpassung iiber je ein
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5. Bestimmung der Exzitonen- und TrionengréBe in dotierten (6,5)-SWNTs
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Abbildung 5.3.: a) Transiente Absorptionsspektren bei der Verzogerungszeit mit maximalem Pho-
tobleichen des Exzitons. b) Auftragung des PB-Maximums gegen die Dichte absorbierter Photonen.
Fiir die Anpassung mittels einer Ursprungsgeraden wurden nur Datenpunkte mit n,ps < 2-10'? cm =2
einbezogen.

Voigt-Profil ldsst eine Abschitzung des unverfilschten Photobleichsignals zu. Eine Voigt-Anpassung
wird hier gewéhlt, da PB wie PA homogen und inhomogen verbreitert sind [30, 31]. Der Effekt
der Uberlagerung ist beispielhaft in Abbildung 5.4 a) gezeigt. Aus dem Verhiltnis der Maxima des
gemessenen und angepassten PB-Signals ldsst sich der Korrekturfaktor co bestimmen. Unter der
Annahme, dass das Verhéltnis von PA zu PB nicht mit der Anregungsleistung im zur Berechnung
von £ genutzten Bereich variiert, wird ¢ fiir jede Dotierungsstufe anhand einer Einzelmessung analog
zu Abbildung 5.4 a) bestimmt.

Durch einen sehr schnellen Zerfall kann ebenfalls ein zu niedriger Wert fiir AT'/T entstehen. Die-
ser Zerfall kann schon wéihrend der Anregung stattfinden, sodass zum Zeitpunkt des maximalen
PB-Signals bereits ein Abfall stattgefunden hat. Hierzu wurde zu jeder Dotierungsstufe noch eine
transiente Karte aufgenommen, um die Dynamik des PB zu bestimmen. Der korrigierte Maximal-
wert des Photobleichens lésst sich durch eine Anpassung mittels Faltung einer Gaufifunktion mit
einer Exponentialfunktion aus dieser erhalten. Wie bereits bei der Untersuchung der Dynamiken
von Exziton und Trion bildet ersteres den Anstieg des Signals und die Zeitauflosung, letzteres den
Zerfall ab. Dies ist in Abbildung 5.4 b) beispielhaft gezeigt. Als Quotient des Maximums des rei-
nen Zerfallssignals und des gemessenen maximalen PBs ergibt sich dann Korrekturfaktor cs. Dieser

wurde fiir jede Dotierungsstufe anhand je einer aufgenommen transienten Karte bestimmt.

Ein weiterer Korrekturfaktor ¢4 wird benétigt, um Differenzen zwischen dem Spektrum des Anre-
geimpulses und dem Absorptionsspektrum der Probe auszugleichen (Abbildung 5.4 c)): Die Berech-
nung der Anzahl absorbierter Photonen iiber die OD der Probe (Gleichung 2.8) ist etwas ungenau,
da sie die spektrale Breite der Anregung sowie der Absorption vernachléssigt. Da so nicht alle auf-
treffenden Photonen gleich absorbiert werden, sondern auf einige eine geringere OD wirkt, wird
Nabs Uber- und damit die Exzitonengréfle unterschétzt. Fine genauere Bestimmung der wirkenden
Absorption erfolgt tiber eine Faltung: Zunédchst wird das Anregungsspektrum auf ein Integral von 1

normiert, anschlieBend mit dem Absorptionsspektrum multipliziert. Integration iiber dieses Produkt
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5.2. Dotierungsgradabhédngige ExzitonengréBe in (6,5)-SWNTs
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Abbildung 5.4.: Bestimmung der Korrekturfaktoren co und cs fiir a) den Uberlapp von PA und
PB und b) den schnellen Anstieg und Zerfall des Signals. ¢) Vergleich von Absorptions- und Anre-
gespektrum.

ergibt die letztendlich wirkende ODyy;. Der Korrekturfaktor ¢4 ergibt sich damit nach

1—109P

= 71 — 10—ODInt . (54)

C4
Fir die korrekte Beschreibung der dotierungsgradabhéngigen Exzitonengrofie ist allerdings noch die
Bestimmung eines weiteren Korrekturfaktors unabdinglich, da er quantitativ den groffiten Einfluss
auf die Exzitonengréfle nimmt: An denjenigen Nanorohrsegmenten, auf denen durch das Dotie-
ren Ladungen eingebracht wurden, kann kein Exziton generiert werden, sodass nicht mehr die in
Gleichung 5.3 genutzten 88 Kohlenstoffatome pro nm SWNT giiltig sind, sondern geringere Werte
angenommen. Dies soll durch Korrekturfaktor c; kompensiert werden, der anhand des Exzitonblei-
chens nach folgender Gleichung aus der Exzitonen-OD der intrinsischen und der jeweiligen dotierten

Probe ODgy intr respektive ODgy g0t bestimmt wird:

C5 = ol (5.5)
Die sich aus den Messdaten unter Nutzung der Gleichung 5.3 mit der Steigung nach Abbildung 5.3
und einem Absorptionsquerschnitt o = 1.7 & 0.4 cm? [202] ergebenden Werte fiir die unkorrigierte

Exzitonengroflie &, sowie nach Multiplikation mit den Korrekturfaktoren korrigierte Gréfie & sind

in Tabelle 5.2 zusammengefasst. £ berechnet sich dabei geméaf
5
ék = fu . H Cj. (5.6)
i=1

Betrachtet man nun die Exzitonengrofle der undotierten SWNTs von 6+2 nm, so fallt hier der Un-

terschied zu dem in [92] berichteten Wert von 13+£3 nm auf. Hierfiir kann es mehrere Griinde geben:
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5. Bestimmung der Exzitonen- und TrionengréBe in dotierten (6,5)-SWNTs

Tabelle 5.2.: Unkorrigierte und korrigierte Exzitonengréfie mit Korrekturfaktoren. Die angegebenen
Unsicherheiten rithren von jener der Steigung der linearen Anpassung sowie von dem Intervall des

Wertes fiir o¢ nach [202] her.

Dotierungsstufe | 0 1 2 3

& / nm 4.24+1.25 | 2.70+0.69 | 1.0040.26 | 0.94+0.24
c1 0.5 0.5 0.5 0.5
c2 1.85 1.88 1.88 1.32
c3 1.35 1.31 1.28 1.44
C4 1.14 1.11 1.06 1.05
Ccs 1.00 1.52 3.11 4.41

& / nm 6.04£1.78 | 5.61+1.43 | 3.97£1.03 | 4.14+1.06

Zum einen konnte eine zu hohe Anregungsfluenz eine so hohe Exzitonendichte auf einer Nanoréhre
erzeugen, dass Wechselwirkungen zwischen diesen auftreten und das PB-Signal verfilschen. Dies &u-
Bert sich, wie in Abbildung 5.3 b) zu sehen ist, dann in einem sublinearen Verhalten der Auftragung
des Maximums von AT /T gegen naps. Dies ist auch unter anderem ein Grund fiir die verglichen
mit [92] verminderte Exzitonengréfle in [88]. Da bei den vorliegenden Messungen nur jene mit einer
Anregungsfluenz im linearen Bereich zur Berechnung der Exzitonengrofie genutzt wurden, erklart

diese Argumentation nicht den Unterschied der Werte fiir £ zu [92].
Der Grund ist wohl in der Probenbeschaffenheit zu finden. Wéhrend in [92] die SWNTs als Gela-

tinefilm, der aus einer wéssriger Suspension hergestellt worden war, vorlagen, so wurden hier die
Nanorohren als Dinnschichtfilm, hergestellt aus organischer, polymerstabilisierter Suspension, ver-
messen. Rein qualitativ ist hier eine stérkere intermolekulare Wechselwirkung zwischen den SWNTs
zu erwarten, da diese nicht in eine Matrix aus Gelatine [92] oder Xerogel [88] gebettet und damit
gut separiert sind. Stattdessen sind sie zwar vom Polymer PFO-bpy umschlungen, aber nicht wei-
ter voneinander getrennt. Die Quantifizierung des Einflusses der SWNT-SWNT-Wechselwirkungen
gestaltet sich schwierig, ldsst sich aber anhand der Halbwertsbreiten der X;-Absorption sowie der

Anpassung des AT/T mittels zweier Voigt-Kurven fiir PA und PB mit [92] vergleichen.
Hier betriagt die FWHM 34 nm, in [92] dagegen 29 nm. Dies lasst sich auf eine grofiere heterogene Li-

nienverbreiterung durch stirkere Wechselwirkungen einer SWNT mit ihrer Umgebung zuriickfiithren
[206-208]. In den hier vorgestellten Messungen nimmt der Korrekturfaktor c¢s einen Wert von 1.85,
in [92] dagegen von 1.8 und 1.4 fiir individualisierte respektive aggregierte SWNT-Gelatinefilme. Da
die Wechselwirkung zwischen den Rohren somit zu einer Verdnderung des Verhéltnisses von PB zu
PA fiihrt, co aber mit dem Wert fiir individualisierte Rohren vergleichbar ist, ist der Effekt dieser

intermolekularen Interaktionen als schwach einzustufen.

Der Ursprung dieser Diskrepanz der hier und in [92] ermittelten Exzitonengrofie ist daher vor allem
auf die unterschiedliche Umgebung der SWNTs zuriickzufiihren. Die Eigenschaften des X sind stark
von dem umgebenden Medium, genauer der relative Permittivitit € dessen, abhéngig. Im Folgenden
wird dabei zunéchst die statische relative Permittivitdt der Solventien betrachtet. In den Experi-
menten wurde als Losemittel eine Mischung aus Toluol und Acetonitril 5:1 (v/v) verwendet, mit den

in Tabelle 5.3 gegebenen Werte fiir Dichte p und molarer Masse M ergibt sich ein Stoffmengenanteil
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5.2. Dotierungsgradabhédngige ExzitonengréBe in (6,5)-SWNTs

Tabelle 5.3.: Werte zur Berechnung des Stoffmengenanteils.
Losemittel ‘ Volumenanteil ‘ p/egmL™! ‘ M / g-mol ™! ‘ X
Toluol 5/6 0.8623 92.14 0.712

MeCN 1/6 0.7760 41.05 0.288

xr fir Toluol von 0.712. Nach [209] berechnet sich die Permittivitét eines Gemischs aus Toluol und
MeCN bei 25°C aus z1 mit Gleichung

6
€= Zai - (5.7)
i=0

und den Faktoren ag = 35.94, a; = —16.43, ao = —5.4637, a3 = —7.8626, ay = —2.466, a5 = 5.244,
ag = 3.906 fir das gegebene Gemisch zu ¢ = 18.45. Mit der Beziehung £ oc € [198] lassen sich
Exzitonengrofle und relative dielektrische Konstante zweier Proben zueinander ins Verhéltnis setzen
mit

gcixp _ Cexp (5.8)

ret  Evef
wobei die Indizes exp und ref sich auf die Werte des Experiments beziehungsweise einer Referenz
beziehen. Ndhme man nun nach [92] & = 13 und €. = 10 an, so ergébe sich fiir eine Permittivitét
€exp = 18.45 eine Exzitonengréfie von 24 nm beziehungsweise entspréche ey, = 6.04 einer relativen

Permittivitat von 4.65.

Problematisch ist, dass die auf die Nanorohren wirkende Permittivitat schwer direkt zu quantifi-
zieren ist, da sie vom Polymer in organischen und von Tensiden wie Natriumdodecylsulfat oder
Natriumcholat in wéssriger Losungen umgeben sind. Die fiir das Toluol/MeCN-Gemisch erhaltene
statische relative Permittivitdt von 18.45 ist also nicht die, welche auf die SWNTs wirkt. Nimmt
man also fiir [92] eine Permittivitét von 10 an, was auch schwer zu quantifizieren ist, so ldsst eben

die hier bestimmte Exzitonengrofie von 6.04 nm auf eine effektive Permittivitat von 5 schlieBen.

