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1 Einleitung

Kohlenstoffatome bilden das Grundgeriist des Lebens. Doch nicht nur im Ver-
such des Verstehens und der Synthese komplexer biologischer und organisch-
chemischer Kohlenstoffverbindungen offenbart sich ein faszinierendes Feld na-
turwissenschaftlicher Forschung. Auch die Beschéftigung mit elementarem
Kohlenstoff in seinen verschiedenen allotropen Modifikationen wirft inter-
essante Fragestellungen auf. Hier kann durch Grundlagenforschung ein tiefes
physikalisch-chemisches Verstandnis erworben werden. Dadurch erdffnet sich
die Moglichkeit das Element Kohlenstoff durch Anwendungen in Polymeren,
elektronischen Bauteilen und solarer Energiegewinnung dem Menschen dien-
lich zu machen.

Mit dem Physik-Nobelpreis 2010 fiir "bahnbrechende Experimente mit dem
zweidimensionalen Material Graphen'!!l wurde diesem Feld der Grundlagen-
forschung die grofite wissenschaftliche Ehre zuteil. Dem Graphen eng ver-
wandt ist die Kohlenstoffnanorohre, eine eigenstandige allotrope Kohlenstoff-
modifikation. Sie entsteht formal durch das Aufrollen einer Graphenlage zu ei-
ner Rohre. Versucht man dies in einem einfachen Experiment mit einem Stiick
Papier zu reproduzieren, so wird schnell deutlich, dass sich durch Variation
des Durchmessers und des Aufrollwinkels eine breite Vielfalt an verschiedenen
Rohrentypen ergibt. Da jede dieser moglichen Kohlenstoffnanoréhren unter-
schiedliche chemische und physikalische Eigenschaften aufweist, resultiert ei-
ne grofe Bandbreite an potenziellen Anwendungsméglichkeiten. Werden zum
Beispiel Kohlenstoffnanoréhren Polymeren beigemengt, so erhalt man sehr
belastungsfahige Kompositmaterialien. Sind die verwendeten Kohlenstoffna-

norohren aufgrund ihrer Struktur metallisch, so wird das Kompositmaterial
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bei schon vergleichsweise geringer Beimengung der Kohlenstoffnanoréhren zu-
sitzlich leitfahig. >3 Verwendet man nicht metallische, sondern halbleitende
Kohlenstoffnanoréhren, ist es moglich Transistoren in kleinstem Mafistab zu
bauen.?4 Auch in der Sensorik macht man sich Kohlenstoffnanoréhren zu
Nutze, so kann man damit zum Beispiel hochauflosende Rasterkraftmikro-

25] oder halbleitende Kohlenstoffnanorohren als biome-

skopspitzen erzeugen
dizinische Sensoren zur Detektion bestimmter Molekiile einsetzen.[® Die zu
detektierenden Molekiile erzeugen hierbei Verdnderungen des infraroten Emis-
sionslichts der halbleitenden Kohlenstoffnanoréhre. Diese Emission (Photolu-
mineszenz; PL) kann nur stattfinden, wenn die Kohlenstoffnanoréhre vorher
Licht im sichtbaren oder infraroten Bereich absorbiert hat. Diese Absorpti-
onseigenschaften und der exzitonisch angeregte Zustand machen halbleitende
Kohlenstoffnanorchren bei der Herstellung von Solarzellen interessant. 27)
Fiir solch hochspezifische Anwendungen ist ein fundiertes Verstandnis des Sys-
tems vonnoten: Welche elektronischen Prozesse laufen in einer Kohlenstoffna-
norohre nach Lichtabsorption ab? Welches und wie viel Licht absorbiert eine
Kohlenstoffnanorohre iiberhaupt? Wie unterscheiden sich die optischen und
exzitonischen Eigenschaften einer einzelnen Kohlenstoffnanoréhre von denen
gebtindelter Kohlenstoffnanorohren? Welche Lebensdauer haben die angereg-
ten Zustdnde und wie verdndert sich diese unter verschiedenen Umgebungs-
bedingungen? Das Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Beantwortung
dieser Fragen zu leisten.

Um moglichst eindeutige Aussagen treffen zu konnen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit nur (6,5)-Kohlenstoffnanoréhren verwendet. Diese Nomenklatur
gibt Aufschluf iiber den oben erwdhnten Aufrollwinkel und den Durchmes-
ser (siche Kapitel 2). Die untersuchten Kohlenstoffnanorohrproben sind aber
trotz sehr guter Aufreinigung immer noch inhomogen in Bezug auf die Lange
der Rohren. Auch verschiedene Typen von Kohlenstoffnanoréhren und klei-
nere Biindel kommen als Minoritatsspezies hinzu. Deswegen wurde meistens
auf Einzelmolekiilebene spektroskopisch und mikroskopisch das PL-Signal der
Kohlenstoffnanoréhren untersucht. Dies schlieit Ungenauigkeiten, die bei ei-

ner Ensemblemessung einer inhomogenen Probe unweigerlich auftreten, aus.



Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 2 wird auf die theoretischen
Grundlagen von Kohlenstoffnanorohren, die zum Verstandnis der restlichen
Arbeit notwendig sind, eingegangen. Kapitel 3 befasst sich mit den verwen-
deten Messmethoden und -aufbauten. Die eigenen experimentellen Untersu-
chungen und Ergebnisse werden beginnend mit Kapitel 4 vorgestellt und an-
schlieflend diskutiert. Zuerst wird in Kapitel 5 der molare Extinktionskoeffi-
zient von Kohlenstoffnanorohren und die Oszillatorstarken der ersten beiden
exzitonischen Ubergiange bestimmt. Dazu wird indirekt mit Hilfe fluoreszenz-
markierter DNA der Absorptionsquerschnitt von (6,5)-Kohlenstoffnanoréhren
ermittelt. Daraus lasst sich auch die Elektron-Loch-Korrelationslédnge (Exzito-
nengrofie) ableiten. In Kapitel 6 werden die PL-Eigenschaften einzelner (6,5)-
Kohlenstoffnanorohren mit daraus hergestellten Biindeln verglichen. Dies ge-
schieht durch stationédre und zeitaufgeloste PL-Spektroskopie. Daraus lassen
sich einfache und eindeutige Unterscheidungsmerkmale ableiten. Auch eine
Néherung der Anzahl der Kohlenstoffnanorohren pro Volumeneinheit in den
Biindeln wird dadurch moglich. In Kapitel 7 werden einzelne, immobilisierte
Kohlenstoffnanorohren verschiedenen Losungen mit unterschiedlicher Permit-
tivitat ausgesetzt. Dies bedingt bei optischer Anregung Exzitonen, deren La-
dungen unterschiedlich stark voneinander abgeschirmt sind. Die dabei auftre-
tenden Verdnderungen im PL-Signal werden analysiert. Dabei wird deutlich,
dass nicht nur die dielektrische Konstante der Umgebung fiir Anderungen
der Emissionsenergie und PL-Lebensdauer der Exzitonen verantwortlich ist,
sondern dass Dotierung durch Losungsmittelmolekiile auch einen grofien Ein-
fluss austibt. Im Anschluss werden in Kapitel 8 die wichtigsten Ergebnisse

zusammenfassend dargestellt und bewertet.






2 Kohlenstoffnanorohren

Die geringe Energiedifferenz zwischen den 2s- und 2p-Orbitalen des Kohlen-
stoffatoms ermoglicht die Bildung von Hybridorbitalen. Das Auftreten aller
Hybridisierungstypen (sp, sp® und sp?) fithrt zu den vielfiltigen Verbindungen,
die Kohlenstoffatome enthalten. Auch bei den allotropen Kohlenstoffmodifi-

kationen liegen unterschiedliche Hybridisierungen vor.

liyg to112e1 |
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Abbildung 2.1: Mikro- und makroskopische Darstellungen der allotropen Kohlenstoff-
modifikationen. a) Diamant, b) Graphit (auf Calcit), ¢) Fulleren und d) Kohlenstoffna-
norohre.

Im Diamant sind die Kohlenstoffatome, wie Abbildung 2.1a) zeigt, sp’-
hybridisiert. Dies fithrt zu einem dreidimensionalen (3D) Kristallgitter, in

dem alle Valenzelektronen in kovalenten Bindungen zum néchsten Partner
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vorliegen. Elektronisch betrachtet ist Diamant dadurch ein Isolator. Graphit,
bzw. Graphen als einzelne Graphitlage, besteht aus sp*-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen. Daraus resultiert eine zweidimensionale (2D) Wabenstruktur.
Da innerhalb dieser Ebene nur drei Valenzelektronen fiir kovalente Bindun-
gen benoétigt werden, halt sich ein Elektron im p.-Orbital, also senkrecht
zur Ebene stehend, auf. Dies fithrt zu einer grofiflachig delokalisierten -
Bindung. Die einzelnen Graphenschichten verbinden sich iiber schwache m-7-

Stapelwechselwirkung zum 3D-Kristall Graphit. 10

Ersetzt man einige der
im Graphen enthaltenen 6-Ringe durch 5-Ringe, so kann eine Kriimmung
entstehen. Durch die richtige Kombination und Anordnung von beiden Ring-
grofen konnen sich die sogenannten Fullerene bilden. In Abbildung 2.1c) ist
das Buckminster-Fulleren dargestellt.!”) Neben diesen genannten allotropen
Kohlenstoffmodifikationen existiert aufler einigen seltenen Hochdruckmodifi-
kationen noch die Modifikation der Kohlenstoffnanorohre. Kohlenstoffnano-
rohren konnen mehrwandig vorliegen (engl. multi walled carbon nanotube;
MWNT). Dabei befinden sich Réhren mit kleinerem Durchmesser in Kohlen-
stoffnanoréhren mit groflerem Durchmesser. Sie treten aber auch einwandig
(engl. single walled carbon nanotube; SWNT), d.h. als einzelne Rohre auf.
Uber die Synthese, den formalen Aufbau der vielfiltigen Typen und die daraus
resultierenden elektronischen und optischen Eigenschaften gibt das folgende
Kapitel Auskunft. Da in Lehrbiichern®') und zahlreichen Arbeiten'2 14 die-
se Thematik bereits sehr ausfiihrlich dargestellt wurde, werden im Rahmen

dieser Arbeit nur die wichtigsten Zusammenhange kurz erlautert.

2.1 Synthese

Seit ihrer Entdeckung vor ca. 20 Jahren durch Iijima wurden verschiedene
Methoden entwickelt, um Kohlenstoffnanoréhren herzustellen. Wahrend zu-
erst von MWNTs berichtet wurde, ") gelang auch bald darauf die Synthese
von SWNTs. Beim Lichtbogenverfahren wird in einer Schutzgasatmosphé-

re eine Lichtbogenentladung zwischen zwei Graphitelektroden herbeigefiihrt.
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Bei Anwesenheit einer passenden Mischung aus Metallkatalysatoren und einer
Kohlenstoffquelle (Methan, Graphitpulver etc.) entstehen dabei Kohlenstoff-
nanorohren. Bei den ersten Syntheseversuchen verwendete lijma ein Lichtbo-
genverfahren, welches urspriinglich fiir die Synthese von Fullerenen entwickelt
worden war. Dabei wurden Eisenkatalysatoren verwendet und die SWN'Ts
weisen einen Durchmesser von 0.7 nm bis 1.6 nm auf. Thre Lange betragt
bis zu 700 nm.! Weitere Lichtbogenenverfahren erzeugen je nach Art des

Katalysators unterschiedliche Durchmesser- und Liangenverteilungen. 1718l

Zwei Jahre spater wurde die Laserablationsmethode zur Herstellung von
SWNTs entwickelt. %20 Hierbei fokussiert man einen Laserstrahl auf ein er-
hitztes Kohlenstoff-Katalysator-Gemisch. Als Katalysatoren setzt man auch
hier Ubergangsmetalle ein, die durch die zugefiihrte Energie zu kleinen, legier-
ten Partikeln werden. Daran wachst die Kohlenstoffnanoréhre auf. Der Vorteil
der Laserablationstechnik liegt in einer hoheren experimentellen Kontrolle im
Vergleich zur Lichtbogenentladung. Man kann hier sehr defektfreie SWNTs
erzeugen. Jedoch bietet weder die Lichtbogenentladung noch die Laserablati-

on die Moglichkeit kostengiinstig grofiere Mengen an SWNTs herzustellen.