Es ist aber durchaus sinnvoll, anstelle der statischen relativen Permittivitit die frequenzabhéngige
¢r zu betrachten: Es finden sich in [210] fiir Toluol und Acetonitril Werte fiir Real- und Imaginérteil
n und k des Brechungsindex fiir Wellenldngen von 1.28 bis 25 pum. Fiir nichtmagnetische Medien
lisst sich die Permittivitit als n? berechnen [211]. Hier ist es nun sinnvoll, die Permittivitit bei der
Wellenlénge, die der Bindungsenergie des Exzitons entspricht, zu betrachten. Hierfiir wurden Werte
von 0.37 bis 0.42 eV gefunden [54, 56, 212], sodass im Folgenden mit der relativen Permittivitéat bei
3.1nm, was 0.4eV entspricht, gerechnet wird. MeCN weist hier n = 1.33 und damit ¢ = 1.77 auf,
fiir Toluol finden sich Werte von 1.47 und 2.16 fir n beziehungsweise ¢;. Da Gleichung 5.7 nicht
unbedingt in dieser Form auch fir die frequenzabhéngige relative Permittivitat gelten muss, wird e¢

des Solvensgemischs anhand der Stoffmengenanteile zu
e =0.712-2.16 + 0.288 - 1.77 = 2.05 (5.9)

berechnet. Hiermit ergébe sich nach Gleichung 5.8 eine Exzitonengrofie von 2.67 nm.

Ein weiterer Vergleich, diesmal mit einer Verdffentlichung definierter relativer dielektrischer Kon-
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5. Bestimmung der Exzitonen- und TrionengréBe in dotierten (6,5)-SWNTs

stante, ist sinnvoll. So berechneten Capaz et al. fiir eine Permittivitdt von 1.85 die Exzitonengrofie
theoretisch zu 1.3nm [30, 200]. Nach Gleichung 5.8 ergibt sich somit €ey, = 8.6. Auch dieser Wert
liegt weit unter dem nach Gleichung 5.7, aber iiber dem nach Gleichung 5.9 berechneten und be-
zeugt, dass das zur Dispergierung der SWNTs verwendeten Polymer die Nanorohren stark gegen die

Permittivitiat der verwendeten Losung abschirmt.

Letztendlich ldsst sich die Abweichung der bestimmten Exzitonengréfie in intrinsischen SWNTs von
den Literaturwerten wohl auf die unterschiedliche, hier schwer zu quantifizierende, dielektrische
Umgebung sowie die unterschiedliche Art der Probe zuriickfithren. Auflerdem ist von einer stiarkeren

Biindelung der Rohren auszugehen.

Die Exzitonengrofle von 6 nm bleibt mit steigender Dotierung zunéchst nahezu gleich, sinkt bei Do-
tierungsstufe 3 bis auf 3.97nm ab. Da eben gezeigt wurde, dass £ stark von der Permittivitdt des
Mediums abhéngt, konnte man annehmen, dass dieser Effekt auch hier verantwortlich ist. Die Zugabe
der AuCls-Losung erhoht allerdings durch die Ionen die Polaritdt und damit relative Dielektrizitét
und Abschirmung der Umgebung, was prinzipiell die Exzitonengrofle erh6hen wiirde. Um abschét-
zen zu kénnen, ob € makroskopisch durch die in Lésung vorliegenden Ionen beeinflusst werden kann,
lasst sich die Bjerrum-Lénge Ag mit dem durchschnittlichen Abstands zwischen zwei Chloridionen
vergleichen. Dieser Abstand wird unter Annahme der Gleichverteilung der Chloridionen als Kanten-
linge des pro Cl~ besetzten Wiirfels angenommen. Gold wird fiir diese Uberschlagsrechnung nicht
beriicksichtigt, da es nach der Oxidation der SWNTs als Au” anstelle Au™? vorliegt. Die Gleichung
zur Berechnung der Bjerrum-Lénge, welche angibt, ab welchem Abstand die elektrostatische Energie

von Ionen die thermische tibersteigt, ist folgende [213]:

e2

AB = .
B 4-m-eg-€-kg-T

(5.10)

Die Elementarladung e betriigt 1.602-1071° As, die Boltzmannkonstante kg=1.381-10"23 J /K und die
Temperatur 298 K, eg = 8.854-107'2 As/Vm ist die Dielektrizititskonstante. Fiir die oben berechnete
statische relative Permittivitdt von 18.45 ergibt sich A = 3nm. Da hier die Wechselwirkungen mit
Tonen betrachtet werden, ist die Verwendung der statischen relativen Permittivitéit legitim. Die in
diesen Messungen verwendete Gold(III)-chloridkonzentration lag stets unter 8 pg/mL, was bei einer
molaren Masse von 303.33 g¢/mol ¢ = 2.64 - 10~ mol/L entspricht. Mit

1

V=—+— 5.11
3-c- Ny ( )

und der Avogadro-Konstante Ny = 6.022 - 1023 1/mol ergibt sich V zu 21000 nm?, was einem Wiir-
fel mit einer Kantenléinge von 28 nm entspricht. Der Vergleich mit Ap zeigt damit, dass unter der
Nutzung der statischen relativen Permittivitat bei den verwendeten Konzentrationen des Dotierungs-
mittels nicht iiberall die elektrostatischen Kréfte der Chloridionen wirken und eine Beeinflussung
der Permittivitdt damit unter Annahme der vollkommenen gleichméfigen Verteilung der Ionen nicht
stattfindet. Eine erhohte Permittivitat der Umgebung wiirde auflerdem die Exzitonengréfie erh6hen

und kann daher nicht den vorliegenden Trend verursachen.
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5.2. Dotierungsgradabhédngige ExzitonengréBe in (6,5)-SWNTs

Da die Probenbeschaffenheit und Messmethode nicht verdndert wurden, scheiden externe Faktoren
als Grund fiir den Trend abnehmender Exzitonengrofien aus. Dieser muss in der Dotierung der Roh-
ren liegen. Priméar kénnte schon ein Fehler in den Korrekturfaktoren zu verfilschten Gréflen fithren.
Da c¢o (PB und PA), ¢3 (Zerfall) und ¢4 (Anregung und Absorption) fiir jede Dotierungsstufe sepa-
rat bestimmt wurden und somit fiir jede Messung spezifisch sind, kann ein Fehler zunéchst bei dem
pauschal bestimmten ¢; (PB und SE) gesucht werden. Sollte dieser nicht fiir alle Dotierungsstufen
gleichméaflig passen, konnte sich hier ein Trend als Artefakt ergeben. Prinzipiell gilt die Annahme,
dass die Beitrdge von PA und PB &dquivalent sind, nur, wenn lediglich ein einziger Zustand bevolkert
werden kann. Bei dotierten Nanorchren kann aber aus dem exzitonischen der trionische Zustand
bevolkert werden. Dies hatte zur Folge, dass Photoabsorption und -bleichen nicht mehr gleich zum
gemessenen AT'/T beitragen wiirden, sondern der PA-Anteil geringer wéare. Dies wiirde damit den

PB-Beitrag unterschitzen und zu geringe Werte fiir die Exzitonengrofie liefern.

Ein Fehler des Korrekturfaktors kann allerdings als urséchlich fiir verminderte £ ausgeschlossen
werden: Die Populierung des X 1+ erfolgt nicht instantan aus dem Exziton, sondern erst nach Diffusion
zu einem Loch, wo sich X; und A" dann zum Trion vereinigen kénnen. Da der zur Berechnung von
& genutzte Wert des Maximums in der transienten Absorption bei sehr geringen Verzégerungszeiten
aufgenommen und Uber c3 noch auf einen schnellen zeitlichen Zerfall korrigiert wurde, ist der hieraus

entstehende Fehler als marginal zu bewerten.

Der Korrekturfaktor c; konnte dadurch fehlerbehaftet sein, dass die H-Bande bei hohen Dotie-
rungsgraden mit der X;-Bande iiberlagert. Dies wiirde in Gleichung 5.5 zu einer Uberschétzung der
ODsgx dot und damit zu verringerten Werten fiir ¢5 und & fiihren. Der Einfluss der H-Bande wiir-
de auch durch eine iiberschétzte OD der Exzitonenbande zu erhéhten Werten fiir n,;s und ebenso
verringerten & fiihren. Dieser Effekt ist allerdings kaum zu quantifizieren.

Tragt man & nun gegen die Ladungstrigerdichte nrr auf, so ist die Exzitonengréfie im Rah-

men der Fehlerbalken bis ny = 0.10nm ™!

zunéchst gleichbleibend. Bei Ladungstriagerdichten um
nrr = 0.20nm ! ist & dagegen auf etwa 4nm abgesunken. Dies ist in Abbildung 5.5 a) gezeigt, in
Abbildung 5.5 b) dagegen die Abhéngigkeit vom mittleren Abstand zwischen den Ladungstragern

ni% Fin eindeutiger Trend ist hier nicht zu erkennen.

Eine mogliche Erkldrung fiir verringerte Exzitonengréfien basiert auf dem in Abbildung 4.12 vor-
gestellten Modell. Dieses Modell beschreibt, dass die Exzitonenenergie vom Abstand zwischen den
Ladungstragern abhéngt - diese ist fiir weitere Abstande niedriger als fiir enge [108]. Dies konnte
sich auch auf die Exzitonenbindungsenergie Fj, auswirken und damit auf die Exzitonengréfie. Hohere
Werte fiir F}, fithren dabei zu kleineren Exzitonen, da Elektron und Loch enger aneinander gebun-
den sind. Die geringen Werte fiir die Exzitonengréfien in dotierten SWNT-Filmen weisen darauf hin,

dass diese Verdnderung der Ej, vorliegt.

Dies widerspricht einer Veroffentlichung [214], laut der nach theoretischen Berechnungen fiir (10,0)-
SWNTs (Durchmesser 0.78 nm) durch Dotierung die Exzitonenbindungsenergie Fj, abnimmt und
gleichzeitig die Breite der WF und damit die Exzitonengréfle zunimmt. Zwar sind SWNTs dieser
Chiralitdt ebenso halbleitend und auch vom Durchmesser mit (6,5)-SWNTs vergleichbar, allerdings

wurde dort von einer homogenen Dotierung ausgegangen. Das Modell, dass hier verwendet wird,
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Abbildung 5.5.: Abhéngigkeit der Exzitonengrofe von a) Ladungstrédgerdichte und b)-abstand.
Da Gleichung 4.2 nur fiir Ladungstriagerdichten unter 0.2nml1—1 giiltig ist, wurde jeweils der Da-
tenpunkt des hochsten Dotierungsgrades aus der linearen Anpassung ausgelassen. Der Bereich, in
dem Formel 4.2 zur Berechnug der Ladungstrigerdichte ungiiltig ist, ist jeweils blau hinterlegt.

geht von einer inhomogenen Dotierung aus. Das macht es schwer, [214] mit den hier vorgestellten
Ergebnissen zu vergleichen. Da die Exzitonengréfie in dotierten SWNTs bisher nur unzureichend ver-
standen und erforscht ist, findet sich derzeit keine weitere Literatur experimenteller wie theoretischer

Art, die auBlerdem fiir einen Vergleich zu Rate gezogen werden kénnte.

Letztendlich spielen also zwei Faktoren eine Rolle bei verminderten Werten fiir &: Der Einfluss der H-
Bande auf den Korrekturfaktor cs und naps, was zu verringerten berechneten Exzitonengroéfien fithrt,
ebenso wie die verkleinerten Abstinde zwischen den Ladungstrigern mit steigender Dotierung, die in
hoheren Werte fiir die Exzitonenbindungsenergie reslutieren. Hierfiir spricht auch, dass diese Effekte

bei geringen Ladungstrigerdichten <0.10nm~! noch keine Rolle spielen, da die & hier gleich bleibt.

5.3. Dotierungsgradabhingige TrionengroBe in (6,5)-SWNTs

Die Trionengréfie der mittels Gold(I1I)-chlorid dotierten SWNT-Filme wurde bei funf verschiedenen
Dotierungsstufen (denselben wie in Kapitel 4.3.2 zur Bestimmung der X{ -Dynamik) analog zur X;-
Grofle bestimmt. OD und nyr sind daher Tabelle 4.3 zu entnehmen. Fiir eine AuCls-Konzentration
von 1.5ng/mL war das Trionensignal zu gering fiir eine quantitative Bestimmung der Trionengrofie

nach Gleichung 5.3 nutzen.

Die Nutzung der Formel 5.3 impliziert die Annahme, dass auch hier die Wellenfunktion des Elektron
gauliformig ist. Aulerdem muss ein weiterer Korrekturfaktor cg fir die OD des Films am Trion
eingefithrt werden: Da die Absorptionsbanden in einem SWNT-Film verglichen mit einer organischen
Suspension breiter sind, kommt es zu einer Uberlagerung des Trionsignals durch die exzitonische
Bande. Da erstere wesentlich geringer als zweitere ist, konnte das im vorangegangenen Unterkapitel

bei der Bestimmung der Exzitonengrofle vernachléssigt werden.

Des Weiteren fliefit in die Trionengrofle &1 auch der Absorptionsquerschnitt pro Kohlenstoffatom
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5.3. Dotierungsgradabhédngige TrionengréBe in (6,5)-SWNTs

Tabelle 5.4.: Werte fiir oc .

Dotierungsstufe ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5
[AuCl3] / pg/mL 2.5 3.5 4.5 6 8
ocr /1078 em? | 1.74£0.40 | 2.340.54 | 2.54+0.59 | 2.3+0.54 | 2.0+0.47

ein. Da sich dieser fiir Xf’ von jenem fiir X; unterscheidet, wird dieser anhand der Formel

ODy

- _ . 5.12
ODEX,intr 7¢ ( )

ocC,T
mit der optischen Dichte der Trionenbande ODty, der optischen Dichte der Exzitonenbande im
intrinsischen Zustand ODgy inty Sowie des in [202] berichteten Wertes fiir den Absorptionsquerschnitt
pro Kohlenstoffatom o¢ von 1.7 - 10 7em? fiir jede Dotierungsstufe berechnet. Die resultierenden

Werte sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Die weiteren zur Berechnung benétigten Faktoren wurden analog zu Kapitel 5.2 bestimmt, allerdings
stehen fiir die Trionen nur die dotierten SWNT-Segmente zu Verfiigung, sodass ¢ anders als im

vorherigen Abschnitt berechnet werden muss, ndmlich nach

5 = ! . (5.13)

Dies spiegelt den Fakt wider, dass mit zunehmender Dotierung auch der Anteil der SWNT, der mit
Trionen besetzt werden kann, ebenso zunimmt. Fiir die Exzitonen verhilt sich dies genau anders-

herum. Daraus resultieren nun die unterschiedlichen Berechnungen fir cs.

Auflerdem wird an dieser Stelle die Bestimmung des neu einzufiihrenden Korrekturfaktors cg erlédu-
tert: Da Absorptionsbanden in SWNT-Diinnfilmen breiter als in SWNT-Suspensionen sind, kommt
es zur Uberlagerung von X1, X] - sowie Phononseitenbande. In diesem Fall werden bei der Anregung
mit 1170 nm durch den Uberlapp nicht nur Trionen, sondern auch Exzitonen generiert, sodass die
Anzahl zur Erzeugung von Trionen absorbierter Photonen tiber-, {1 dagegen unterschéitzt wird. Um
dies zu korrigieren wird das Absorptionsspektrum von 780 bis 1300 nm mittels dreier Voigt-Kurven

und linearem Untergrund angepasst und cg nach

1-10"9P

= oo (5.14)

Ce

aus der OD und der Anpassung ODy.,; berechnet. In Abbildung 5.6 ist die Anpassung beispielhaft
fir die Messung bei [AuCls] = 2.5 pg/mL gezeigt.

Die aus den Messdaten erhaltenen Werte fiir die unkorrigierte und korrigierte Trionengréfe &t ,, und
&1k sowie die verwendeten Korrekturfaktoren sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Fir die Abhéngigkeit der Trionengrofie von Ladungstragerdichte und -abstand ergibt sich kein ein-
deutiger Trend. Mit steigender ny stagniert die Trionengréfle im Rahmen der Fehlerbalken zunéchst
bei 1.861+0.49, 1.96+0.48 und 1.67+0.43 nm, um anschlieBend bis auf 0.924+0.26 nm abzufallen. Die

letzten beiden Dotierungsstufen liegen allerdings wieder aulerhalb des Giiltigkeitsbereich der For-
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Abbildung 5.6.: Zur Bestimmung von cg werden die Absorptionsspektren jeweils tiber drei Voigt-
Kurven mit linearem Untergrund angepasst. Die Ubereinstimmung der Anpassungen mit den Mess-
daten ist besonders im Bereich um 1170 nm gut.

Tabelle 5.5.: Unkorrigierte und korrigierte Trionengréfie mit Korrekturfaktoren.

Dotierungsstufe | 1 2 3 4 5

&Tv / nm 0.65+0.17 | 1.17£0.29 | 1.07£0.28 | 0.81£0.21 | 0.4240.12
c1 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
c2 1.04 1.03 1.06 1.03 1.00
3 1.11 1.20 1.39 1.39 1.83
cy4 1.07 1.07 1.06 1.06 1.04
cs 3.11 1.96 1.55 1.35 1.24
Cs 1.49 1.29 1.29 1.57 1.85

&1k / nm 1.864+0.49 | 1.96+0.48 | 1.67£0.43 | 1.304+0.33 | 0.92+0.26

mel 4.2, was durch eine gestrichelte Linie in Abbildung 5.7 kenntlich gemacht wurde. Eine separate

Betrachtung ist hier also sinnvoll.

Aus den TrionengréBen bei nyr<0.2nm™" lisst sich ein Durchschnitt von 1.8340.47 nm bilden. Die
Grofle von Trionen ist somit kleiner als die von Exzitonen bei vergleichbaren Ladungstragerdichten
(vgl. Abbildung 5.5). Grund hierfiir diirfte die groflere Bindungsenergie sein, die fiir starkere Kréfte
zwischen dem e~ und den beiden h™ eines Trions sorgt. Die Werte weichen allerdings von den
theoretisch berechneten [100] ab: Rgnnow et al. bestimmten den effektiven Bohr-Radius fiir eine

relative Dielektrizitat von € = 3.5 zu 4.45 nm.

Die bei geringer Dotierungsdichte hier bestimmten Trionengréfie von 1.8340.47 nm steht beziiglich
der GréSenordnung allerdings in Ubereinstimmung mit den von Eckstein et al. experimentell be-
stimmten [108]. Fiir die Lokalisierung von Trionen wird dort eine FWHM von 4 nm angegeben, was
mit der hier verwendeten Definition der Exzitonen- und TrionengroBe als /20 einen Literaturwert
von 2.4nm ergibt. Zur Berechnung der Defekt-FWHM wurde dort die statische relative Permitti-
vitdt genutzt. Mit der frequenzabhéngigen relativen Permittivitdt, die in der Regel geringer als die
statische ist, wiirden sich entsprechend geringere Werte ergeben, die dann n&her an der hier be-

stimmten Trionengréfle ldgen. Die hier vorgestellten Ergebnisse bestétigt also das dort vorgestellte
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Abbildung 5.7.: Abhéngigkeit der Trionengréfie {1 von a) der Ladungstrégerdichte und b) dem
Ladungstragerabstand. Der Bereich, in dem Formel 4.2 zur Berechnug der Ladungstragerdichte
ungiiltig ist, ist blau hinterlegt.

Modell, zeigen aber auch, wie empfindlich Nanomaterialien wie SWNTs auf verdnderte Umgebung

wie auch unterschiedliche Analysen reagieren.

Als Griinde fiir das Absinken der Trionengréfie bei starker Dotierung gibt es, wie schon bei der Ex-
zitonengrofle, verschiedene Moglichkeiten: So kénnte die relative Permittivitdt des Mediums wieder
Einfluss auf {1 x nehmen. Dieses Phénomen wurde allerdings bereits im vorhergegangenen Unterka-
pitel als wenig relevant eingestuft, ebenso wie die Anregungsfluenz. Dass sich die Unterschiede nur
auf die jeweils genutzten Werte fiir o¢ 1 zurtickzufithren wére ist ebenfalls auszuschliefien: In der
verwendeten Formel steht oc 1 im Nenner, sodass fiir Dotierungsstufe 3 (nach Tabelle 5.4 hochster
Wert fiir o¢ 1) die geringste Trionengrofie zu erwarten wére. Das ist allerdings nicht der Fall, sodass

andere Griinde zu Rate gezogen werden miissen.

Auch die verwendeten Korrekturfaktoren cq-¢4 konnen nicht der Grund fiir das beobachtete Verhalten
sein, da sie fiir jede Probe gleich bestimmt wurden. In ¢ kann wie im vorhergegangenen Unterkapitel
zur Bestimmung der ExzitonengroéBe ein Fehler liegen: Die Uberlagerung von Exziton und H-Bande
fithrt zu einer Uberschitzung der undotierten SWNT-Segmente, sodass ¢5 ebenso wie {1y zu hohe
Werte annehmen. Da dieser Effekt erst bei hoher Dotierung auftreten kann, {1y in diesem Bereich

npr der allerdings abnimmt, ist dieser Effekt als nebenséchlich einzustufen.

Aus der Bestimmung des Korrekturfaktors cg iber eine Anpassung der Absorptionsspektren mittels
mehrerer Voigt-Kurven kénnte allerdings ein Fehler resultieren: Wahrend bei geringer Dotierung die
Banden der Phononseitenbande sowie X; und Xf zugeordnet werden konnen, kann bei den beiden
hochsten Dotierungen auch die H-Bande schon eine Rolle spielen (siehe Abbildung 4.6 b)). Diese lésst
sich aufgrund ihrer Breite durch eine Voigt-Kurve nicht angemessen anpassen und der Uberlapp mit
der Trionenbande wird nicht vollstédndig korrigiert. Der Korrekturfaktor wére damit fiir die héher
dotierten Proben zu gering und &1 x zu klein. Dies wiirde den Trend der abnehmenden Trionengréfie
erklaren - dieser ist auch wesentlich stidrker ausgeprigt als die dotierungsgradabhéingige Abnahme

der Exzitonengrofie.

79



5. Bestimmung der Exzitonen- und TrionengréBe in dotierten (6,5)-SWNTs

S—AN -
e

Abbildung 5.8.: Wihrend bei niedriger Dotierung (oben) die WF ¥ der Ladungstriger lokalisiert
ist, kann sie (Mitte) bei stdrkerer Dotierung iiber Bereiche, in denen Ladungstriager unmittelbar
nebeneinander vorliegen, delokalisiert sein. Bei starker Dotierung (unten) letztendlich ist ¥ iiber

die ganze Rohrenlénge lokalisiert. Die Ladungstrager wechselwirken jeweils mit Gegenionen an der
Nanorohroberfldche. Gezeichnet nach [126].

Dotierung

Das auftreten der H-Bande bei starker Dotierung beruht auf der Tatsache, dass die Ladungstra-
ger mit zunehmender Anzahl weniger lokalisiert vorliegen kénnen, wie es in Abbildung 5.8 gezeigt
ist [126]. Wiahrend bei einer niedriger Dotierung und damit geringer Ladungstriagerdichte die WF
der Ladungstrager lokalisiert vorliegen und nicht miteinander wechselwirken, &ndert sich dies, wenn
mehr Locher auf der SWNT vorliegen: Durch ihre gestiegene Dichte und stochastische Verteilung
[108] (im Gegensatz zu einer homogenen Verteilung) konnen auf zwei oder mehr nebeneinanderliegen-
den Rohrensegmenten Ladungstrager miteinander interagieren. Dies delokalisiert die Wellenfunktion
iiber einen kleinen Bereich, der mit Zunahme der Anzahl an Ladungstriagern auf der Réhre ebenso

zunimmt.