Dieses Problem wird durch die heutzutage gebrauchlichen Gasphasenabschei-
dungsprozesse (engl. chemical vapor deposition, CVD) gelost. Dabei wird in
einem Ofen unter prozessspezifischen Driicken eine Kohlenstoffquelle tiber ein
Katalysatorgemisch gefiihrt. Dabei scheidet sich elementarer Kohlenstoff an
den Katalysatorpartikeln ab und bildet SWNTs (vergleiche Abbildung 2.2).
Der Vorteil liegt hierbei im unkomplizierten experimentellen Aufbau und den
billigen Edukten, so dass man relativ einfach SWNTs erzeugen kann. Zwei
CVD-Prozesse sollen hier noch explizit genannt werden, da es einerseits die
beiden bekanntesten sind und auflerdem samtliche Untersuchungen dieser Ar-

beit mit Rohmaterialien dieser Prozesse unternommen wurden.

Der HiPCO-Prozess (engl. high pressure carbon monoxide)?? beruht auf
dem Boudouard-Gleichgewicht:

2C0O E CO9 + CgwNT (2.1)
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Abbildung 2.2: Durch einen CVD-Prozess im Arbeitskreis Hertel auf einem Partikel

abgeschiedene SWNTs. Das Katalysatormaterial ist Eisen, die Kohlenstoffquelle Ethan-
ol. 21

Das Gleichgewicht der Disproportionierungs-Reaktion liegt bei hohen
Driicken stark auf der Produktseite. Deswegen bildet sich aus der Koh-
lenstoffquelle (Kohlenmonoxid) elementarer Kohlenstoff in der Modifikation
von SWNTs. Verantwortlich dafiir sind die in situ erzeugten Metallcarbonyl-
komplexe, die durch ihre relativ enge Groflenverteilung auch die Durchmesser
der entstehenden SWN'Ts zwischen etwa 0.8 nm bis 1.4 nm zur Folge haben.

Die Lange der Rohren liegt im pm-Bereich.

Der CoMoCat-Prozess (engl. cobalt-molybdenum catalyst) benutzt ebenfalls
Kohlenstoffmonoxid als Kohlenstoffquelle, verwendet jedoch, wie der Name
schon sagt, einen anderen Katalysator. Bei Temperaturen von 700 - 950°C
und Driicken zwischen 1 - 10 bar werden hier hauptsachlich halbleitende
SWNTs erzeugt. Die Durchmesserverteilung lasst sich relativ gut steuern.
Deswegen ist durch Wahl der Reaktionsbedingungen eine Anreicherung be-
stimmter SWNT-Typen moglich.?324 So enthilt z. B. iiber SigmaAldrich
erhéltliches Rohmaterial von SouthWest Nano Technologies iiber 50% (6,5)-
SWNTs, bei einer allgemeinen Durchmesserverteilung zwischen 0.7 nm und

0.9 nm und einer durchschnittlichen Linge von 700 nm. %"
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2.2 Struktur und Nomenklatur

In den vorangegangenen Kapiteln wurde erldutert, dass man sich SWN'Ts for-
mal als eine aufgerollte Graphenlage vorstellen kann. Des Weiteren wurde
angesprochen, dass daraus verschiedene Nanorohr-Typen resultieren konnen.
Diese weisen zum einen Unterschiede im Durchmesser und Aufrollvektor auf,
was sich durch eine eindeutige Nomenklatur beschreiben lasst, die auf Ein-
heitsvektoren des Realraumes basiert und im Folgenden vorgestellt wird. Zum
anderen gibt es auch Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften der
Nanorohrtypen, weswegen auch die Struktur im reziproken Raum diskutiert
wird. Das Kapitel beruht auf Lehrbuchliteratur. 1

2.2.1 Realraum

Die Gitterstruktur einer Graphenlage wird durch die zwei Basisvektoren a;
und a,, wie in Abbildung 2.3 rechts dargestellt, beschrieben. Diese spannen
die Einheitszelle auf, welche zwei nicht-aquivalente Kohlenstoffatome enthalt.
Durch die Linge der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung (1.42 A) und die geo-
metrischen Beziehungen bestimmt sich die Léange der Basisvektoren und damit

die Gitterkonstante aq zu:

|@1| = |@| = ap = V3-1.42A = 2.46 A (2.2)

Die Basisvektoren konnen auch folgendermaflen in einem X-Y-

Koordinatensystem beschrieben werden:

g = (ﬁ 1) a4y 3 = (\/§ —1) -y (2.3)

279 27 9

Bezogen auf die oben erwahnten verschiedenen Aufrollmoglichkeiten definiert

man den Aufrollvektor C , der eine Linearkombination aus Vielfachen der Ba-
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Abbildung 2.3: Formales Aufrollschema einer (6,5)-SWNT aus einer Graphenlage
(graue Wabenstruktur). Durch schwarz markierte Kohlenstoffatome (C-Atome) hervor-
gehoben ist links die Einheitszelle der (6,5)-SWNT zu sehen, die durch den Aufrollvek-
tor €' und den Translationsvektor T aufgespannt wird. Oben rechts ist die Einheitszelle
von Graphen gezeigt, welche durch die beiden Basisvektoren aufgespannt wird und
zwel nicht-dquivalente C-Atome enthélt. Unten rechts ist die aufgerollte (6,5)-SWNT
in Aufsicht dargestellt.
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sisvektoren darstellt (vergleiche Abbildung 2.3), folgendermafien:

C=n-d +m-a, (2.4)

Die positiven Ganzzahlen n und m definieren dadurch unverwechselbar die
Struktur der SWNT. Bei der daraus abgeleiteten Nomenklatur benennt man
den jeweiligen SWNT-Typ nach dem Schema (n, m)-SWNT, wie es in Abbil-
dung 2.3 exemplarisch fir die (6,5)-SWNT dargestellt ist. Die Graphenlage
wird entlang des Aufrollvektors C aufgerollt, wodurch eine Rohre entsteht,
deren Umfang dem Betrag von C entspricht. Der Durchmesser der SWNT

dswnT berechnet sich zu:

‘C‘ ap\V/n? + nm + m?2

dSWNT = = (25)
i T

Der in Abbildung 2.3 dargestellte Translationsvektor T spannt zusammen
mit C die Einheitszelle der SWNT auf und verliuft rechtwinklig zu c entlang
der SWNT-Achse. Die Lange des Translationsvektors entspricht der kiirzesten
Entfernung zweier Kohlenstoffatome des Graphengitters in dieser Richtung.
Mit d, als grofiten gemeinsamen Teiler von (2m 4 n) und (2n 4+ m) lasst sich

der Translationsvektor folgendermafien ausdriicken:

- 2 2
T = mdj"-al— ";m-@ (2.6)
Die Lange von T betragt:
B C
T =3 - (2.7)

Um die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Einheitszelle zu berechnen, ermit-
telt man zuerst die Anzahl der Sechsecke in der SWNT-Einheitszelle. Die
Flache A,. der Einheitszelle betragt:

Ape = ‘6‘ : ‘:F] (2.8)
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73

Mit der Flache eines Sechsecks von %‘g folgt aus geometrischen Zusammen-

hingen fiur die Anzahl Ny, der Sechsecke pro Einheitszelle:

2 2 2
Nhex - \/n +dnm m (29)

Da jedes Kohlenstoffatom Anteil an drei Sechsecken hat entspricht ein Sechs-
eck im Umkehrschluss zwei Kohlenstoffatomen. Die Anzahl an Kohlenstoffa-

tomen pro Einheitszelle N ist folglich gegeben durch:

Nucc =2 Nhe:r (210)

Die Lage der Einheitszelle beziiglich des zugrundeliegenden Graphengitters
kann man auch durch den chiralen Winkel # angeben. Dieser wird festgelegt

durch den Winkel zwischen € und @ und lisst sich wie folgt berechnen:

cosf =

C 2
L ntm (2.11)

a
| ’é” 2v/n? 4+ nm + m?

Fiir alle moglichen (n, m)-SWNTs, die sich aus einer Graphenlage bilden las-
sen, gilt 0° < 0 < 30°, da sich wegen der Symmetrie des Graphengitters im
Bereich von n > m > 0 alle Chiralitdten eindeutig bestimmen lassen und al-
le anderen (n,m)-SWNTs dort eine identische SWNT haben. Dadurch lassen
sich SWN'Ts in drei Gruppen einteilen. Wie in Abbildung 2.4 gezeigt, nennt
man SWNTs mit (n,m = n) und § = 30° armchair-SWNTs (engl. fiir Lehn-
stuhl) und solche mit (n,0) und 6 = 0° zig-zag-SWNTs (engl. fiir Zick-Zack).
Diese Namen beruhen auf der ebenfalls gezeigten Kantenform der aufgerollten
Rohre. Im Gegensatz zu diesen beiden Typen sind alle anderen (n,m)-SWNTs
mit 0° < 6 < 30° chiraler Natur.
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chirale SWNT zigzag SWNT
30°>0>0° 0=0°
n # m (Bsp. (6,5)) m =0 (Bsp. (11,0))

Abbildung 2.4: Darstellung der drei Gruppen von SWNT-Typen in Abhéngigkeit des
chiralen Winkels 6. Die aus dem Englischen stammenden Bezeichnungen leitet sich

bei den Lehnstuhl- und Zick-Zack-SWNTs von den resultierenden Kantenformen beim
Aufrollen ab.

2.2.2 Reziproker Raum

Um in Kapitel 2.3 die Bandstrukturen und elektronischen Eigenschaften der
SWNTs erkléren zu konnen, wird im Folgenden auch ihre Struktur im rezipro-
ken Raum vorgestellt. Auch dieses Kapitel beruht auf Lehrbuchliteratur. ™!
Analog zur Betrachtung der Struktur im Realraum wird die erste Brillouin-
Zone (vergleichbar mit der Einheitszelle des Kristallgitters im Realraum) von
zwei Basisvektoren 51 und 52, dargestellt in Abbildung 2.5a), definiert. Die

beiden Basisvektoren sind gegeben durch:

- 1 2 - 1 21
bj=—4.1]  — by =|—=.—1)] - — 2.12
! <\/§ > ag ? <\/§ ) ag (2:12)

Die Ausdehnung und Form der Brillouin-Zone basiert auf der Beschreibung
von Elektron-Wellenfunktionen in einem kristallinen Festkorper durch Bloch-
Wellen. Dabei wird das Kristallgitter als periodisches Potenzial angenommen

und die Bloch-Wellen stellen schliefSlich allgemeine Losungen der stationéren
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Energie / eV
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Abbildung 2.5: Graphenstruktur im Impulsraum. a) reziprokes Gitter mit Basisvekto-
ren und erste Brillouin-Zone (blau gestrichelt), b) Energiedispersion des Graphens in
der ersten Brillouin-Zone in Aufsicht und c) im 3D-Plot mit eingezeichneten Hochsym-
metriepunkten.