Aus dem Verhalten der Trionengréfie lassen sich damit mehrere Schlussfolgerungen ziehen: Das von
Eckstein et al. postulierte Modell [108] zur Berechnung der Lokalisierung der Trionen wird durch die
gute Ubereinstimmung von &1 bestitigt. Das auflerdem aufgestellte Modell [126] der steigenden
Delokalisierung wird ebenso untermauert, da bei sehr hohen Dotierungsgraden die Uberlagerung
des Trions mit der H-Bande die Trionengrofle verfilscht, was auch nicht durch den Korrekturfaktor
c¢ kompensiert werden kann. Unterhalb einer Ladungstrigerdichte von 0.17nm™! liegen die La-
dungstriger vor allem lokalisiert, dariiber delokalisiert vor. Wichtig ist, diese Erkenntnisse alle vor
dem Hintergrund der stochastischen Verteilung der Ladungstréager auf der Kohlenstoffnanorohre zu

sehen.

5.4. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Es wurde sowohl die Exzitonen- als auch die Trionengréfie in (6,5)-SWNT-Diinnfilmen gemessen.
Dabei wurde die Abhéngigkeit der Groflen vom Dotierungsgrad, eingestellt durch unterschiedliche
Gold(III)-chloridkonzentrationen, untersucht. Fiir die GréBe des X; wurde dabei mit 62 nm in der

intrinsischen Probe ein um etwa den Faktor zwei geringerer Wert als in [92] erhalten. Diese Diskre-
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panz ist auf unterschiedliche dielektrische Umgebungen, resultierend aus der Art der Filmherstellung,
zuriickzufithren. Die Exzitonengrofie & wird dabei auf den Einfluss von Stimulierter Emission, Pho-
toabsorption und des schnellen Signalszerfall auf das Photobleichen korrigiert. Auflerdem werden
geringe Abweichungen von Anrege- und Absorptionsspektrum ebenso wie die mit der Dotierung
abnehmende Anzahl undotierter Nanorohrsegmente -nur hier kénnen Exzitonen generiert werden-
kompensiert. Bis zu einer Dotierung von nyr < 0.10nm~! bleibt & gleich und sinkt anschlieBend
bis auf etwa 4nm bei nyy > 0.20nm~'ab. Dies beruht vor allem darauf, dass durch Uberlagerung
von Exzitonen- und H-Bande in der Absorption die Abnahme intrinsischer Nanorohrsegmente sich

rechnerisch nicht vollstdndig kompensieren lasst.

Fir die Berechnung der TrionengréBe {1k wurde analog zur Bestimmung von & verfahren. Hier
musste allerdings ein weiterer Korrekturfaktor fiir die Uberlagerung der Absorptionsbanden einge-
fihrt werden. £t ist fir npr < 0.17nm~! konstant und betragt 1.8340.47 nm. Dieser Wert ist
gréBenordnungstechnisch in Ubereinstimmung mit [108]. Anschliefend erfolgt ein Abfall der Grofe
bis auf 0.92+0.26 nm. Dieses Absinken der Trionengrofe ist auf Uberlagerung der Absorptionsbande
des Trions mit der H-Bande zuriickzufiihren. Diese Uberlagerung kann nicht vollstéindig durch den

entsprechenden Korrekturfaktor kompensiert werden.

Ausblick

Zukiinftige Experimente kénnten die Exzitonengréfie in Medien verschiedener Permittivitdt unter-
suchen, um die Abschirmung des die SWNT umgebenden Polymers besser abschétzen zu kénnen.
Weiterhin wiére es sinnvoll, { und &k bei mehr Dotierungsstufen zu messen, um die Abhéngigkeit
von der Ladungstragerdichte quantifizieren zu kénnen. Dieselben Experimente wéren auch an SW-
NTs in einer anderen Form als Diinnschichtfilmen wie beispielsweise in Suspension interessant. Auch
der Unterschied zur elektrochemischen Dotierung kénnte tiefere Einblicke in die grundlegenden pho-
tophysikalischer Vorgénge dotierter Kohlenstoffnanoréhren liefern. Theoretische Betrachtungen der
Exzitonen- und Trionengréfie in (6,5)-SWNTs sowie der Bindungsenergie konnten die Plausibilitét

der erhaltenen qualitativen und quantitativen Trends priifen.
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6. Potentialabhangige Untersuchung von
Naphthalimid-substituierten Pyrenen

Die Naphthalimid-substituierten Pyrene Pyrl-Pyr3 stellen aussichtsreiche Vorldufer fir die Gene-
rierung von molekularen Radikalen dar. Durch die geringe Kopplung zwischen den Naphthalimid-
substituenten und dem Pyrenkern kénnte es moglich sein, durch das Anlegen einer Spannung die
Molekiile zu reduzieren und eine negative Ladung als Radikal auf den NI-Substituenten zu lokali-
sieren. Seifert hatte fir Pyrl bereits mittels DFT berechnet, dass das HOMO vor allem auf dem
Pyren, das LUMO auf dem NI lokalisiert ist. Zwei NI-Substituenten wiirden dann zu einem Biradikal,
Vierfachsubstitution zu einem Tetraradikal fithren. Pyrl, Pyr2 und Pyr3 wurden in verschiedenen

(spektro-)elektrochemischen Messungen auf ihre Eigenschaften untersucht, um diese These zu testen.

6.1. Square-Wave- und Cyclovoltammetrie

CV- und SWV-Messungen bildeten die Grundlage fiir die potentialabhéngige Untersuchung von
Pyrl-Pyr3, um zunéchst den Spannungsbereich zu bestimmen, in dem diese in reduzierter Form
vorliegen und bei welchem angelegten Potential die Reduktion auftritt. Weiterhin sollte untersucht
werden, ob es zu mehrfacher Reduktion von Pyr2 und Pyr3 kommt. Ohne Mehrfachreduktion kann
es nicht zur Bildung eines Biradikals kommen. In Abbildung 6.1 sind Square-Wave- und Cyclo-
voltammogramme der NI-substituierten Pyrene gezeigt. Hierbei wird, iibereinstimmend mit den
Ergebnissen von Seifert [144], deutlich, dass sich die drei verschiedenen Molekiile in ihren elektro-
chemischen Eigenschaften nur sehr wenig voneinander unterscheiden. Unabhéngig von der Anzahl an

NI-Substituenten weist jedes Pyrenderivat nur ein einziges Reduktionspotential F,.q bei etwa 1.7V

a) B ~ 30 b) ) ©) 4+ “ - 6
5Pyt (e=1610"M) 44{Pyr2(c=1610"M) f o Pyr3 (c = 1.4-10"M)
) ) )
< < <
< oA - 202 3 27 =3 L 43
T " s 4 5 o
= Q S 0+ & C &
9 5] 5o S5 0 3
() SIO) O 0 r o
> I X _10_;>'-2— 2_E>I 0 :I.—Z_E
O-104f] ' > © > -4 4 Wl >
1 LA -4 - 11
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2 1 0, 1 2 4 0, 1 2 1 0, 1
E vs. Fc/Fc /V E vs. Fc/Fc /V E vs. Fc/Fc /V

Abbildung 6.1.: Square-Wave- (gestrichelt) und Cyclovoltammogramme (durchgezogen) von a)
Pyrl, b) Pyr2 und ¢) Pyr3 in DCM. Leitsalz: 0.1M TBAHFP.
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6. Potentialabhingige Untersuchung von Naphthalimid-substituierten Pyrenen

Tabelle 6.1.: Elektrochemische Eigenschaften von Pyrl-Pyr3 sowie Verhéltnis der Integrale der

SWYV-Peaks
Pyrl | Pyr2 | Pyr3
Eiea /V -1.69 | -1.72 | -1.76
Ex |/ V 1.08 | 1.08 | 1.18

Verhaltnis der
ibertragenen Ladung
Anzahl

Substituenten

1 2.3 3.9

auf. Das Vorhandensein nur eines einzigen Reduktionspotentials bedeutet fir Pyr2 und Pyr3, dass
entweder alle Substituenten gleichzeitig reduziert werden oder, dass nur einer der Naphthalimid-
Substituenten reduziert wird, wihrend die anderen ihre Neutralform beibehalten. Da bei der SWV
die angelegte Spannung nicht linear variiert wird, lasst sich durch den besonderen Spannungsverlauf
die Diffusion wahrend der Messung minimieren, was in einem peakférmigen Signal resultiert. Aus
dem in Abbildung 6.2 gezeigten Integral des Reduktionspeaks lassen sich Riickschliisse auf die Menge
an iibertragener Ladung ziehen und — bei ansonsten gleichen Messparametern und Beriicksichtigung
der Konzentration — Pyrl bis Pyr3 miteinander vergleichen. In Tabelle 6.1 sind alle Ergebnisse aus
den elektrochemischen Messungen zusammengefasst. Bei der Untersuchung der iibertragenen Ladung
ergibt sich, dass diese im Verhaltnis 1:2.3: 3.9 steht, was nahezu identisch ist mit dem Verhéltnis der
Anzahl an NI-Substituenten 1:2:4. Damit lisst sich ausschlieBen, dass bei Pyr2 und Pyr3 jeweils
nur eine NI-Einheit reduziert wird. Stattdessen bedeutet dieses Ergebnis, dass alle Substituenten

gleichzeitig reduziert werden.

Erkldren lésst sich das mit der Geometrie der Molekiile: Pyrenkern und Naphthalimid sind iiber
eine drehbare C-C-Einfachbindung verbunden und sind um einen Winkel von etwa 90° verdreht. Ein
Uberlapp der Orbitale von Pyren und Substituenten ist damit quasi nicht gegeben und auch die
Wechselwirkungen zwischen den Substituenten sind minimal. Deshalb unterscheiden sich Pyr1-Pyr3
so wenig in ihren elektronischen Eigenschaften: Das Reduktionspotential der einzelnen Substituenten

ist voneinander unabhéngig. Die Reduktion aller findet also beim identischen Potential statt.

a) B PP b) C) 3 _ PP
12_Pyr1 (c=1.6-10 M) Pyr2 (c=1.6-10_4M) Pyr3 (c=1.4-10 M)
2_
8_
£ <
P g
4 1
O—I'I'I'I' O—I'I'I'I'
20 -1.0 0.0, 1.0 20 -1.0 00, 1.0 -20 -1.0 00, 10
E vs. Fc/Fc /V E vs. Fc/Fc /V E vs. Fc/Fc / V

Abbildung 6.2.: SWVs mit Peakfliache, welche zum Vergleich der iibertragenen Ladungen genutzt
wurde. a)Pyrl, b) Pyr2 und c) Pyr3.
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6.2. Absorptionsmessungen

6.2. Absorptionsmessungen

Nachdem mittels CV und SWYV die elektronischen Eigenschaften der Pyrene untersucht worden wa-
ren, wurden bei verschiedenen angelegten Spannungen Absorptionsspektren gemessen. Dabei galt es
zum einen herauszufinden, inwiefern sich die ermittelten Reduktionspotentiale auf die Messungen in
einer Spektroelektrochemiekiivette (SEC-Kiivette) tibetragen lassen, zum anderen ist die Langzeit-
stabilitdt der Molekiile von Interesse. Auch wenn die Cyclovoltammogramme auf eine Reversibilitat
von Reduktion und Oxidation hinwiesen, ist es dennoch noétig, dies auch in den Absorptionsspektren
zu verifizieren. Dazu wurde eine Serie von Absorptionsspektren bei verschiedenen Spannungen auf-
genommen. Dieser Spannungsverlauf ist in Abbildung 6.3 schematisch dargestellt. Die Absorptionss-
pektren wurden jeweils nach einer Wartezeit von 90 s nach Anlegen der Spannung aufgenommen, da
sich in Vorexperimenten gezeigt hatte, dass diese Zeit bei der Elektrodengeometrie der SEC-Kiivette

zur vollstdndigen elektrochemischen Umsetzung bendtigt wird.