Schrodinger-Gleichung dar. Der Bereich, der noétig ist, um diese Losungen
eindeutig zu beschreiben, wird als erste Brillouin-Zone bezeichnet. Diese ist
in Abbildung 2.5a) fiir Graphen dargestellt.

Im 2D-Kristall des Graphen kann der reziproke Wellenvektor k jeden Wert
in der 2D-Brillouin-Zone annehmen. Dies gilt ebenso im reziproken Gitter
einer SWNT fiir die Wellenvektorkomponente IZH entlang der Rohrenachse im
Bereich {—%, ;2] Die Wellenvektorkomponente senkrecht zur Rohrenachse kL
ist jedoch aufgrund des diskreten Umfangs und den daraus resultierenden

Randbedingungen quantisiert. Dies fiihrt zur Beziehung:

Fiy=p Qg (2.13)

mit pu € {—% + 1, —% +2, ..., %} Dadurch kann p insgesamt Nypey ver-

schiedene Werte annehmen. Die zugehorigen Wellenfunktionen miissen jeweils
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Abbildung 2.6: a) Erste Brillouin-Zone einer (5,0)-SWNT (rot), projiziert auf das re-
ziproke Graphengitter. b) Die Bandstruktur und Zustandsdichte (DOS, engl. density
of states) der SWNT wird durch die Energiedispersion von Graphen an den Positionen
der ersten SWNT-Brillouin-Zone bestimmt.

um 27 phasenverschoben sein. Andernfalls ist die Welle wegen destruktiver

Interferenz nicht bestindig.

Dadurch lassen sich nun die Analoga der Realraumvektoren C und T im
reziproken Raum definieren. Dabei bezieht sich K, auf den SWNT-Umfang
und 12'2 auf die SWNT-Achse.

=

|
o ¥

=

M~y

I

o

(2.14)

(2.15)

=
|
Ty
=
Qu
I
(@)

Bezogen auf das reziproke Graphengitter ist in Abbildung 2.6a) die Lage der
ersten Brillouin-Zone einer (5,0)-SWNT dargestellt.
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2.3 Bandstruktur und Exzitonen

Um die elektronischen FEigenschaften der SWNTs zu ermitteln, wird die im
vorherigen Abschnitt eingefithrte erste Brillouin-Zone bendétigt. Ausgehend
von der Energiedispersion E¢g innerhalb der ersten Brillouin-Zone von Gra-
phen, welche in Abbildung 2.5b) und c¢) dargestellt ist. Sie berechnet sich iiber
einen Tight-Binding-Ansatz (TB) durch:

(2.16)

wobei sich durch die Wahl des Vorzeichens das 7- und 7*-Band ergeben. Die
Berechnung wurde mit {iblichen Parameterwerten (ez, = 0, s = 0.129 und
t = —3.033 eV) durchgefithrt. Zum néheren Verstandnis sei hier nochmals auf

Lehrbuchquellen verwiesen. M

Projiziert man nun die erste Brillouinzone der SWNT auf die des Graphens
(vergleiche Abbildung 2.6a)) und bezieht Eq mit ein, so erhilt man entspre-
chende Schnitte in der Energiedispersion (die auBerhalb der Brillouinzone
des Graphens liegenden, erlaubten k-Werte werden durch Zonenfaltung in die
Brillouinzone zurtickgeschoben). Das Auftragen dieser Energiewerte gegen EH
ergibt die Bandstruktur der SWNT. Diese und die daraus berechnete Zu-
standsdichte (DOS, engl. density of states) sind in Abbildung 2.6b) gezeigt.
Aus der Bandstruktur und der DOS lésst sich auch darauf schlieflen, ob die
SWNT metallisch oder halbleitend ist. Eine Bandliicke kann immer nur dann
vorliegen, wenn die Linien der SWNT-Brillouin-Zone nicht den Hochsym-
metriepunkt K der Graphen-Brillouin-Zone schneiden. Existiert jedoch ein
Schnittpunkt, so wiirde eine bei E = 0 eV gekreuzte Bandstruktur resultie-
ren. Damit ware eine DOS > 0 zwischen Valenz- und Leitungsband vorhanden
und die Rohre wire damit metallisch. Dies ist bei allen (n,m)-SWNTs mit
(n — m)mod3 = 0 gegeben. Da im weiteren Teil dieser Arbeit jedoch nur
mit halbleitenden (6,5)-SWNTs gearbeitet wird, soll die Betrachtung metal-
lischer SWNTSs hier nicht weiter vertieft werden. Andere Arbeiten haben sich
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Abbildung 2.7: Die elektronischen und optischen Eigenschaften von (6,5)-SWNTs er-
geben sich aus der a) Lage und Groéfle der Brillouin-Zone beziiglich des reziproken
Graphengitters und aus der b)-c) resultierenden Bandstruktur und DOS.

ausfiihrlich damit beschéaftigt. [13]

Die Bandstruktur einer (6,5)-SWNT ist in Abbildung 2.7 dargestellt.
Betrachtet man Abbildung 2.6b) und 2.7b-c), so konnen bei den Zustands-
dichten an den Energieminima der Leitungsbander und den Energiemaxima
der Valenzbander sogenannte Van-Hove-Singularitdten erkannt werden. Diese

6] Die opti-

treten aufgrund der Quasi-Eindimensionalitat der SWNTs auf.
sche Anregung elektronischer Uberginge in halbleitenden SWNTs kann man
sich zunéichst — einfachst moglich — als Ubergang zwischen zwei dieser Van-
Hove-Singularitdten vorstellen. Dies und die zugehorige Nomenklatur ist in
Abbildung 2.8a) dargestellt. Die Anregung ist jedoch, wie in Abbildung 2.8b)
zu sehen ist, stark polarisationsabhingig. Beim Ubergang zwischen Valenz-
und Leitungsband derselben Linie der Brillouin-Zone (4;;) ist k. =0 und
der Ubergang wird daher mit Licht, welches parallel zur SWNT-Achse polari-
siert ist, angeregt. Findet der Ubergang zwischen Valenz- und Leitungsband

unterschiedlicher Linien der Brillouin-Zone statt (A;;), so ist kL >> EII und
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L L = Leitungsband
V = Valenzband
A, = elektronischer Ubergang
v, = SWNT-Achse
V, = Polarisation Anregungslicht

Abbildung 2.8: Elektronische Uberginge in SWNTs unter der Annahme freier Ladungs-
triger. a) Die elektronischen Uberginge finden zwischen den Van-Hove-Singularititen
statt und sind b) polarisationsabhéngig

die Anregung wiirde durch senkrecht zur SWNT-Achse polarisiertes Licht
stattfinden, wenn die Absorption dieses Lichts nicht durch einen Depolarisa-

tionseffekt sehr stark unterdriickt wiirde. 2728l

Das oben dargestellte Tight-Binding-(TB)-Modell, welches elektronische
Uberginge zwischen den Van-Hove-Singularititen zu freien Ladungstragern
in den Valenz- und Leitungsbandern impliziert, kann jedoch die optische An-
regung von SWN'Ts nicht besonders gut beschreiben. Vielmehr konnte durch
2-Photonen-Experimente nachgewiesen werden, dass angeregtes Elektron und
Loch durch starke Coulomb-Wechselwirkungen (welche in der TB-Berechnung
nicht berticksichtigt wurden) im gebundenen Zustand eines Exzitons vorlie-

291 Dies wurde schon vorher von Ando et al. postuliert,*31 da durch

gen.
den Ubergang zur Eindimensionalitit Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
Elektron und Loch verstarkt werden. Einerseits liegt das daran, dass die Wahr-
scheinlichkeit einer geringen Entfernung zwischen zwei Ladungstragern stark
erhoht ist. Andererseits befinden sich die meisten Feldlinien zwischen zwei
Ladungen auflerhalb der SWNT, wodurch die Abschirmung verringert wird.
Durch die exzitonische Bindungsenergie, Fg, zwischen Elektron und Loch lie-
gen die exzitonischen Zustande (S; fir Singulett-Zustande und 7; fiir Triplett-
Zustéinde) und damit die bendtigte Energie fiir einen elektronischen Uber-

gang energetisch niedriger, als es durch das freie Ladungstragermodell (Fgy,)
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Abbildung 2.9: Qualitative Abhéngigkeit der Bandliicke und der exzitonischen Bin-
dungsenergie a) von der Dimensionalitdt und b) von der Permitivitdt der Umgebung
bzw. Coulomb-Wechselwirkung (WW) frei nach!?63%, Des Weiteren ist in den angedeu-
teten Absorptionsspektren in a) die Verlagerung der Oszillatorstirke in den exzitoni-
schen Ubergang bei 1D-Halbleitern zu erkennen.

zu erwarten ware (vergleiche Abbildung 2.9a). Im Vergleich zu Letzterem
ist jedoch die Bandliicke durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung vergrofiert
(Esgr, BGR = band gap renormalisation), da durch die geringere Abschir-
mung auch die Elektronen untereinander starker wechselwirken. /g und Epgr
sind von der dielektrischen Konstante e, der Umgebung abhangig, wie es in
Abbildung 2.9b) dargestellt ist.

Wie in den qualitativen Absorptionsspektren in Abbildung 2.9a) angedeutet,
wird beim Ubergang von 3D- zu 1D-Halbleitern die Oszillatorstirke des frei-
en Ladungstrigerkontinuums zu groBen Teilen in den exzitonischen Ubergang
verlagert. Dies bedeutet, dass bei optischer Anregung von SWN'Ts haupt-
sachlich Exzitonen erzeugt werden und auch die Emission bei strahlender
Desaktivierung aus diesem Zustand erfolgt. Bevor die verschiedenen Desakti-
vierungsmoglichkeiten nach Anregung in Kapitel 2.4 ausfiihrlicher behandelt
werden, muss noch kurz auf das Termschema der (6,5)-SWNT eingegangen

werden.

Da das Valenz- und das Leitungsband der (6,5)-SWNT zweifach entartet ist
(vergleiche Abbildung 2.7c¢), erhdlt man unter Beriicksichtigung des Spins von

Elektron und Loch ein Termschema mit vier Singulett-Zustdnden und vier
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Triplett-Zustanden. Aufgrund der Symmetrien der einzelnen exzitonischen
Zustande und der Al-Symmetrie des Grundzustandes S ist fiir 1-Photonen-
Anregung nur der A2-5;-Zustand dipolerlaubt, fiir den im Folgenden die Be-
zeichnung S; verwendet wird. Der nur wenige meV darunter liegende A1-5;-

Zustand wird dagegen als Sp bezeichnet, da er ein ,dunkles* Exziton dar-
stellt. [30:32-35]

2.4 Photolumineszenz

Nach optischer Anregung existieren verschiedene Desaktivierungsmoglichkei-
ten. Die strahlende Desaktivierung aus dem Sj- in den Sy-Grundzustand wird
als Photolumineszenz (PL) bezeichnet. Die PL der halbleitenden SWNTs wur-
de erstmals 2002 beschrieben®S! und — wie oben bereits erwiahnt — 2005 ex-

29 Die angeregten Exzitonen sind mobil,

zitonischen Ubergiangen zugeordnet.
konnen sich jedoch nur eindimensional entlang der SWNT-Achse bewegen, da
die Exzitonwellenfunktion iiber den kompletten SWNT-Umfang delokalisiert

ist. Die Diffusionslange Lp entlang der SWNT-Achse ist definiert als:

LD - \/D'TPL (217)

Mit D als Diffusionskonstante des Exzitons und 7p;, als PL-Lebensdauer.
Lp liegt — abhangig von den experimentellen Bedingungen — zwischen
100—600 nm, die Diffusionskonstante zwischen 0.1—11 e¢m?-s~ 1. BL3741 Wegen
der geringen Stokes-Verschiebung (wenige meV) zwischen Anregungswellen-
lange und Emissionswellenlédnge des S1-Exzitons wird bei fluoreszenzmikrosko-
pischen Untersuchungen zumeist in den Sy-Zustand angeregt, um die PL ohne
storende Streustrahlung des Anregungslichtes beobachten und auswerten zu
konnen. Dies und die zahlreichen nichtstrahlenden Desaktivierungsmoglich-

keiten sind im Jablonski-Diagramm in Abbildung 2.10 dargestellt.

Betrachtet man die Absorption, so kann man die Absorptionsrate ks iiber

den Einstein-B-Koeffizient, die Intensitat I des eingestrahlten, monochroma-
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Abbildung 2.10: Strahlende und nichtstrahlende Desaktivierungsmoéglichkeiten einer
halbleitenden SWNT nach optischer Anregung.!?! Mit S sind Singulettzustinde (der
Index D steht fiir einen Defektzustand) und mit 7' Triplettzustinde bezeichnet. A
bezeichnet das freie Ladungstragerkontinuum des jeweiligen Zustandes, IC die innere
Konversion und ISC die Interkombination.

tischen Lichts und die Lichtgeschwindigkeit ¢ ausdriicken: 25!

I
kaps = B - — (2.18)
C

Setzt man SWNTs monochromatischem Anregungslicht aus, so werden nicht
alle eingestrahlten Photonen absorbiert. Um eine Aussage tiber den Anteil
der absorbierten Photonen treffen zu konnen, bedient man sich entweder des
Absorptionsquerschnittes oc ) eines Kohlenstoffatoms oder des molaren Ab-
sorptionskoeffizienten ¢), welche nach den Zusammenhéngen des Lambert-

Beer-Gesetzes folgendermafien verkniipft sind: 424!

6)\-1n10

N, (2.19)

ocA —

mit N als Avogadro-Zahl. Die Absorption findet — wie oben und in Abbil-
dung 2.11 dargestellt — bei monomeren SWNTs am effektivsten statt, wenn

im Wellenldngenbereich der exzitonischen Uberginge angeregt wird. Da so-
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Abbildung 2.11: Beispiel fiir ein Absorptionsspektrum einer angereicherten (6,5)-
SWNT Probe. Klar zu erkennen sind die charakteristischen Absorptionsbanden des
S;1- und S5-Ubergangs. Die kleineren Maxima sind die exzitonischen Uberginge von
Minoritatsspezies anderer SWN'T Chiralitdaten oder phononische Seitenbanden. Um die
in Gleichung 2.20 vorgestellte Oszillatorstarke zu berechnen, wird nach einer Kurven-
anpassung unter Einbeziehung der Minoritdtsmaxima (Multipeakanpassung) tiber die
bereinigten exzitonischen Uberginge integriert. Dazu muss noch die optische Dichte
(OD) in € (7) umgerechnet werden.

wohl o¢ ), als auch €, wellenlangenabhangige Groéfien sind, bietet es sich an,
die Starke eines Ubergangs durch die Oszillatorstiarke f auszudriicken, welche

den gesamten, am exzitonischen Ubergang beteiligten Energiebereich durch

Integration erfasst: 424

B degc®me In 10

f=—"F.a [e(@)dv (2.20)

mit €y als Vakuum-Permittivitat, ¢ als Lichtgeschwindigkeit, m, als Elek-
tronenmasse, e als Elementarladung und v als Wellenzahl. Betrachtet man
die Rate der spontanen Emission A, was dem strahlenden Ubergang in den

Grundzustand entspricht, so findet sich der Zusammenhang:

1 2me?n?

Ga
o, = AT Ga 2.21
Trad “ 607nec>\2 9b f ( )
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mit dem Einsteinkoeffizienten A, der strahlenden Lebensdauer 7.4, n als
Brechungsindex und g, und ¢, als Entartungen des Grund- und angeregten

Zustandes.

Die PL-Quantenausbeute ® von SWN'Ts ist wegen der vorherrschenden nicht-
strahlenden Desaktivierung gering. Auch zehn Jahre nach dem Nachweis von
PL ist der Mechanismus dieser dominierenden nichtstrahlenden Desaktivie-
rung noch Gegenstand intensiver Forschung. In den ersten Jahren nach Ent-
deckung der PL, unter Verwendung schlecht aufgereinigter, inhomogener Pro-
ben, wurden fiir & Werte von 0.01—0.1% veroffentlicht, 3% wihrend in neue-
ren Veroffentlichungen aufgrund aggregatfreier Proben typischerweise Werte
um 1% gemessen werden, S bei einzelnen Veroffentlichungen jedoch auch
Werte bis zu 20% erreicht werden.!*”) & berechnet sich aus dem Quotienten
der emittierten Photonen Npy, und der vorher absorbierten Photonen Ny,
kann aber auch iiber die Desaktivierungsraten oder die Lebensdauern ausge-

driickt werden: 26!

H — PL _ d _ TPL (222)
N, abs krad + 22 ki,nr Trad

wobei X; ki, die Raten aller moglichen strahlungslosen Desaktivierungsmog-
lichkeiten des Sj-Zustandes einschliefit (vergleiche Abbildung 2.10).

Die PL-Lebensdauern von SWNTs sind von vielen verschiedenen Faktoren
abhangig. Dazu zahlt z. B. die Temperatur, die dielektrische Konstante der
Umgebung und die Probenqualitat. Die experimentell bestimmten Werte wei-
sen deswegen auch eine grofle Streuung auf, die von knapp 10 ps bis ca.
70 ps reicht (bei mehrfach exponentiellem Zerfall wurde hier die schnelle

40,45.48] Allen gemein ist jedoch die starke Beeinflus-

Komponente genannt).!
sung der gemessenen PL-Lebensdauer von den nicht-strahlenden Zerfallsra-
ten. Die strahlenden Lebensdauern befinden sich in der Groéflenordnung von
Nanosekunden. Dies wurde sowohl experimentell als auch theoretisch ermit-
telt.[333440] Die im Vergleich zur strahlenden Zerfallsrate ca. 100fach groBeren

nichtstrahlenden Zerfallsraten werden durch verschiedene Theorien erklart.
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Ein starker Einfluss von wéssriger Umgebung und pH-Anderungen auf die PL

36,49,50)

wurde experimentell nachgewiesen. | Diskutiert wird hierbei eine Pro-

tonierung von endo-Peroxiden und damit eine p-Dotierung der SWNT. Die
endo-Peroxide bilden sich durch die Adsorption und Reaktion der SWNTs
mit Singulett-Sauerstoff.[*) Uber die dabei entstehenden Defekte im SWNT-
Gitter lasst sich auch aus theoretischen Gesichtspunkten eine Erklarung fiir
die hohen nichtradiativen Zerfallsraten der Exzitonen finden. Einerseits kann
durch den PAIEI-Prozess (Phonon assisted indirect exciton ionization) beim
Zerfall eines Exzitons ein freies Elektron-Loch-Paar im Valenzband entste-
hen, welches dann strahlungslos zerfallt. Beim MPD-Prozess (Multiphonon
decay) entstehen beim strahlungslossen Zerfall des Exzitons an einer Stor-
stelle mehrere Phononen. °!) Die Wechselwirkung von SWNTs mit Wasser und
dem dabei ablaufenden Elektronentransfer wird auch unter elektrochemischen
Gesichtspunkten diskutiert. Hierbei gibt es bei passendem pH-Wert einen
Ladungstransfer aus dem Valenzband der SWNT zum Redoxpaar HyO/Oo,

52] Die niedrige

wodurch wiederum eine p-Dotierung der SWNT resultiert.
Quantenausbeute und die PL-Lebensdauer kann auch unabhangig vom exak-
ten Desaktivierungsmechanismus anhand kinetischer Gesichtspunkte erklért
werden. Durch die Existenz von Defekten im SWNT-Gitter in Kombination
mit frei diffundierenden Exzitonen, welche an den Storstellen nichtstrahlend
rekombinieren, wird tiber die Diffusionskonstante der Exzitonen, die Lange
der SWNTs und die Storstellendichte das Modell des diffusionslimitierten
Kontaktléschens (DLCQ, diffusion limited contact quenching) hergeleitet. [40)
Es beschreibt sowohl die experimentellen Ergebnisse an langenfraktionierten

SWNTs als auch die Messungen von Einzelmolekiil-PL-Loschvorgangen an
individuellen SWNTs zufriedenstellend. 4053

Die PL von gebiindelten SWNTs, die im Rahmen dieser Arbeit in Kapi-
tel 6 untersucht wurden, ist stark abhingig von der Art des Konglomerats.
Bei flokkulierten, also nur schwach gebundenen SWNT-Konglomeraten wird
die PL zwar gequencht, jedoch ist auch bei grofferen Konglomeraten noch
PL-Emission messbar. Bei Aggregaten, dicht gepackten SWNT-Biindeln,

wie sie im Rohmaterial vorkommen und bei ungeniigender Aufreinigung



2.5. Kolloidale Stabilisierung und chirale Anreicherung 25

auch in vielen Experimenten zum Einsatz kommen, wird die PL starker ge-

[12,55-57]

quencht. Fiir dieses Quenching werden verschiedene Griinde angefiihrt.

Zum einen fihrt eine verstarkte dielektrische Abschirmung durch benachbar-

26] zum anderen kénnen

te SWN'Ts zu einer verminderten Oszillatorstarke,
Minoritatsspezies wie metallische SWN'Ts die PL quenchen oder SWN'Ts mit
geringerer Bandliicke die angeregten SWNTs durch einen Forster-Resonanz-
Energie-Transfer (FRET) oder Exzitonentransfer strahlungslos desaktivie-

rer. [26,56,57]

2.5 Kolloidale Stabilisierung und chirale
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Abbildung 2.12: Kolloidale Stabilisation von SWNTs in wéssriger Losung durch
a) Tenside (hier gezeigt sind Natriumdodecylsulfat (SDS) und Natriumcholat
(SC)) und b) nicht-komplementare DNA-Einzelstréinge (hier gezeigt ist die (GT),-
Repetitionseinheit). Die hydrophoben (dunkelgriin) und hydrophilen (rot) Molekiil-
segmente sind farblich markiert. Die Ausrichtung der Molekiile bzgl. der SWNT ist
qualitativ angedeutetet.