Durch das abwechselnde Anlegen eines reduktiven und eines oxidativen Potentials lief sich feststel-
len, bei welchen Potentialen die Umsetzung der Pyrene erfolgte und bis zu welchem Potential die
reduzierten Spezies stabil sind. Dabei zeigte sich fiir Pyrl-Pyr3 jeweils, dass bei einer Spannung von
-1.7V die Reduktion vollstindig und reversibel ablduft, bei stirker reduktiven Potentialen nimmt
die Reversibilitdat ab. Nach dem Anlegen einer Spannung von -2.1V ist der Peak bei 400 nm, wel-
che laut Seifert [144] dem Charge-Transfer vom Pyren auf das NI entspricht, nicht mehr in seiner
urspriinglichen Form vorhanden, was eine teilweise irreversible Umsetzung der Molekiile bei dieser
Spannung bedeutet. Die Oxidation erwies sich als nicht reversibel, da sie fur die Bildung von Mul-
tiradikalen auflerdem uninteressant ist, wurden in den weiteren Experimenten nur die reduzierten
Molekiile untersucht. In Abbildung 6.4 sind die Absorptionsspektren der Stabilitdtsmessungen von

Pyrl stellvertretend zu sehen.

Betrachtet man nun die Absorptionsspektren der reduzierten Molekiile (Abbildung 6.5), so zeigen
sich starke Ahnlichkeiten. Bei allen drei Spezies nimmt der Peak bei etwa 350 nm, welcher dem
So-Se-Ubergang des Pyrens inklusive Schwingungsmoden zuzuordnen ist [144], auf knapp die Hilfte
ab, daflir erscheint ein neuer Peak bei jeweils etwa 430 nm, eine neue Schulter jeweils bei 500
nm. Der isosbestische Punkt liegt bei knapp 400 nm. In Tabelle 6.2 sind die Werte fiir die Peaks,
deren Verhéltnisse zueinander sowie den isosbestischen Punkt zusammenfassend dargestellt. Die
frappierende Ahnlichkeit der Spektren der drei Molekiile in ihrer reduzierten Form zeigt, wie bereits

die elektrochemischen Messungen, die grofien strukturellen Gemeinsamkeiten der Pyrene. Auch in der

Tabelle 6.2.: Ergebnisse der Absorptionsmessungen.

Pyrl Pyr2 Pyr3
Bande Sg-So 349 nm | 352 nm | 357 nm
ODs0.-52,neutr/ ODg0-52 red 0.52 0.678 0.61
Lage isosbest. Punkt 398 nm | 406 nm | 406 nm
Lage neue Bande 430 nm | 431 nm | 433 nm
ODpeak neu/ODsg0-82,red 0.93 0.738 0.90
Lage d. Schulter 500 nm | 500 nm | 500 nm
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Abbildung 6.3.: Verlauf der angelegten Spannung. An den schwarzen Punkten wurde jeweils ein
Absorptionsspektrum gemessen.
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Abbildung 6.4.: Stabilitdtsmessung von Pyrl: Absorptionsspektren bei Anlegen der reduktiven
Spannung (links) sowie nach Riickoxidation (rechts).
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Abbildung 6.5.: Absorptionsspektren der Neutral- und reduzierten Spezies von a) Pyrl, b) Pyr2
und c) Pyr3.
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6.3. Photolumineszenzmessungen

Absorption wirkt sich also die Anzahl der NI-Substituenten nur marginal auf die Eigenschaften aus.
Zu sehen ist, dass die Struktur der Schwingungsmoden bei der Reduktion teilweise noch erhalten
bleibt, was den Schluss zuldsst, dass der Pyrenkern vom Einbringen einer weiteren Ladung ins
Molekiil unbeeinflusst bleibt. Der in den reduzierten Pyrenen neu auftretende Peak bei etwa 430 nm
diirfte aus der CT-Bande bei 400 nm hervorgehen, da ein weiteres Elektron im NI-System, was ja
schlieBlich aus der Reduktion folgt, einen Elektroneniibertrag von Pyren auf NI direkt beeinflusst.
Weiterhin kénnte eine Anderung der elektronischen Struktur durch die Reduktion den Winkel der
C-C-Bindung zwischen Pyren und NI beeinflussen, was dann in den zu sehenden Anderungen in
den Absorptionsspektren resultiert. Auch wenn die Absorptionsspektren in summa die strukturellen
Ahnlichkeiten von Pyrl-Pyr3 und den durch minimale Kopplung nur schwach vorhandenen Einfluss
der Anzahl der Substitutenten auf die Eigenschaften beweisen - wie bereits die EC-Messungen - ist

die quantitative Bestimmung der einzelnen Effekte quasi unmdglich.

6.3. Photolumineszenzmessungen

Bei ihren Untersuchungen des ungeladenen Pyrl hatte Seifert [144] bereits einen starken Einfluss
der Umgebung auf die PL festgestellt: Auch wenn kein Solvatochromatismus in der Absorption
sichtbar wird, ist die Photolumineszenz stark lésemittelabhéngig. So ist diese in polaren Lésemitteln
wie DCM stark bathochrom verschoben im Vergleich zu unpolaren Losemitteln wie Toluol. Dies ist
darauf zuriickzufithren, dass die Emission des Photons aus einem CT-Zustand erfolgt. Ein solcher
ist in polaren Losemitteln entsprechend stabilisiert, was die Rotverschiebung bewirkt. Auf einen
Zustand des Ladungsiibertrags weist ebenfalls die Breite der Spektren hin. Da die Reduktion, wie
in der Absorption gezeigt, einen Einfluss auf den CT hat, ist die Photolumineszenz also auch von

Interesse.

Bei den potentialabhéngigen PL-Messungen wurde, wie bereits bei der Absorption, nach Anlegen der
Spannung 90s bis zur Aufnahme der Spektren gewartet. Als Anregunswellenlinge wurden 400 nm
gewahlt, da zum einen die neutralen und reduzierten Spezies der Pyrene einen hohen Absorptions-
koeffizienten aufweisen, zum anderen steht diese Wellenldnge im Aufbau fiir zukiinftige TCSPC-
Messungen durch SHG des Ti:Sa-Lasers (800nm) unkompliziert zur Verfiigung. Dies ermdoglicht
eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse der unterschiedlichen Pyrene und sowie der neutralen und

reduzierten Spezies.

Wie in Abbildung 6.6 zu sehen, bestétigten sich allerdings die Erwartungen nicht, die reduzierten
Spezies wiirden ein stark unterschiedliches PL-Spektrum im Vergleich zur Neutralspezies aufweisen.
Stattdessen sind nur minimale Unterschiede zu sehen, Pyrl-Pyr3 weisen bei Reduktion nur eine
leichte Rotverschiebung von nur etwa 10nm auf. Diese liefle sich auch auf eine Superposition von
zwei Banden zurtickfithren, was sich aber nicht auflésen ldsst. Die Emissionsspektren sind jeweils
auch immer noch sehr breit. Fiir eine genaue Charakterisierung und endgiiltige Aussage, ob sich aus

Pyr2 und Pyr3 Multiradikale bilden lassen, sind diese Ergebnisse nicht ausreichend.
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Abbildung 6.6.: Photolumineszenzspektren der Neutral- und reduzierten Spezies von a) Pyrl, b)
Pyr2 und ¢) Pyr3. Spannung = -1.7 V. Aexe= 400 nm.

6.4. Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen

Besitzen mehrere in der Probe vorhandene Spezies die identische Emissionswellenldnge, so lassen
sich, wie oben beschreiben, nur schwer Details aus statischer PL herauslesen. Mittels zeitaufgeloster
PL durch das Zeitkorrelierte Einzelphotonenzihlen (engl. time-correlated single photon counting,
TCSPC) konnten jedoch moglicherweise Unterschiede zwischen den Spezies im Gemisch ermittelt
werden. Um zu untersuchen, wie sich die reduzierten Spezies von den neutralen Pyrenen unterschei-
det und festzustellen, ob es sich tatséchlich jeweils um Mono-, Bi- und Tetraradikale handelt, wurde

die Lebensdauer der Fluoreszenz T bei Anlegen eines Potentials untersucht.

Da 7 auch von der Emissionswellenldnge Ao, abhéingig sein konnte, wurden durch die Kombination
verschiener Lang- und Kurzpésse die Bereiche 500-550 nm und 550-600 nm jeweils separat untersucht.
In Abbildung 6.7 ist fiir Pyrl beispielhaft aufgezeigt, in welchem Bereich des PL-Spektrums diese
Bereiche liegen. Ein triexponentieller Fit der Zerfallskurven bringt insgesamt sechs verschiedene Pa-
rameter hervor, in denen sich neutrale und reduzierte Spezies unterscheiden konnten (Lebensdauern
Tikurz> Tmittel UNd Tlang und Amplituden der Komponenten Ayyrs, Amittel UNd Ajang). Aus Lebens-
dauern und Amplituden lassen sich die normierten Beitrdge f berechnen, deren Summe 1 ergibt.

Tkurzs Tmittel UNA Tlang SOWi€ fiurz, fmittel UNd flang sind in Abbildung 6.8 und Abbildung 6.9 fiir
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Abbildung 6.7.: PL-Spektrum von Pyrl mit detektierten Wellenl&ngenbereichen
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Abbildung 6.8.: Poentialabhangigkeit der Lebensdauern iy, Tmittel Und Tiang von a) Pyrl, b)

Pyr2 und c¢) Pyr3.
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Abbildung 6.9.: Potentialabhéngigkeit der normierten Beitrage fiurz, fmittel Und flang von a) Pyrl,
b) Pyr2 und c¢) Pyr3.

Pyr1-Pyr3 vergleichend dargestellt. Es ist aber nicht unbedingt sinnvoll, Unterschiede zwischen den
Spezies an diesen Parametern festzumachen, da beim Fit einer Zerfallskurve die Fitparameter sehr
stark korrelieren, also voneinander abhéngig sind. Eine gleiche, beziehungsweise sich nur marginal
unterscheidende, Fitkurve liee sich bei Variation von 7 erzielen, indem ebenfalls die Amplitude A
verdndert wiirde. Somit ldsst sich aus den in Abbildung 6.8 a) bei Pyr1 ersichtlichen Trends, ndmlich
iber den Spannungsbereich nahezu konstantes 7y, sowie bei Reduktion sinkendes Tittel und Tiang

nicht zwangslaufig eine kiirzere der jeweiligen Komponenten ableiten.

Die Lebensdauern lassen sich immer nur in Kombination mit der Amplitude beziehungsweise dem
normierten Beitrag interpretieren. Bei langerem 7., dafiir aber geringerem fia,e séhe eine Zer-
fallskurve immer noch nahezu gleich aus. Eine Moglichkeit wére, die Zerfallskurven eines Pyrens bei
verschiedenen Spannungen mit festgelegten Tiurs, Tmittel UNd Tiang anzupassen und sich die Verén-
derung von f anzusehen. Leider konnten fiir Pyrl-3 jeweils keine Werte filr Tiurs, Tmittel Und Tjang

gefunden werden, die bei allen Spannungen passende Anpassungskurven hervorbrachten. Somit blieb
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Abbildung 6.10.: Auswertung der potentialabhidngigen TCSPC-Messungen an Pyrl

als Moglichkeit nur noch, die durchschnittliche Lebensdauer 7, potentialabhéngig zu bestimmen und

zu vergleichen. Diese ist in Abbildung 6.10 fiir Pyrl dargestellt.

Die Fehlerbalken von 7., wurden durch Gaufi’sche Fehlerfortpflanzung unter Einbezug der Korrela-
tion der Fitparameter berechnet. Fiir 0.0 bis -1.3 V sind diese sehr grof}, was allerdings auf die oben
erlduterten Zusammenhénge zuriickzufithren ist, nicht auf niedere Qualitdt der FErgebnisse: Fiir die
TCSPC-Kurven der PL der Pyrene ist nur nach Reduktion ein triexponentieller Fit notwendig, fiir
die Neutralspezies wiirde ein biexponentieller ausreichen. Der Konsistenz wegen wurden aber auch
diese triexponentiell angepasst. Das fiihrt dazu, dass die Werte jeweils zweier Fitparameter 7 und A
nahezu identisch und austauschbar sind, was in sehr groflen Standardabweichungen fiir diese Werte
resultiert, ohne Riickschliisse auf einen schlechten oder unpassenden Fit zuzulassen. Teilweise lassen
sich diese Fehler, die eben auf der Korrelation der Fitparameter beruhen, zwar rechnerisch unter Zu-
hilfenahme der Korrelationsmatrix der Fitvariablen minimieren, die Gaufy’sche Fehlerfortpflanzung
fihrt fir grofie Korrelationen und Abweichungen o aber nicht mehr zu korrekten oder gar keinen
Ergebnissen. Deshalb sind diese grofien Fehlerbalken nicht korrekt oder aussagekriftig und nicht
eingezeichnet. Mit der Reduktion der Molekiile aber werden die Fehler der Fitparameter schlagartig

gering, was in den kleinen Fehlerbalken resultiert.