Da sich — wie im vorangegangenen Abschnitt erwahnt — die elektronischen

und optischen Eigenschaften von gebiindelten SWNTs im Vergleich zu einzel-
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nen SWNTs stark verandern, ist es notwendig Moglichkeiten zu finden Proben
mit einzelnen, ungebiindelten SWN'Ts herzustellen, um die photophysikali-
schen Eigenschaften untersuchen zu konnen. Dafiir existieren prinzipiell zwei
verschiedene Ansatze. Entweder ldsst man die SWNTs beim CVD-Prozess auf
Substraten mit Grabenstrukturen aufwachsen, die zu freihdngenden SWNTs

fithren (21:58]

oder man tiberfithrt das gebiindelte SWNT-Rohmaterial in eine
kolloidale Losung einzelner SWN'Ts unter Zuhilfenahme von Ultraschallbe-
handlung oder Scherkraft-Mischens mit verschiedensten Reagenzien (Tensi-
de, B DNA, B Peptide, 0 Polymere/6! uvm.). Sdmtliche untersuchten Pro-
ben in dieser Arbeit wurden aus wassrigen Losungen von Tensiden oder DNA
erstellt, weswegen im Folgenden nur auf diese kolloidalen Stabilisierungsmog-

lichkeiten eingegangen wird.

Diffusion
entrifugation

—
P

Abbildung 2.13: Dichtegradientenultrazentrifugation einer HiIPCO-Probe. a) Das mit
Natriumdesoxycholat (DOC) dispergierte Rohmaterial (schwarze Bande) wird in ei-
nem Zentrifugationsréhrchen mit Losungsmittel unterschiedlicher Dichte p (Wasser mit
unterschiedlichem Anteil Iodixanol) eingeschichtet. b) Nach zwei Stunden Diffusion
und zwolf Stunden Ultrazentrifugation hat sich ein Dichtegradient ausgebildet und die
SWNTs mit verschiedenem Durchmesser haben sich an dem ihrer Dichte entsprechen-
den Platz im Gradienten angereichert. Die groflen Aggregate sind aufgrund der hoheren
Dichte sedimentiert, kleinere Aggregate befinden sich in den dunklen Bereichen. c¢) Die
Anreicherung von einzelnen SWN'Ts erkennt man auch im vergroflerten Ausschnitt an
den unterschiedlich gefidrbten Banden. Diese Farben resultieren aus der Lage der Ss-
Absorptionsbande der jeweiligen Chiralitét (Vgl. Abbildung 2.11). Die violette Bande
ist den in dieser Arbeit verwendeten (6,5)-SWNTs zuzuordnen.

Die Bindungsenergien aufgrund von Van-der-Waals (VAW )-Wechselwirkungen

zwischen den SWNTs in Biindeln liegen bei mehreren eV pro nm SWNT. [62-64]
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Aulerdem sind SWN'Ts hydrophob. Um nichtsdestotrotz eine stabile, wassrig-
kolloidale Losung aus einzelnen SWNTs herzustellen, benotigt man zum einen
Krafte, die die SWNTs entbiindeln und zum anderen Molekiile, die sich an
die SWNT anlagern und in Wasser stabilisieren. Durch das Behandeln einer
wassrigen Tensid- oder DNA-Losung, welche SWNT-Rohmaterial enthélt,
mit Ultraschall lagern sich diese Molekiile mit ihrem unpolaren, hydropho-
ben Molekiilabschnitt an der SWNT an, wahrend der polare, hydrophile
Molekiilabschnitt nach auflen gerichtet mit Wassermolekiilen wechselwirken
kann. Somit wird eine Reaggregation verhindert. Wahrend sich die Tenside bei
geniigend hoher Konzentration in Form von Mizellen %! um die SWNT anord-

36] und so eine kolloidale Suspension erméglichen, sind DNA-Oligomere

nen
im Falle eines nicht-komplementaren DNA-Einzelstrangs (z. B. (GT),) um
die SWNT gewickelt.6667 Abbildung 2.12 zeigt schematisch die Anlage-
rung und den molekularen Aufbau der im Rahmen der Arbeit verwendeten

Tensidmolekiile sowie die Repetitionseinheit eines (GT),-Strangs.

Wurden die SWN'Ts durch obiges Verfahren in kolloidale Suspension tiber-
fiithrt, so enthalt diese neben den gewiinschten individualisierten SWNTs noch
zahlreiche kleinere Aggregate. Des Weiteren sind die einzelnen SWN'Ts noch
ein Gemisch verschiedener Chiralitdten, welche, wie in Abbildung 2.11 zu
sehen, exzitonische Anregung bei verschiedenen Wellenldngen erlauben. Um
Messergebnisse der PL nicht unnotig durch Energietransfer und Reabsorption
zwischen verschiedenen Chiraltitdten zu verfalschen, bietet sich noch eine chi-
rale Aufreinigung mittels Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) an (sie-
he auch Kapitel 3.3). Hierfiir wurden mehrere Standardvorgehensweisen fiir
verschiedene kolloidale Stabilisierungsmittel und SWNT-Rohmaterialien ver-
offentlicht. 69369 Abbildung 2.13 zeigt die chirale Auftrennung von HiPCO-

Rohmaterial in einem Dichtegradienten.






3 Methoden und Gerate

3.1 Photolumineszenz-Mikroskopie

Das menschliche Auge ist ein optisches System, welches sensitive Detekto-
ren, schnelle Ausleserate, scharfe Abbildung in extremer Nahe und Ferne und
hohe Auflésung in sich vereint. Das Vermogen, Objekte wie grofie Einzeller
im Bereich von 100 um erkennen zu konnen, ist beachtlich. Nichtsdestotrotz
begann der Mensch frithzeitig damit, sich Moglichkeiten zu schaffen, Objekte
durch Optiken zu vergroflern, um das biologische Auflosungslimit zu tiber-
winden. Wihrend erste Linsen bis zuriick ins alte Agypten datiert werden
konnen und theoretische, geometrische Uberlegungen zur Optik von Euklid
zu Papyrus und von arabischen Gelehrten wie Ibn Sahl zu Papier gebracht
wurden, entstand das erste Mikroskop erst ein paar hundert Jahre spéter. ™)
Zacharias Jansen entwickelte es im Jahr 1590 in den Niederlanden und Galileo
Galilei 1610 in Italien.™ Seitdem hat sich durch besseres theoretisches Ver-
standniss eine breite Vielfallt von Anwendungsmoglichkeiten er6ffnet und ne-
ben der ,normalen® Lichtmikroskopie wurden spezielle Mikroskopiearten, wie
z. B. die Fluoreszenz-Mikroskopie (im Folgenden auch mit Photolumineszenz-
Mikroskopie bezeichnet), entwickelt. In diesem Kapitel soll zuerst auf die
theoretischen Grundlagen und Konzepte der Mikroskopie eingegangen wer-
den, um im Anschlufl daran die Besonderheiten der PL-Mikroskopie und das

selbst aufgebaute Messgerat zu erldutern.

29
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3.1.1 Das Mikroskop

Ein Mikroskop ermoglicht die vergroflerte Abbildung eines Objekts auf einem
Detektor. Die Begriffe ,,Mikroskop®“ und ,Mikroskopie“ beziehen sich nach-
folgend immer auf die Abbildung mit Hilfe von Licht und optischen Kom-
ponenten. Es wird nicht weiter auf speziellere Formen der Mikroskopie wie
Rasterkraftmikroskopie eingegangen. Die theoretischen Grundlagen entstam-

men der Lehrbuchliteratur. 7572

3.1.1.1 Sammellinse und GauBscher Strahl

Um die vergroflernde Wirkung eines Mikroskops zu erreichen, gentigen im
einfachsten Fall zwei Sammellinsen mit unterschiedlichen Brennweiten. Die
Funktionsweise einer Sammellinse ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Trifft ein
paralleles Lichtbiindel auf die konvex gekriimmte Linse, so wird das Licht auf-
grund des hoheren Brechungsindexes der Linse zum Lot hin gebrochen. Bei
entsprechender Krimmung wird das Licht im Brennpunkt fokussiert, wenn
das einfallende Lichtbiindel parallel zur optischen Achse verlauft. Ist das par-
allele Lichtbtindel um den Winkel 6 zur optischen Achse verkippt, so resultiert
eine Fokussierung im Abstand der Brennweite der Linse um die Entfernung
0 versetzt zur optischen Achse. Umgekehrt wird das Licht einer Punktlicht-
quelle, welche sich im Abstand der Brennweite zur Linse befindet, durch diese

parallel gerichtet.

Diese einfache geometrische Optik stellt jedoch einen idealisierten Grenzfall
dar. In der Praxis verlaufen Strahlbiindel nie exakt parallel. Deswegen soll
im Folgenden kurz auf die Gaufl’sche Strahlenoptik eingegangen werden, die
den Grengzfall fiir unendlich kleine Wellenldngen darstellt. Reale Strahlbiin-
del, welche nahezu perfekt verlaufen (z. B. Laserstrahlen), lassen sich iiber
die BeugungsmaBzahl M? charakterisieren. Diese gibt den Divergenzwinkel
des Strahls im Vergleich zur Divergenz eines idealen Gauflstrahls an und ist
stets groBer als 1. Ein idealer Gaufistrahl hat die Beugungsmafzahl M? = 1,

wahrend z. B. Einzelmoden-Laser M? ~ 1.1 aufweisen. Ein GauBstrahl selbst
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a) b)
Brennweite f Brennweite f
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Wellenfront

Abbildung 3.1: Wirkungsweise einer Sammellinse. Paralleles Licht wird auf einen Punkt
in Entfernung der Brennweite fokussiert. a) Ist das einfallende Licht parallel zur opti-
schen Achse, geschieht dies im Brennpunkt. b) Verlauft das parallele Lichtbtindel im
Winkel 6 zur optischen Achse, erfolgt die Fokussierung im Abstand 4.

A rl

PUA— »
I(r) 0 Zn z

Abbildung 3.2: Gaufischer Strahl im Bereich des geringsten Strahldurchmessers. Der
Divergenzwinkel ¢ ist abhdangig vom Radius der Strahltaille wy und der Wellenlange A
des Lichts (sieche Text).

divergiert auch und besitzt auch im Brennpunkt — im Gegensatz dazu, wie es
die geometrische Optik suggeriert — einen endlich kleinen Strahldurchmesser.
Da dies spéter fir die Bestimmung der Irradianz relevant ist, soll dieser Zu-
sammenhang kurz durch Abbildung 3.2 und die nachfolgenden Erklarungen
veranschaulicht werden. Setzt man an der Position der Strahltaille z = 0, so
erhélt man fiir den Strahlradius w(z) an der Position z folgenden Zusammen-

hang: (7]

[

W\

w(z) = w, [1 + (Aﬁﬂ 5 (3.1)
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mit A\ als Wellenlange des Lichts und wy als Strahlradius an der Strahltaille.
Als Ma$ fiir die Divergenz des Strahls benutzt man oftmals die Entfernung zp,
bei der sich die Querschnittsfliche in Bezug auf die Strahltaille verdoppelt.

Oder anders ausgedriickt, wenn gilt:

w(zg) = V2w (3.2)

Die Grofle zp nennt man Rayleigh-Lange und sie berechnet sich aus den

Gleichungen 3.1 und 3.2 zu:
= 3-3
“R \ ( )

Befindet man sich im Abstand z mit z >> zp, so lasst sich der Winkel ¢ im
Bogenmafl naherungsweise zu @ berechnen. In Kombination mit Gleichung
3.1 und unter Beriicksichtigung, dass fiir sehr grofle z der quadratische Term

viel grofler als 1 wird, folgt:

wl(z) [(A)] ~ (3.4

TWg T

Umgestellt nach wy, dem Strahlradius am Punkt der Strahltaille, ergibt sich:

(3.5)

Wendet man diese Gleichung nun auf die Fokussierung eines nahezu perfek-
ten Strahls durch eine Linse an, so entspricht wy dem halben Durchmesser
des Strahls im Fokuspunkt, w(z) der Strahlbreite vor der Linse und z der
Brennweite der Linse. Man sieht also, dass sowohl ein aufgeweiteter Strahl als
auch die Verwendung einer Linse mit kurzer Brennweite zu einer ,harteren

Fokussierung und damit zu hoherer Irradianz fiithrt.
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Objektebene Abbildungsebene-

Abbildung 3.3: Unter Verwendung zweier Sammellinsen kann ein Objekt aus der
Objektebene scharf und vergrofert in der Abbildungsebene wiedergegeben werden. Dazu
muss nur die Brennweite der abbildenden Linse grofler als die Brennweite der Objek-
tivlinse sein.

3.1.1.2 Abbildung und VergroBerung

Da die Funktionsweise einer Sammellinse nun gekléart ist, kann im nachsten
Schritt die vergroflernde Wirkung des Mikroskops, bestehend aus zwei Sam-
mellinsen, anhand Abbildung 3.3 erklart werden. Das in der Objektebene
befindliche Objekt streut entweder einfallendes Licht oder emittiert selbst.
Gezeigt sind die beiden Strahlengédnge der Endpunkte. Alle Strahlengéinge
von samtlichen Punkten eines emittierenden Objekts bzw. alle Strahlengénge
von Kantenpunkten eines streuenden Objekts fithren aufgrund der grofleren
Brennweite der abbildenden Linse zu einem scharfen, vergrofierten Bild des
Objekts in der Abbildungsebene. Die Vergroferung M berechnet sich aus dem

Quotienten der beiden Brennweiten:

_ Jaw
M = o (3.6)

Wie allgemein bekannt, werden in Mikroskopen zumeist Objektive und nicht
eine simple Sammellinse verwendet. Obwohl sie aus einer Kombination meh-
rerer Linsen bestehen, entspricht die Funktion eines Objektivs der einer Sam-
mellinse. Der Grund fiir die Verwendung der komplizierter aufgebauten Ob-

jektive liegt einerseits an geringeren Abbildungsfehlern (vergleiche Kapitel
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Abbildung 3.4: Aufgenommene Lichtmenge bei Verwendung eines Immersionsobjektivs
im Vergleich zu einem Standardobjektiv mit Luft zwischen Probe und Objektiv.

3.1.1.4) als auch an der hohen erreichbaren numerischen Apertur NA:

NA =n -sina (3.7)

Mit « als halbseitigem Offnungswinkel und n als Brechungsindex des Me-
diums auflerhalb des Objektivs. Die numerische Apertur ist damit ein Maf3
fiir die Menge an Licht, welches z. B. von einer Punktlichtquelle, die in alle
Raumrichtungen emittiert, aufgenommen werden kann. Wie Abbildung 3.4
und Gleichung 3.7 zeigen, ist es, um moglichst hohe numerische Aperturen
zu erzielen und damit moglichst viel Licht aufzusammeln, sinnvoll sogenannte
Immersionsobjektive zu verwenden. Dies bedeutet, dass zwischen der Punkt-
lichtquelle und der Objektivoffnung ein Immersionsmedium (Wasser, Ol) Ver-
wendung findet, welches durch seinen — im Vergleich zu Luft — hoéheren

Brechungsindex den Akzeptanzwinkel « stark erhoht.

3.1.1.3 Auflosungsvermogen

Optische Felder, welche z. B. bei einem Streuexperiment von einem Korper
ausstrahlen und detektiert werden konnen, stellen eine Superposition aus eva-

neszenten Wellen und propagierenden, ebenen Wellen dar. Betrachtet man
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eine Ebene, welche rechtwinklig zu einer beliebigen Achse z steht, so ist dort
das Feld E(z, y, z) die Summe des einstrahlenden Feldes E;,. und des gestreu-
ten Feldes Eg.at. E(x, y, 2) tragt die vom Objekt ausgesandte Ortsinformation
durch die evaneszenten und ebenen Wellen mit sich. Das Fourier-Spektrum

von E(z,y,z) in einer x,y-Bildebene bei z > 0 kann beschrieben werden
durch:[™

E(z,y, 2 / / (kg, ky, 0)e! Fethovhe2) g qe, (3.8)

mit "+ als Ausbreitungsfunktion in z-Richtung und k. = \/k* — k2 — k2
Da k = 27n /A mit n als Brechungsindex real und positiv ist, ist &k, in Abhén-

gigkeit von £, und k, entweder real oder imaginar.

Gilt k2 + k; > k2, so wird k, imaginir und die Ausbreitungsfunktion ist
e~ 1717 Dies bedeutet einen schnellen exponentiellen Abfall der Feldstirke in
z-Richtung. Diese evaneszenten Wellen stellen die Nahfeld-Komponente dar,
welche nur in kurzer Entfernung zum Ursprung vorhanden ist. Gilt dagegen
k2 + k‘,z < k%, so wird k. real und die Ausbreitungsfunktion ist e*s*. Diese
Wellen sind ebene Wellen, welche sich in z-Richtung ausbreiten und stellen

das Fernfeld dar.

Betrachtet man nun den Winkel 6, unter dem sich die ebenen Wellen in
Bezug auf die z-Achse ausbreiten, so kann man erkennen, dass eine ebene
Welle, welche mit 6§ = 0° propagiert, keinerlei Ortsinformation in sich tragt, da
k, = k, = 0 gilt und auf der ,Bildebene” keine Oszillation zu erkennen ist. Die
ebene Welle, welche sich mit dem Winkel 6§ — 90° ausbreitet, zeigt dagegen die
meisten Oszillationen auf der Bildebene. Fir sie gilt kfa—l—ks = k2. Damit tragt
sie das Maximum an Ortsinformation mit sich. Fiir abklingende Wellen gilt
k§+k§ > k? und damit ist die Ortsinformation noch héher, als beim Maximum
der ebenen Wellen. Da der Beitrag der abklingenden Wellen zum gesamten
Feld jedoch schon nach einigen zehn Nanometern in 2-Richtung unbedeutend
ist, sind diese nur am Auflosungsvermogen eines Nahfeld-Mikroskops beteiligt.
Hierbei konnen Emitter aufgelost werden, welche sich nur wenige Nanometer

voneinander entfernt befinden. ™7
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Abbildungsebene

abbildende Linse

X/ 2 X/ 2 X /27

Abbildung 3.5: Punktspreizfunktion (PSF) eines infinitesimal kleinen Objektes bei der
Fernfeld-Mikroskopie. a) Geometrische Anordung und Achsendefinition der Abbildung.
b) PSF des E-Feldes auf der Abbildungsebene (z = 0). ¢) Intensitéits-PSF eines einzel-
nen infinitesimal kleinen Objektes. d-e) Uberlagerung zweier PSF bei unterschiedlichem
Abstand der beiden Objekte. Sind beide Objekte so weit voneinander entfernt, dass das
PSF-Maximum des zweiten Objekts weiter vom PSF-Maximum des ersten Objekts ent-
fernt ist als das erste Minimum, so kann man beide Objekte auch in der Abbildung klar
voneinander trennen. Sind die beiden PSF néher zusammen, so geht das Verméogen,
beide getrennt aufzulosen, verloren.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschliefSlich Fernfeld-Mikroskopie ange-
wandt, d.h. es gilt z — co. Es konnen nur die propagierenden ebenen Wellen
abgebildet und detektiert werden, wodurch eine weitaus begrenztere Auflo-
sung als im Nahfeld-Mikroskop resultiert. Des Weiteren ist es aufgrund einfa-
cher geometrisch-praktischer Begrenzungen nicht moglich ebene Wellen, die
mit einem Winkel von 8 = 90° zur z-Achse verlaufen, zu sammeln und ab-
zubilden. Der maximale Winkel, unter dem ein Objektiv eine ebene Welle
einsammeln kann, ist hierbei durch die oben eingefithrte numerische Apertur
(NA, vgl. Gleichung 3.7) gegeben. Dadurch geht weiteres Aufldsungsvermo-
gen verloren. Um das Auflésungslimit eines Mikroskops zu nahern, bedient
man sich des Modells eines kleinstmoglichen Emitters (eines einzelnen Di-
pols), der in der Objektebene (vgl. Abbildung 3.3) Licht der Wellenldnge A
ausstrahlt. Das Licht wird von einem Objektiv mit der numerischen Apertur
NA und der Brennweite fop; aufgesammelt und mit einer abbildenden Lin-
se mit der Brennweite f,,, und der daraus resultierenden Vergrofierung M
in der Bildebene abgebildet (vgl. Abbildung 3.5a)). Das entstehende Bild ist
die sogenannte Punktspreizfunktion (PSF, engl. point spread function) auch
Punktantwort genannt. Sie gibt an, wie ein infinitesmial kleines, punktformi-
ges Objekt durch das System abgebildet wiirde. Man erhalt hierbei nicht ein
einzelnes helles Pixel auf dem Bild, sondern auch eine schwache Beleuchtung
der benachbarten Pixel (vgl. Abbildung 3.5). Aufgrund der oben erlduter-
ten Beziehungen der propagierenden ebenen Wellen besitzt diese PSF in der
Abbildungsebene eine nicht unerhebliche Breite, obwohl das urspriingliche
Objekt infinitesimal klein ist (vgl. Abbildung 3.5). Die PSF berechnet sich in
der Abbildungsbene zu:

(3.9)

Mit Ji(p) als Bessel-Funktion ersten Grades stellt dies eine Airy-Funktion
dar. In Abbildung 3.5b) ist diese graphisch dargestellt. Im Folgenden soll je-
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doch aufgrund des Realitatsbezugs die Intensitdt I und nicht die Feldstarke
verwendet werden, wobei I(x,y) = E(x,y)?* gilt. Dies macht die ersten Ne-
benmaxima der Airy-Funktion in Abbildung 3.5¢) schwerer erkennbar. Das
durch Abbe formulierte Auflésungslimit gibt an, dass zwei Objekte in der
Abbildungsebene voneinander unterschieden werden kénnen, wenn die beiden
PSF weiter voneinander entfernt sind als die Breite der Airy-Funktion Ax,
welche als Strecke zwischen erstem Maximum und erstem Minimum definiert
1st: A

Ax = 0.61m (3.10)
Dies bedeutet, dass die beiden Objekte um die Strecke Ar > % voneinander
getrennt sein missen. Fiir die benotigte Entfernung in der Objektebene gilt
also:

A

Ar = 0.61-= 11
r=0.6171 (3.11)

Das obige Auflosungslimit sollte jedoch eher als eine einfache und sinnvolle

Abschéatzung fir den Forschungsalltag betrachtet werden, da mathematische
Auswertung von Abbildungen eine hohere Auflosung ermoglicht. Das nach
obigen Zusammenhéngen abgeschétzte Auflosungslimit fiir die Emission von
(6,5)-SWNTs liegt bei ca. 400 nm (NA = 1.49 und Emission bei 985 nm.
Vergleiche Abschnitt 3.1.3).