Betrachtet man nun die Werte fiir 7.y, so ist zunéchst einmal ersichtlich, dass sich bereits alleine
durch das Leitsalz TBAHFP (c=0.1M) in der Losung die Lebensdauer von Pyrl im neutralen Zu-
stand um 1.00ns erhoht, verglichen mit reinem DCM als Losemittel. Das ist ein weiteres Beispiel
dafiir, wie sehr die PL-Eigenschaften von der Polaritdt der Umgebung abhéngig sind. Ionen stabili-
sieren den CT-Zustand, was in einer langeren Lebensdauer resultiert. Folgendes stark vereinfachtes
Rechenbeispiel zeigt fiir Pyrl auf, dass es bei dieser Leitsalzkonzentration unmoglich ist, dass das

Molekiil nicht mit den Ionen des TBAHFP wechselwirkt: Das Volumen, welches ein einzelnes Ion
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Tabelle 6.3.: Vergleich der Fluoreszenzlebensdauern der Pyrene in DCM und Leitsalzlosung.
‘ Pyrl ‘ Pyr2 ‘ Pyr3
Tav in DCM / ns 4.55 | 3.96 | 3.36
Tay in Leitsalzlésung / ns | 5.55 | 4.09 | 3.60
Tav in Seifert [144] / ns 440 | 3.48 | 3.38

bei einer Leitsalzkonzentration von 0.1 M besetzt, lasst sich iiber folgende Gleichung berechnen:

1

Ve_—-
2-c- Ny

(6.1)
Ny ist dabei die Avogadro-Konstante und betriigt 6.022 - 1023 1/mol. V betrigt 8.30nm?, was
einem Wiirfel der Kantenldnge 2.9 nm entspricht. Die Lénge des Pyrl betrédgt grob 1.5nm. Die
Bjerrum-Lénge A, welche angibt, ab welchem Abstand die elektrostatische Energie von Ionen die
thermische Energie {ibersteigt, betragt mit einer relativen statischen Dielektrizitdt von 8.5 in DCM
[215] 6.30 nm. Ap ist damit grofler als die Kantenlénge eines von einem Ion besetzten Wiirfels, daher
wirken die Wechselwirkungskréifte der Ionen iiberall und beeinflussen damit die CT-Eigenschaften
der untersuchten Pyrene stark. Die Berechnung von Ag mittels statischer anstelle frequenzabhéngiger
relativer Dielektrizitét e ist legitim, da die Frequenzabhéngigkeit bei der Wechselwirkung von Ionen

nur eine untergeordnete Rolle spielt (vergleiche Kapitel 5.2).

In Tabelle 6.3 sind die Verédnderungen der Fluoreszenzlebensdauern der Pyrene Pyrl-Pyr3 zusam-
mengefasst. Mit einer Verldngerung von 7,, um 1.00ns ist der Einfluss des Leitsalzes bei Pyrl am
grofiten. Das diirfte wohl daran liegen, dass es als kleinstes Molekiil nicht die symmetrische An-
ordnung der Substituenten aufweist wie Pyr2 und Pyr3. Dadurch ist der sich beim CT bildende
Dipol immer gleich gerichtet, wihrend bei den anderen beiden Molekiilen ja geometrisch mehrere
Moglichkeiten zur Dipolbildung bestehen. Nimmt man das effektive Dipolmoment als Mittelung der
durch CT zwischen Pyrenkern und NI-Substituent moglichen Dipolmomente eines Molekiils an, so
nimmt dieses mit der Anzahl an Substituenten ab. Ein schwécheres effektives Dipolmoment fiihrt
zu schwécheren Wechselwirkungen mit den Ionen, was dann zu dem in Tabelle 6.3 gezeigten Effekt
fiihrt.

Vergleicht man die Messungen der Pyrene in DCM ohne TBAHFP mit denen von Seifert [144],
so sind die Unterschiede auf die Art der Messung zuriickzufithren. Hier wurde das Emissionslicht
in einem Bereich von 50nm detektiert, bei Seifert in einem wesentlich engeren Bereich [144]. Die
Fluoreszenzlebensdauer ist allerdings wellenléingenabhéngig, wie auch in Abbildung 6.10 zu sehen.
Fluoreszenz aus energetisch niedrigeren Zustinden, also mit langerer Wellenldnge, weist eine hohere
durchschnittliche Lebensdauer auf. Ein breiterer Bereich detektierter Wellenldngen fithrt zu TCSPC-
Kurven, die sich dann nicht mehr wie bei Seifert monoexponentiell fitten lassen. Im Rahmen dieser
Unterschiede bei der Messung und Datenauswertung zeigt sich bei einer Abweichung von 3.4 %
(Pyr1), 3.2% (Pyr2) und 0.5 % (Pyr3) also eine gute Ubereinstimmung mit den TCSPC-Ergebnissen
von Seifert [144].

Um nun Informationen iiber die PL-Eigenschaften der reduzierten Spezies von Pyrl zu erhalten,

wird die Potentialabhéngigkeit von 7,, betrachtet. Dabei zeigt sich fiir die beiden untersuchten Wel-
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lenldngenbereiche ein &hnliches Verhalten: Bei Ay = 500 — 550 nm zeigt sich im Bereich von 0 bis
-1.5V keine Anderung fiir 7.y, bei darunterliegender Spannung fillt 7., bis auf 3.31ns bei -2.0V ab,
was einer Differenz von 2.11ns beziehungsweise einer Abnahme um 39 % im Vergleich zur Neutral-
spezies entspricht. Fiir Aepn = 550 — 600 nm ist ein dhnliches Verhalten sichtbar, 7,, fillt hierbei auf
4.60ns bei -2.0V ab, was einer Abnahme um 0.95ns beziehungsweise 17 % entspricht. Der Daten-
punkt bei -1.6 V ist hierbei ein fehlerbehafteter Ausreiflern, der auf einen Fehler bei der Messung
zuriickzufithren ist und zur weiteren Interpretation nicht verwertet werden kann. Gut ersichtlich
ist die Ubereinstimmung des Spannungsbereich, in dem 7, sich verdindert, mit dem Spannungsbe-
reich, in dem laut SWV die Reduktion stattfindet. Die Verdnderungen sind also eindeutig auf die

Reduktion und damit einhergehende Bildung eines Radikals zuriickzufiihren.

Vergleicht man nun die Lebensdauern in den zwei Wellenldngenbereichen, so liegt fiir eine langere
Emissionswellenldngen iiberall eine hohere Lebensdauer vor. Der Unterschied steigt mit starkerer
reduktiver Spannung von 0.13 ns bei 0 V auf 1.29 ns bei 2.0 V stetig an. Die Wellenldngenabhéngigkeit

von T,y scheint zunachst widerspriichlich, da gilt:

1

— 6.2
krad + knrad ( )

TPL =
mit ky.q als strahlender und ky;aq als nichtstrahlender Ubergangsrate. Das Energieliickengesetz (engl.
energy gap law) besagt dabei, dass die Wahrscheinlichkeit fiir einen nichtstrahlenden Ubergang mit
abnehmender Energiedifferenz zunimmt [216]. Da hohere Wellenldngen Aep, einer niedrigeren Ener-
gieliicke und damit hoheren ky..q entsprechen, wére hierfiir prinzipiell eine kiirzere Fluoreszenzle-
bensdauer zu erwarten. Strahlende und nichtstrahlende Uberginge sind aber auch durch das Franck-
Condon-Prinzip beeinflusst, welches besagt, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir zwei Zusténde
mit groem Uberlapp der Vibrations-Wellenfunktion héher ist als bei niedrigem Uberlapp [133]. Die
langere Fluoreszenzlebensdauer weist also darauf hin, dass der prinzipiell 7-verkiirzende Effekt des
Energieliickengesetzes bei Zustdnden, welche eine niedrige Energiedifferenz aufweisen, durch einen
geringeren Uberlapp der Wellenfunktionen aufgehoben wird. Dies ist durchaus schliissig, da die PL
aus einem TICT erfolgt und die Wellenldnge vom Winkel zwischen Pyren und Naphthalimid ab-
hiéngt. Diese topologischen Differenzen haben dann auch einen unterschiedlichen Uberlapp der WF
zur Folge. Der im Vergleich zur Neutralspezies grofliere Unterschied von 7,, der verschiedenen de-
tektierten Wellenlédngenbereiche resultiert beim reduzierten Pyrl aus den mit der Reduktion und
Radikalbildung einhergehenden Anderungen der elektronischen Struktur sowie der unterschiedlichen

Wechselwirkung mit Leitsalzionen.

Betrachtet man die potentialabhéngigen Lebensdauern fiir Pyr2, so wurden wurde die Vergleichbar-
keit mit Seiferts Ergebnissen und der Einfluss des Leitsalzes bereits oben erlautert. Die Fehlerbalken
sind auch hier fiir Spannungen, die nicht zur Reduktion des Pyrens ausreichen, nicht sinnvoll, und
daher nicht eingezeichnet. Auch die Wellenldngenabhéngigkeit der Lebensdauern ist hier wieder zu
beobachten. Ein Unterschied zeigt sich allerdings im Verlauf von 7., mit zunehmender reduktiver
Spannung, wie in Abbildung 6.11 gezeigt. Die Lebensdauer der Fluoreszenz, die bei 500-550 nm de-
tektiert wird, sinkt von 3.94 auf 3.15ns ab, dieses Verhalten ist mit dem von Pyrl vergleichbar.

Ein gravierender Unterschied féllt allerdings bei 550-600 nm als detektierter Wellenlénge auf: Hier
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Abbildung 6.11.: Auswertung der potentialabhéingigen TCSPC-Messungen an Pyr2.

sinkt 7,y nicht konstant mit stirker negativem Potential, sondern steigt zundchst von 4.09ns bei
0V auf 4.45ns bei -1.7V an, bevor es dann auf 3.57 ns bei -1.9V absinkt. Hier kommen also andere
Effekte bei der Reduktion zum Vorschein als bei Pyrl, was auf die erhéhte Anzahl an Substituenten
zuriickzufiihren ist. Moglich ist, dass, auch wenn dies nicht im SWV oder den Absorptionsexperi-
menten sichtbar ist, hier die einfach reduzierte Spezies beobachtet werden kann, da die Reduktion

zum Biradikal wie folgt ablaufen muss:
NI-Pyr—NI =% *NI-Pyr—NI'~ =% *NI-Pyr—NI*"~

Fiir diese Theorie spricht, dass das Maximum der Fluoreszenzlebensdauer genau beim Maximum des
SWYV liegt. Dass bei Aeyy = 500 — 550 nm kein solches Maximum auftritt ldsst sich damit begriinden,
dass das Monoradikal Pyr2® in diesem Bereich wohl weniger emittiert. Insgesamt ist Pyr2 und die
moglichen Uberginge und Wechselwirkungen durch die zwei NI-Substituenten komplexer als Pyr1,

was die genaue Zuordnung und Quantifizierung der verschiedenen Effekte sehr erschwert.

Betrachtet man die TCSPC-Ergebnisse von Pyr3, so sind diese noch komplexer. Die oben erlduterte
Wellenldngenabhéngigkeit ist auch hier zu sehen, ebenso wie der Einfluss des Leitsalzes. Die Fehler-
balken sind allerdings deutlich grofler als bei den beiden anderen Molekiilen beziehungsweise lieflen
sich fiir einzelne Datenpunkte durch die oben genannten Probleme bei der Berechnung nicht bestim-
men. Mit Anlegen einer reduktiven Spannung Pyr3 steigt 7., von Pyr3, detektiert bei 500-550 nm,
von 3.49ns zunédchst auf 3.67ns bei -1.4V an, fillt anschliefend auf 3.03ns bei -1.9 ab. Interessant
hierbei ist, dass der Fehlerbalken fiir dieses Maximum sehr grof} ist und die Erhéhung nicht so stark,
sodass dieses auch nur auf Ungenauigkeiten der Anpassung zuriickzufithren sein kénnte. 7,y, detek-
tiert bei 550-600 nm, verhalt sich dhnlich wie bei Pyr2 und steigt von 3.60ns bei 0V auf 3.87ns
bei -1.4V an, um danach auf 3.42ns bei -1.9V abzufallen. Der Unterschied der Lebensdauern der
neutralen und reduzierten Spezies ist damit geringer als bei den beiden anderen Molekiilen. Mit ins-

gesamt vier NI-Substituenten gestaltet sich die Erlduterung des Verlaufs der Fluoreszenzlebensdauer
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Abbildung 6.12.: Auswertung der potentialabhidngigen TCSPC-Messungen an Pyr3.

noch komplizierter. Sicher gesagt werden kann nur, dass die Reduktion und damit Radikalbildung

eindeutig zu einer Verdnderung von 7y, fiihrt.

Welche Aussagen lassen sich nun beziiglich des Einflusses der Anzahl an NI-Substituenten auf die
PL treffen? Die Photolumineszenz der NI-substituierten Pyrene ist komplex, sie ist eng verbunden
mit der Molekilstruktur, der elektronischen Struktur und der Polaritdt der Umgebung. Das macht
es sehr schwierig, die Verdnderung der Fluoreszenzlebensdauer auf einzelne Effekte zuriickzufiihren.
Vergleicht man die drei Pyrene, so fiihrt eine lingere detektierte Wellenldnge bei allen zu einer

langeren gemessenen durchschnittlichen Lebensdauer. Die Erklarung hierfiir ist oben ausgefiihrt.

Weiterhin weist die reduzierte beziehungsweise radikalische Form bei allen drei Molekiilen ein kiir-
zeres T,y auf als die Neutralspezies, dies ist unabhéngig von der detektierten Wellenldnge. Allerdings
unterscheiden sich Verldufe der 7,, mit Steigerung des reduktiven Potentials. Wahrend bei Pyrl
eine konstante Abnahme beobachtet wird, wird bei Pyr2 bei einem, bei Pyr3 sogar bei beiden
Wellenldngenbereichen ein Maximum durchlaufen. Diese unterschiedlichen Verldufe diirften auf die
Nebenprodukte, welche bei der Reduktion auftreten, zuriickzufithren sein, auch wenn diese in SWV
und Absorptionsexperimenten nicht sichtbar waren. Die Fluoreszenz beziehungsweise deren Lebens-
dauer ist sehr empfindlich auf geringe Anderungen der Umgebungs- und Molekiilparameter, weshalb
hier eine tiefergehende Erlduterung aufgrund der vielen Einfliisse nicht quantitativ gegeben werden

kann. In Tabelle 6.4 sind die Fluoreszenzlebensdauern der drei Pyrene zusammenfassend dargestellt.

Dabei zeigt sich, dass mehr Substituenten nicht nur kiirzere Lebensdauern bedeuten, sondern au-
Berdem einen geringeren Unterschied zwischen der PL-Lebensdauer der neutralen und reduzierten
Spezies. Dieser Unterschied ist bei kiirzerer detektierter Wellenldnge aulerdem gréfer. In Tabelle 6.5
ist die Differenz zwischen lang- und kurzwelliger detektierter WL zusammengefasst. Zwischen den

neutralen Spezies zeigen sich hier nur marginale Unterschiede, die Differenz von 7, der reduzierten
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Tabelle 6.4.: Ergebnisse der potentialabhéngigen TCSPC-Messungen.

Pyrl Pyr2 Pyr3
Adet / N 500-550 | 550-600 | 500-550 ‘ 550-600 | 500-550 | 550-600
Tav(neutral) / ns 555 | 542 | 3.94 | 409 | 349 | 3.60
Tav(reduziert) / ns 3.31 4.60 3.15 3.57 3.03 3.42
Tavaeutr, — Tavied / 1S | 2.24 0.82 0.79 0.52 0.46 0.18
Tmax / DS X X X 4.45 3.67 3.87

Tabelle 6.5.: AT, der neutralen und reduzierten Spezies.
‘ Pyrl ‘ Pyr2 ‘ Pyr3
0.12 | 0.15 | 0.11

AT,y (neutral) / ns

AT,y (reduziert) /ns | 1.29 | 0.42 | 0.39

Molekiile bei verschiedenen Wellenldngen nimmt mit steigender Substituentenanzahl ab.

Insgesamt zeigen sich fiir die NI-substituierten Pyrene in den TCSPC-Messungen einige Gemeinsam-
keiten, die auf die grundlegenden strukturellen Ahnlichkeiten zuriickzufithren sind, nach Reduktion
dagegen treten einige Unterschiede zum Vorschein. Dies weist, wie bereits die SWV-Messungen,
darauf hin, dass Pyr2 und Pyr3 entsprechend ihrer Substituentenanzahl reduziert werden und je-
weils Bi- beziehungsweise Tetraradikale gebildet werden, was sich in den beobachteten und oben

beschriebenen Unterschieden auflert.

6.5. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Die Naphthalimid-substituierten Pyrene Pyrl-Pyr3 wurden verschiedenen (spektro-)elektrochemischen
Studien unterzogen. Die SWV-Messungen legen nahe, dass Pyrl Mono-, Pyr2 Bi- und Pyr3 Tetra-
radikale bildet. Die geringen Unterschiede zwischen den drei Molekiilen fithren zu gleichen Reduk-
tionspotentialen sowie zu dhnlichen potentialabhéangigen Absorptionsspektren und weisen auf eine
geringe Kopplung zwischen NI und Pyren hin. Die drei untersuchten Molekiile wiesen bei Reduktion
nur geringe Unterschiede der PL-Spektren auf. Abhéngig von der Anzahl an Substituenten zeigten

sich deutlichere Unterschiede und Trends beim zeitkorrelierten Einzelphotonenzéhlen:

« Die gemessenen Ergebnisse der Neutralspezies sind in guter Ubereinstimmung mit denen von
Seifert.

« Bereits die Anderung der Polaritéit der Umgebung durch Leitsalzionen beeinflusst die Fluores-

zenzlebensdauer stark.
e Tay sinkt mit Reduktion und Radikalbildung.
e Hohere Emissionswellenldngen weisen hohere 7,, auf.

Wiéhrend durch die Experimente die gute Abschirmung zwischen NI und Pyren gezeigt werden
konnte, so ist die Bildung von Bi- und Tetradradikalen nicht so eindeutig. Zwar deuten die SWV-

Ergebnisse eindeutig darauf hin, dass Pyr2 ein geeigneter Vorldufer eines elektrochemisch in situ
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generierten Biradikals ist, allerdings kénnen Absorptions- und PL-Studien keine weiteren Anhalts-
punkte liefern. Die TCSPC-Messungen lassen sich so interpretieren, dass nach Reduktion jeder
NI-Substituent ein Radikal tréagt, darauf weisen aber nur die starken Unterschiede zwischen den

Substanzen hin, durch die komplexen Einfliisse auf 7py, lisst sich dies nicht quantifizieren.

Ausblick

Eindeutig identifizieren lielen sich Mono- bis Tetraradikale mittels EPR-Messungen. Hierfiir ist
eine simple elektrochemische Reduktion allerdings ungeeignet, stattdessen miisste ein geeignetes
Reduktionsmittel gefunden werden. Zwar gibt es derer mannigfaltig, aber einige wichtige Faktoren
miissen dabei beachtet werden, die Reduktionskraft muss stimmen, Nebenreaktionen ausgeschlos-
sen sein und es konnte bei spektroskopischen Experimenten stéren. Aber auch die Nutzung einer
modifizierte Version einer Durchflusszelle wéire moglich. Hier miissten die Elektrodengeometrie und
Pumpgeschwindigkeit entsprechend aufeinander angepasst werden. So lieen sich eventuelle Stabili-

tatsprobleme einer normalen SEC-Kiivette vermeiden.

Auch lieflen sich damit TA-Messungen durchfithren. Diese waren beim vorliegenden TA-Aufbau
zum Zeitpunkt der Experimente nicht mdoglich, da dazu Weillichterzeugung durch ein CaFs-Fenster
notig wire, um auch im UV-Bereich abfragen zu kénnen und nicht nur oberhalb von 500 nm, wie
es bei Weifllichterzeugung im Saphirkristall moglich ist. Die derzeit genutzte Verzogerungsstrecke
ist auBlerdem ungeeignet, um lange Lebensdauern, wie sie Pyrl-Pyr3 aufweisen, untersuchen zu
kénnen. Diese Experimente lieen sich auch an weiteren von Seifert synthetisierten NI-substituierten
Pyrenen durchfiithren. Diese unterscheiden sich allerdings in der Substitutionsposition, sodass der
Einfluss derselben auf die optischen Eigenschaften untersucht werden konnte. Um die Ergebnisse
besser deuten zu kénnen, wire es moglich, quantenmechanische Rechnungen durchzufithren. Dadurch
lieBen sich die verschiedenen Mechanismen, welche eine Verdnderung der PL-Lebensdauer bewirken

kénnen, besser quantifizieren und einschéitzen.
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Um den jahrtausendealten Weg der Menschheit vom Papyrus iiber Buchdruck und siliziumbasier-
te Halbleiter in Richtung noch leistungsfihigerer Technologien zu gehen und weiterhin Heureka-
Momente zu schaffen, bieten Kohlenstoffnanoréhren ein weites Forschungsfeld. Besonders die halb-
leitenden Charakteristika von SWN'Ts sowie die Manipulation dieser durch Dotierung bergen viele
Moglichkeiten fir zukiinftige Anwendungen in moderner Elektrotechnologie. Der Weg zu einer in-
dustriellen Implementierung von SWN'T5s in neuartigen optoelektronischen Bauteilen liele sich durch
eine Ausweitung des Wissens beziiglich SWNTs und der dotierungsbasierten Anpassung ihrer Ei-

genschaften ebnen.

Mit dieser Erkenntniserweiterung als Zielsetzung wurden im Rahmen dieser Dissertation halbleiten-
de, einwandige (6,5)-Kohlenstoffnanoréhren als chiralititsreine, polymerstabilisierte Proben unter-
sucht. Die ultrakurzzeitaufgeloste Spektroskopie der SWNTs erfolgte an organischen Suspensionen
wie auch Diinnschichtfilmen, die je mittels eines gewissen Quantums an Gold(IIT)-chlorid dotiert

worden waren. So konnten die ablaufenden Dynamiken auf einer ps-Zeitskala untersucht werden.

In Kapitel 4 konnte mittels transienter Absorptionsexperimente an redoxchemisch p-dotierter
SWNT-Suspensionen zunéchst gezeigt werden, dass sich die bei optischer Anregung gebildeten Trio-
nen nicht analog zu Exzitonen diffusiv entlang der Nanoréhre bewegen, sondern lokalisiert vorliegen.
Die lingere trionischen Zerfallsdauer nach Xi- verglichen mit X; -resonanter Anregung zeugt aufer-
dem davon, dass das Trion aus dem Exziton gespeist wird. Der Einfluss der Dotierung auf die Zerfalls-
dynamiken von X; und X; wurde an SWNT-Diinnschichtfilmen untersucht. Das Photobleichsignal
des Exzitons verschiebt hypsochrom und zerfillt schneller mit zunehmender Ladungstrégerdichte
durch héherer Gold(III)-chloridkonzentrationen. Dies resultiert aus dem verringerten Abstand zwi-
schen den Ladungstriigern, welche als nichtstrahlende Loschstellen fungieren. Fiir das X{-PB ist
ein dhnliches Verhalten zu beobachten. Dabei wird dieses Signal mit weiter steigender Dotierung
von einer der H-Bande zuzuordnenden Photoabsorption iiberlagert. Diese lasst sich in einer starken

Sattigung der Dotierung wie auch einer hohen Bandkantenverschiebung begriinden.