Axiale Auflosung Bei der oben dargestellten Fernfeld-Abbildung ist die
axiale Auflosung von der numerischen Apertur des Objektivs abhangig. Wie
in Abbildung 3.6a) zu erkennen ist, werden nicht nur Informationen aus der
Objektebene von den Pixeln detektiert und abgebildet, sondern auch aus Ebe-
nen davor und dahinter. Diese sind aufgrund der unterschiedlichen Fokusebe-
nen unscharf. Das detektierte Licht fiihrt deswegen in der Abbildung zu ei-
nem diffusen Hintergrund zusatzlich zu der Information aus der eigentlichen
Objektebene. Dadurch geht Kontrast verloren und schwache Signale aus der
Objektebene konnen nicht vom Hintergrund unterschieden werden. Durch An-

wendung einer konfokalen Abbildung, wie in Abbildung 3.6b) dargestellt, wird
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Abbildung 3.6: Unterschied zwischen a) normaler Fern-Feld-Abbildung und b) kon-
fokaler Abbildung. Die axiale Auflésung wird durch das Einbringen einer Lochblende
stark erhoht, da die Lichtinformation aus den anderen Ebenen weitestgehend geblockt
wird

das axiale Auflosungsvermogen stark erhoht. Durch Einbringen einer Loch-
blende werden die stérenden Lichtbiindel aus anderen Ebenen weitestgehend
unterdriickt und es trifft nahezu nur Licht aus der Objektebene auf den De-
tektor. Dieser ist jedoch, anders als bei der nicht-konfokalen Abbildung, kein
2D-Detektor mit mehreren Pixeln, sondern eine einzelne Diode (Photomul-
tiplier, Lawinenphotodiode, etc.). Deswegen muss bei konfokaler Abbildung
die Probe abgerastert werden, um die gesamte Abbildung zu erzeugen. Der
Gewinn an axialer Auflosung geht somit mit hoherer Gesamtintegrationszeit
einher. Durch die Aufnahme mehrerer, eng aufeinander folgender Ebenen ist
es moglich, eine 3D-Abbildung zu generieren. Dies wird besonders bei biolo-

gischen Untersuchungen genutzt. Durch eine konfokale Abbildung verringert

sich auch die Halbwertsbreite (FWHM) der PSF (um den Faktor 1.3) wodurch

auch eine geringfiigig bessere laterale Auflosung resultiert. (™

Uberwindung des Abbe‘schen Auflésungslimits In den letzten Jahren
wurden Methoden entwickelt, um auch bei Fernfeld-Mikroskopie das Auflo-
sungsvermogen stark zu erhohen und in Bereiche der Nahfeld-Mikroskopie zu
gelangen (STED, "™ STORMU™). Im Folgenden soll kurz ein Konzept dhnlich
wie STORM (engl. stochastic optical reconstruction microscopy) vorgestellt
werden, welches fiir nicht beugungsbegrenzte PL-Mikroskopie von SWNTs
entwickelt wurde. ™ Wie bei STORM geht man davon aus, dass die exakte Po-
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sition eines einzelnen Emitters durch die Anpassung des Bildes an die PSF be-
stimmt werden kann und nur durch das Signal-Rausch-Verhaltnis beeinflusst
wird. Dies funktioniert allerdings nur, wenn nicht gleichzeitig zwei Emitter
detektiert werden, deren PSF iiberlappen. Bei konventionellem STORM wird
dies dadurch erreicht, dass die Fluorophore durch einen ersten Laserimpuls
deaktiviert werden und nur einige wenige bei einem folgenden schwachen Lase-
rimpuls angeregt werden. Bei Untersuchungen mit SWNTs wird durch Zugabe
von Quenchern erreicht, dass bei Adsorptionsereignissen oder Reaktionen der
quenchenden Molekiile mit der SWNT in der Umgebung dieser Reaktion die
PL geloscht wird (siehe Kapitel 2.4). Des Weiteren wird mit schwachen An-
regungsleistungen sichergestellt, dass nur so viele Exzitonen erzeugt werden,
dass Exziton-Exziton-Annihilation aufgrund der Anzahl und Diffusionslén-
ge der Exzitonen vernachlassigt werden kann. Durch Auswertung von Diffe-
renzbildern der blinkenden SWNTs kann je nach Breite der PSF eine nicht
beugungsbegrenzte Auflosung erreicht werden. Dies gilt jedoch nur fiir die Lo-
kalisierung senkrecht zur SWNT-Achse. Entlang der SWNT-Achse ist die Auf-
16sung weiterhin durch die Diffusionslédnge der Exzitonen limitiert. ™™ Bei
zu starker VergroBerung ist bei (6,5)-SWNT-PL-Mikroskopie auerdem das
Signal-Rausch-Verhéltnis problematisch, da die nahinfrarote (NIR) Emission
von Si-Detektoren sehr ineffizient detektiert wird und alternative InGaAs-
Detektoren ein starkeres Dunkelrauschen und geringere Elektronenaufnahme-

Kapazititen pro Pixel (engl. pixel well-depth) besitzen.

3.1.1.4 Abbildungsfehler

Bei Abbildungsfehlern (Aberration) kann zwischen monochromatischer und
chromatischer Aberration unterschieden werden. Unter monochromatischer
Aberration versteht man Abbildungsfehler, welche bei Verwendung von Op-
tiken (Linsen, Objektive etc.) auftreten konnen, selbst wenn das Objekt mit
monochromatischem Licht beleuchtet wird. Die chromatische Aberration tritt

bei Verwendung von verschiedenfarbigem Licht auf.

Im Folgenden werden zuerst einige monochromatische Abbildungsfehler vor-
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gestellt.[" Die Korrektur von Abbildungsfehlern durch einzelne Optiken ist
zwar moglich, wird jedoch dadurch kompliziert, dass sich bei mehreren Op-
tiken die Fehler iiberlagern und Mafinahmen zur Verminderung des einen
eventuell zur Verstarkung des anderen Abbildungsfehlers fiihren.

a) b)

ail

d)

1
1
1
1

-

- om = om

perfekt Koma

plane
Detektorflache

Abbildung 3.7: Verschiedene Abbildungsfehler schematisch und teilweise iiberspitzt
dargestellt. a) Sphérische Aberration, b) Astigmatismus, ¢) Koma und d) Bildfeldwol-
bung. Néhere Beschreibung im Text.

Sphdrische Aberration Durch eine spahrische Oberfliche einer Linse be-
sitzt diese flir parallele Strahlen, die mit unterschiedlicher Entfernung zum
Zentrum der Linse einfallen, leicht unterschiedliche Brennweiten (vergleiche
Abbildung 3.7a). Dieser Effekt wird zu den Réndern einer Linse hin starker
und fithrt dazu, dass es zwar eine Ebene mit einer scharfen Abbildung gibt,
zu deren Kontrast jedoch hauptséachlich die Strahlen der Linsenmitte beitra-
gen. Die durch sphéarische Aberration starker beeinflussten dufleren Strahlen
erzeugen in der scharfen Bildebene Halos und sorgen dafiir, dass Teilobjekte

hinter und vor der Ebene der scharfen Abbildung unterschiedlich unscharf
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gezeichnet werden. Korrigiert werden kann dieser Abbildungsfehler durch die

Verwendung einer asphérischen Linse.

Astigmatismus Fallen die Strahlenbiindel eines emittierenden Punktes
schrig ins Objektiv ein, so konnen Astigmatismen entstehen. Dabei besit-
zen die Strahlen in Meridionalebene einen anderen Brennpunkt (M) als die in
Sagitalebene (S) (vergleiche Abbildung 3.7b). Daraus resultiert in der Abbil-
dung eines kreisformigen Objektes zwar eine Abbildungsebene, die ebenfalls
kreisformig ist, jedoch ist diese unscharf. Davor und dahinter werden Ova-
le abgebildet. Dieser Effekt verstarkt sich bei spitzerem Einfallswinkel, ist
jedoch bei modernen Optiken nur noch selten problematisch, da die Ferti-

gungsgenauigkeit inzwischen das Auftreten vermindert oder verhindert.

Koma Die Koma ist eine Uberlagerung der beiden oben vorgestellten Effekte
und sorgt dafiir, dass bei schrag einfallenden Lichtbiindeln ein punktférmiges
Objekt zum Rand der Optik hin einen Schweif erhélt (vergleiche Abbildung
3.7¢).

Bildfeldwolbung Da die Objektebene und Abildungsebene senkrecht zur op-
tischen Achse stehen, die Brennweite der Linse jedoch als scharfe Abbildung
eine kugelférmige Flache mit dem Zentrum der Linse erzeugt, tritt bei grofler
Entfernung von der optischen Achse verstirkt der Effekt der Bildfeldwolbung
auf (vergleiche Abbildung 3.7d). Das bedeutet, dass das Bild an den Réndern
leicht unscharf wird. Dies lasst sich jedoch durch Verwendung einer geeigneten

Linsenkombination im Objektiv korrigieren.

Chromatische Aberration Bei der Abbildung von mehreren Fluorophoren,
die Licht unterschiedlicher Energie emittieren, liegen die jeweiligen Fokusebe-
nen hintereinander, wodurch nicht alle Emitter gleichzeitig scharf abgebildet

werden konnen (vergleiche Abbildung 3.8).
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herkdmmliche Linse Achromat Apochromat

Abbildung 3.8: Chromatische Aberration bei einer einfachen Linse und Korrekturmog-
lichkeiten durch den Einsatz von Linsenkonstrukten aus verschiedenen Materialien.

Die Ursache dieses Farbfehlers liegt darin, dass Licht unterschiedlicher Wel-
lenlange von der Linse unterschiedlich stark gebrochen wird. Der Brechungs-
index des Linsenmaterials ist von der Wellenlédnge des Lichts abhangig. Um
diesen Fehler zu korrigieren, kann ein Linsenkonstrukt aus verschiedenen Ma-
terialien verwendet werden. Bei sogenannten Achromaten wird durch die Wahl
eines geeigneten Materials erreicht, dass die Brechung bei einer Wellenlédnge
bzgl. einer anderen korrigiert wird. Dies bedeutet jedoch nicht, dass der Farb-
fehler fiir alle Wellenldngen behoben ist (vgl. Abbildung 3.8). Beim Apochro-
maten werden die Linsenmaterialien und -schliffe so gewéhlt, dass fiir drei
Wellenlangen (z. B. rot, griin, blau) korrigiert wird. Dies hat zur Folge, dass
der Farbfehler im gesamten sichtbaren Bereich minimiert wird. Bei NIR PL-
Mikroskopie, wie z. B. von SWNTs in Kombination mit Abbildungen anderer

Wellenldngen, [80-81]

kann jedoch auch bei der Verwendung von Apochromaten
wieder ein Farbfehler auftreten und die Abbildungsebenen kénnen zueinander

verschoben sein.

3.1.2 Das PL-Mikroskop

Die obigen theoretischen Grundlagen des Lichtmikroskops sind auf das PL-
Mikroskop tibertragbar und somit weiterhin giltig. Jedoch wird beim PL-
Mikroskop die Ortsinformation des Objekts nicht aufgrund von Streuung
oder Transmission von eingestrahltem Licht tibertragen, sondern durch die
Fluoreszenzemission von zuvor angeregten Fluorophoren. Dadurch ergeben

sich sowohl Verdnderungen im Aufbau eines PL-Mikroskops als auch brei-



44 3 Methoden und Geréate

tere Anwendungsgebiete, da man — besonders in den Lebenswissenschaften
— durch selektives Anfarben mit Fluorophoren (Fluoreszenzlabeling) Zellbe-
reiche unterschiedlicher Funktionalitdt voneinander unterscheidbar abbilden
kann. Auch Objekte, die bei einem Lichtmikroskop unterhalb der Auflosungs-

grenze liegen konnen so sichtbar gemacht werden. Dies ist exemplarisch in

Abbildung 3.9 gezeigt, bei der die einzelnen Zellbestandteile selektiv mit ver-
[80]

schiedenen Fluorophoren gelabelt wurden.