In Kapitel 5 wurde die Gréfle der Exzitonen und Trionen in dotierten SWNT-Diinnschichtfilmen
mittels des Phasenraumfiillmodells bestimmt. Dabei lag besonderes Augenmerk auf der Kompensati-
on des PB/PA-Uberlapps, dem schnellen Zerfall, einem Ausgleich von Differenzen zwischen Anrege-
und Absorptionsspektrum sowie dem Anteil intrinsischer/dotierter Nanorohrsegmente, um korri-
gierte Grofien & zu erhalten. Fiir die Trionengréfie wurde zusétzlich der Uberlapp der Absorptions-
banden einbezogen, um korrigierte Werte {1 zu bestimmen. { betrédgt in der intrinsischen Form
6+2nm und bleibt bis zu einer Ladungstriagerdichte ny < 0.10nm~! etwa gleich, anschliefend ist

ein Absinken bis auf etwa 4nm bei nyr ~ 0.20nm ™! zu beobachten. Fiir diesen Trend ist die Uber-
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lagerung von Exziton- und H-Bande verantwortlich, da so der Faktor zur Bestimmung des Anteils
intrinsischer Nanorohrsegmente an der SWNT verfilscht wird. Die Abweichung der intrinsischen
GroBle von den in der Literatur berichteten 13+3nm [92] ist moglicherweise auf Unterschiede in
der Probenpraparation zuriickzufiihren. Fiir die Trionengrofie ergibt sich bei steigender Dotierung
ein dhnliches Verhalten: Sie betrigt fiir nyy < 0.20nm~! 1.8340.47 nm, was in der GréBenordnung
in guter Ubereinstimmung mit [108] ist. Fiir hohere Dotierungen sinkt &py bis auf 0.9240.26nm
ab. Dies erklart sich dadurch, dass bei hoherer ny die H-Bande das Spektrum dominiert, sodass
der Einfluss der Absorptionsbandeniiberlagerung nicht mehr vollstdndig durch den entsprechenden

Korrekturfaktor kompensiert werden kann.

Kapitel 6 beschiftigte sich anstelle redoxchemischer Dotierung der nanoskaligen Halbleiter mit der
(spektro-)elektrochemischen Untersuchung von Vorldufern molekularer Radikale. SWV-Messungen
weisen dabei darauf hin, dass die Pyrene Pyrl-Pyr3 entsprechend der Anzahl ihrer Substituen-
ten bei Reduktion Mono-, Bi- beziehungsweise Tetraradikale bilden. Die strukturelle Ahnlichkeit
der Molekiile duflert sich in gleichen Reduktionspotentialen wie auch dhnlichen potentialabhingi-
gen Absorptionsspektren. Wahrend nur marginale Unterschiede in den PL-Spektren der neutralen
und reduzierten Spezies festgestellt werden konnte, lieferte das zeitkorrelierte Einzelphotonenzéh-
len aufschlussreichere Ergebnisse: So wird die Fluoreszenzlebensdauer stark von der Polaritéit der
Umgegbung beeinflusst - bereits die Zugabe des Leitsalzes fithrt hier zu Anderungen. Die durch-
schnittliche Fluoreszenzlebensdauer 7,, sinkt auflerdem mit Reduktion und Radikalbildung; fiir ho-
here Emissionswellenldngen ist 7,, aulerdem hoher. Insgesamt verdeutlichten die Experimente die
gute Abschirmung zwischen Pyrenkern und Naphthalimidsubstituenten der Molekiile sowie die Sen-
sibilitdt gegeniiber dem Medium durch TICT, das Vorhandensein von Bi- und Tetraradikalen kann

allerdings nicht vollstdndig belegt werden, wofiir EPR-Messugen notwendig wéren.
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8. Summary

In order to follow the millennia-old path of mankind from papyrus to letterpress printing and silicon-
based semiconductors in the direction of even more powerful technologies and to create further mo-
ments of Eureka, carbon nanotubes provide a wide field of research. In particular, the semiconducting
characteristics of SWNTs and the manipulation of these by doping offer many possibilities for future
applications in modern electrical technology. The way to industrial implementation of SWNTs in
new types of optoelectronic devices could be paved by expanding knowledge about SWNTs and the
doping-based adaptation of their properties.

In this dissertation, semiconducting (6,5)-SWNTs were examined as chirality-pure, polymer-stabilized
samples to achieve this expansion of knowledge. The ultrafast time-resolved spectroscopy of the SW-
NTs was carried out on organic suspensions as well as thin films, each of which had been doped with

a certain amount of gold(III) chloride. In this way, the dynamics were examined on a ps time scale.

In chapter 4 it was shown by transient absorption experiments on redox-chemically p-doped SW-
NT suspensions that the trions formed during optical excitation do not move diffusively along the
nanotube like excitons, but are localized. The longer trion decay after X;- compared to Xf—resonant
excitation also shows that the trion is fed from the exciton. The influence of doping on the decay
dynamics of X 1 and Xi” was investigated on SWNT thin-films. The photobleach signal of the exciton
shifts hypsochromically and decays faster with increasing charge carrier density, achieved by higher
gold(III) chloride concentrations. This results from the reduced distance between the charge carriers,
which promote non-radiative quenching. Similar behavior can be observed for the X{-PB. As the
doping increases further, this signal is superimposed by a photo-absorption that can be assigned to
the H-band. This PA can be explained by an intense saturation of the doping as well as a strong
shift of the band edge.

In chapter 5 the size of the excitons and trions in doped SWNT thin-films was determined using the
phase space filling model. Special attention was paid to the compensation of the PB/PA overlap,
the fast decay, differences between the absorption and excitation spectra, and the proportion of
intrinsic/doped nanotube segments, in order to obtain corrected values &. For the trion size, the
overlap of the absorption bands was also included in & k. For the intrinsic { a value of 6+2nm was
obtained. & stays on this niveau with doping levels at charge carrier densities nyr < 0.10nm™!, with
higher doping it decreases to about 4nm for nyr ~ 0.20nm~!. This drop is due to the overlap of
the excitonic and the H-band in the absorption spectra because the proportion of intrinsic nanotube
segments is overestimated. The deviation of the intrinsic size from the 13+3nm reported in the
literature [92] results from differences in the sample preparation. The behavior of the trion size

with increasing doping is similar: For nyp < 0.17nm™! it is 1.8340.47 nm, which is comparable in
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magnitude to [108]. With even higher doping, {1k decreases to 0.9240.26 nm. At very high nyr, the
H-band dominates the spectrum so that the influence of the absorption band superposition can no

longer be fully compensated by a correction factor, which leads to the small values for {r .

Chapter 6 now dealt with the (spectro-)electrochemical investigation of precursors of molecular
radicals instead of redox-chemical doping of nanoscale semiconductors. SWV measurements strongly
indicate that the pyrenes Pyrl-Pyr3 form mono-, bi- and tetraradicals, respectively, on reduction,
depending on the number of their substituents. The structural similarity of the molecules is expres-
sed in the same reduction potentials as well as similar potential-dependent absorption spectra. While
only marginal differences could be determined in the PL spectra of the neutral and reduced species,
the time-correlated single photon counting provided more informative results: The fluorescence life-
time is strongly influenced by the polarity of the environment - even the addition of the conductive
salt leads to changes here. The average fluorescence lifetime 7,, also decreases with reduction and
radical formation; for higher emission wavelengths 7, is also higher. Overall, the experiments made
clear the good screening between the pyrene nucleus and naphthalimide substituents of the molecu-
les as well as the sensitivity to the medium through TICT, but the presence of bi- and tetraradicals

cannot be fully proven, for which EPR measurements would be necessary.
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A. Anhang

Der Vollstiandigkeit halber sind im Folgenden die Daten und Anpassungen zur Berechnung der

Exzitonen- und Trionengréfle und der Korrekturfaktoren fiir jeweils alle Dotierungsstufen aufgefiihrt.

A.1. ExzitonengroBe

Die Steigungen der in Abbildung A.1 gezeigten Anpassungen der Auftragung von AT /T gegen naps
zur Bestimmung der Exzitonengréfie sind in Tabelle A.1 gezeigt. Die Graphen zur Bestimmung
des Korrekturfaktors ¢ zur Kompensation des Uberlapps von PB und PA sind in Abbildung A.2

gezeigt, jene zur Bestimmung des Korrekturfaktors c3 zur Kompensation des schnellen Signalverfalls

in Abbildung A.3.

Tabelle A.1.: Steigung der linearen Anpassungen zur Bestimmung der Exzitonengréfie
Dotierungsstufe ‘ 0 ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3

Steigung / 107" cm? | 16.667+1.05 | 10.726+0.223 | 3.966+0.103 | 3.717+0.0848

1 &
N
|
o
N

) 4+ d)

N
|
°

max. PB /10
1
max. PB/10”
I
2
max. PB /10
N
)

o
|
o
|

T T T T T 1 0 0
0 10 20 0 10 20 30 0 4 8 12

12 -2 12 -2
Nas / 10 cm Naps / 10 €M

T T T T 1
0123435
Nape / 10 cm” Npe / 10" 7cm’”

Abbildung A.1l.: Auftragung von AT /T gegen n,pns mit linearer Anpassung zur Bestimmung der
Exztionengrofe fiir die Dotierungsstufen a) 0, b) 1, ¢) 2, d) 3.
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Abbildung A.2.: Graphen zur Bestimmung von ¢y fiir die Exzitonengréfie der Dotierungsstufen a)
0,b) 1,¢) 2,d) 3.
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Abbildung A.3.: Graphen zur Bestimmung von cs fiir die Exzitonengrofie der Dotierungsstufen a)
0,b) 1,¢) 2,d) 3.

A.2. TrionengroBe

Die Steigungen der in Abbildung A.4 gezeigten Anpassungen der Auftragung von AT /T gegen
Nabs zur Bestimmung der Trionengrofle sind in Tabelle A.2 gezeigt. Die Graphen zur Bestimmung
des Korrekturfaktors ¢ zur Kompensation des Uberlapps von PB und PA sind in Abbildung A.5
gezeigt, jene zur Bestimmung des Korrekturfaktors cg zur Kompensation des schnellen Signalverfalls
in Abbildung A.6, jene zur Bestimmung des Korrekturfaktors ¢; zur Kompensation des Uberlapps

im Absorptionsspektrum in Abbildung A.7.

Tabelle A.2.: Steigung der linearen Anpassungen zur Bestimmung der Trionengrofie
Dotierungsstufe ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5

Steigung / 10716 cm? | 2.557940.0793 | 6.299340.108 | 6.2114£0.188 | 4.3607+0.0952 | 1.9389+0.119
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Abbildung A.4.: Auftragung von AT /T gegen n,ps mit linearer Anpassung zur Bestimmung der
Trionengrofe fur die Dotierungsstufen a) 1, b) 2, ¢) 3, d) 4, e) 5.
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Abbildung A.5.: Graphen zur Bestimmung von ¢y fiir die Trionengrée der Dotierungsstufen a)

1,b) 2,¢) 3,d) 4,e)
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Abbildung A.6.: Graphen zur Bestimmung von c3 fiir die Trionengroe der Dotierungsstufen a)
1,b) 2,¢) 3,d) 4, e) 5.
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Abbildung A.7.: Graphen zur Bestimmung von cg fiir die Trionengroe der Dotierungsstufen a)
1, b) 2,¢) 3,d) 4, e) 5. Gut zu sehen ist, dass die H-Bande bei den héheren Dotierungsstufen 4 und
5 dominierend ist. Das fithrt, wie oben beschrieben, zu einer nicht ausreichenden Kompensation der
Trionengrofie durch cs.
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