Abbildung 3.9: Aufnahme eines PL-Mikroskops von adhérenten HELA-Zellen. Das Bild
besteht aus drei Einzelbildern, welche bei den jeweiligen Emissionswellenlangen der drei
verwendeten Fluorophore detektiert wurden. Wéhrend bei einem Weiflichtbild (verglei-
che oben rechts) derselben Zellen beim Aktingeriist kein klarer Kontrastunterschied zu
erkennen wére, ist dies hier durch das Fluoreszenzlabeling sehr einfach moglich (Aktin-
geriist in griin und Zellkern in blau). Des Weiteren konnen von der Zelle aufgenommene
SWNTs, welche mit fluoreszenzgelabelter DNA stabilisiert wurden, sichtbar gemacht
werden (rosa). Diese sind bei einem WeiBlichtbild nicht zu erkennen. [*

3.1.2.1 Filterkombination

Bei Untersuchungen mit einem PL-Mikroskop soll also die Probe mit einer

bestimmten, an den jeweiligen Fluorophor angepassten Wellenlange angeregt
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werden. Bei der Abbildung des Emissionslichts auf den Detektor ist es wich-
tig das wesentlich schwachere Fluoreszenzsignal von der Streustrahlung des
Anregungslichts zu trennen, so dass ein moglichst guter Kontrast zwischen
Fluoreszenzlicht und Hintergrundstrahlung erreicht wird. Das Detektionsli-
mit wird mafigeblich von der Helligkeit des Hintergrundes beeinflusst. Dazu
tragen Dunkelrauschen und Ausleserauschen des Detektors, aber in viel stéar-
kerem Mafle auch ungewollte Streustrahlung bei, da das emittierte Licht um
Groflenordnungen schwécher ist als das Anregungslicht. Um moglichst aus-
schlieSlich das Emissionslicht des Fluorophors auf den Detektor abzubilden,
greift man bei der Fluoreszenzmikroskopie auf verschiedenste Filterkombina-
tionen zurtick. Abbildung 3.10 verdeutlicht schematisch die Zusammensetzung

und den Aufbau einer solchen Filterkombination.

a) b)
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Abbildung 3.10: Beispiel einer Filterkombination aus Anregungsfilter, dichroitischem
Spiegel und Emissionsfilter fiir die PL-Mikroskopie. a) geometrische Anordnung im PL-
Mikroskop und b) Transmissions- und Reflexionseigenschaften der einzelnen optischen
Elemente, angepasst an die Anregungs- und Emissionwellenldngen des Fluorophors.

Ein Anregungsfilter lasst Licht aus einem kleinen Wellenlangenbereich pas-
sieren, wahrend Licht anderer Wellenlingen (bei Verwendung einer breit-
bandigen Weifllichtquelle, frequenzverdoppelter Laser oder bei vorhandener
Streustrahlung) weitestgehend unterdriickt wird. Der Anregungsfilter wird so
gewdhlt, dass das durchgelassene Licht im Absorptionsbereich des Fluoro-
phors liegt und diesen dadurch anregt. Ein dichroitischer Spiegel leitet das
Anregungslicht auf die Probe, da er in diesem Wellenldngenbereich einen

hohen Grad an Reflexion aufweist. Das rotverschobene Fluoreszenzlicht soll
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hingegen in Richtung Detektor passieren konnen, was deutlich macht, dass
die Wellenlange der Transmissionskante des dichroitischen Spiegels zwischen
Anregung und Emission liegen muss. Dieses optische Element ermoglicht ei-
nerseits Anregung und Detektion mit Hilfe desselben Objektivs auszufithren
(siehe Abbildung 3.11) und andererseits eine weitere Abschwachung des An-
regungslichts in Richtung Detektor. Vor dem Detektor befindet sich als Emis-
sionsfilter entweder ein Bandpassfilter oder alternativ ein Langpassfilter, der
die Anregungswellenlédnge und weitere aufgesammelte Streustrahlung (Raum-
licht, PC-Bildschirme etc.) reflektiert oder absorbiert.

3.1.3 Der PL-Mikroskop-Messaufbau

Das in Abbildung 3.11 dargestellte PL-Mikroskop wurde im Rahmen die-
ser Arbeit aus Einzelkomponenten aufgebaut und ermoglicht die Analyse des
NIR-PL-Signals von untersuchten (6,5)-SWNTs hinsichtlich Ort, Spektrum
und Zeit. Die spektrale und zeitliche PL-Information kann dabei mit der Po-
sition in der Abbildung korreliert werden. Die Basis des Aufbaus bildet ein in-
vertiertes Nikon Eclipse Ti-U Mikroskop. Dieses bietet neben seiner Stabilitat
mehrere Ein- und Ausgange, zwischen denen mittels integrierter Kippspiegel

positionsgetreu gewechselt werden kann.

Objektive Es stehen zwei Objektive zur Auswahl. Einmal ein 100x Ol-
Immersionsobjektiv (Nikon CFI Apo TIRF 100x). Der Apochromat besitzt
eine NA = 1.49, einen im Bereich von 0.13-0.20 mm korrigierbaren Arbeits-
abstand und eine nominelle Brennweite von 2 mm. Aufgrund der hohen NA
und der Vergroflerung eignet sich das Objektiv sehr gut zur Detektion schwa-
cher Emitter bei gleichzeitig hoher Vergroflerung. Der Nachteil liegt im gerin-
gen Arbeitsabstand, der dazu fithrt, dass samtliche Einzel-SWNT-Messungen
unter der Verwendung von Deckglasern der Starke #0 durchgefiihrt werden

miissen und Ensemblemessungen in gangigen Kiivetten nicht moglich sind.

Ein 20x Objektiv von Nikon (CFI S Plan Fluor ELWD 20z) bietet hier
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Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau des im Rahmen dieser Arbeit realisierten PL-
Mikroskops.
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eine Alternative, ist aber andererseits fiir die Einzel-SWNT-Messungen nur
bedingt einsetzbar, da im Vergleich zum 100x Objektiv weniger Licht einge-
sammelt wird und die Vergrofferung bei Verwendung derselben abbildenden

Linse um den Faktor fiinf geringer ist.

Probenpositionierung Das Nikon Eclipse Ti-U hat einen manuell steuerba-
ren X,Y-Positioniertisch, der bei sensitiver Bedienung zur Verschiebung der
Probe um einige um geeignet ist. Da die zu untersuchenden SWNTs jedoch
im Durchschnitt eine Lange von ca. 500 nm bei einem Durchmesser < 1 nm
aufweisen und die PSF des gepulsten Anregungslichts (siehe Abschnitt ,An-
regungslichtquellen” unten) eine Breite von ca. 250-500 nm aufweist, ist eine
exaktere Positionierungsmoglichkeit notwendig. Hierfiir wird eine dreiachsi-
ge X,Y,Z-Nanopositionierungsstage (PI P-563.3CD) verwendet, die auf dem
Nikon-Positioniertisch befestigt wird. Die Nanopositionierung gelingt mittels
Piezokristallen im maximalen Stellbereich von 300 pym auf allen drei Raum-

achsen mit Toleranzen von einigen wenigen Nanometern.

Anregungslichtquellen Fir die Messungen stehen zwei unterschiedliche
Lichtquellen zur Verfiigung. Zur ortsauflosenden Abbildung, die zum
Erhalt eines PL-Bildes fiihrt, wird die Probe mit einem optisch gepump-
ten Halbleiterlaser (Coherent Sapphire 568LP 100mW) beleuchtet. Die
Wellenlange des Laserlichtes betragt ca. 566 nm und liegt damit im So-
Absorptionsmaximum von (6,5)-SWNTs (vergleiche Abbildung 2.11), wo-
durch Exzitonen und damit auch deren PL effizient angeregt werden.
Um einen Bildausschnitt von ca. 150 pm Durchmesser auszuleuchten
(vergroBerungs- und detektorbedingt), wird das Laserlicht mit einer Linse
(f = 100 mm) auf die Probe geleitet und der Abstand der Linse zur Probe
so angepasst, dass gerade diese Flache beleuchtet wird. Durch eine steuerba-
re Ausgangsleistung bis zu 100 mW ist sichergestellt, dass bei Ausleuchtung
einer grofleren Flache noch gentigend Anregungsleistungsdichte fiir eine De-
tektion der PL von (6,5)-SWNTs vorhanden ist. Der Nachteil des Diodenlasers
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liegt darin, dass die Wellenlange durch Frequenzverdopplung von IR-Licht er-
reicht wird, was in den PL-Spektren von (6,5)-SWNTs teilweise in Form von
Artefakten sichtbar wird.

Fiir zeitaufgeloste Messungen der PL ist eine gepulste Anregungslicht-
quelle notwendig (vergleiche Abschnitt 3.2). Dafiir wird ein Weifllichtspek-
trum erzeugt, indem eine photonische Superkontinuum-Faser ( Newport SCG-
800) mittels 800 nm Licht eines 80 MHz Ti:Saphir-Oszillators (Coherent Vi-
tesse) gepumpt wird. Dieses WeiBlicht, welches weiterhin eine 80 MHz Repeti-
tionsrate besitzt, wird durch geeignete Filterkombinationen auf einen Wellen-
langenbereich von 57045 nm begrenzt, um den Sj-Zustand resonant anzure-
gen. Hierfiir werden zwei 570 nm Bandpassfilter ( Thorlabs FB570-10) und ein
[R-blockierender  Hot Mirror* (Thorlabs FM01) verwendet, die das 800 nm
Pumplicht effizient abschwéchen. Der Laserstrahl wird durch den riickseitigen
Eingang des Nikon Eclipse Ti-U auf einen dichroitischen Spiegel (Nikon, Re-
flexionskante 620 nm) gebracht und in das Objektiv eingekoppelt. Dadurch
wird das Anregungslicht auf die Probe fokussiert und beleuchtet (je nach
Kollimation des Laserstrahls) einen Bereich mit einem FWHM-Durchmesser
< 2.8 pm. Um die Anregungsleistungsdichten steuern zu kénnen, wird hin-
ter der Weifllichtfaser ein Gradienten-ND-Filter manuell eingebracht und die
Leistung mittels eines Powermeters ( Thorlabs PM100A) gemessen. Eine Fla-
chenausleuchtung zur Aufnahme eines PL-Bildes ist mit der gepulstem Licht-
quelle jedoch nicht moglich, da die Ausgangsleistung der Weillichtfaser bei
57045 nm bei einer Pumpleistung von 200 mW bei maximal 1.5 mW liegt
und damit eine Aufweitung zu geringe Irradianz bedingt. Das PL-Signal von
(6,5)-SWNTs wiirde damit im Rauschen verschwinden. Fiir die Messungen an
einzelnen (6,5)-SWNTs wird die Anregungsleistung so eingestellt, dass sie an
der Ausleseposition des Powermeters stets kleiner als 200 4W ist. Dies ent-
spricht, wie Abbildung 3.12 zeigt, einem Bereich mit annahernd linearem Zu-
sammenhang zwischen Anregungsleistung und resultierender PL-Intensitét.
Bei hoheren Leistungen treten Effekte wie Exziton-Exziton-Annihilation ver-
mehrt auf und auch durch den Eintrag thermischer Energie kann die PL ver-

mindert, Loschstellen eingebracht und Messergebnisse verfalscht werden. Die
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Abbildung 3.12: Leistungsabhéngigkeit des PL-Signals einer einzelnen (6,5)-SWNT.
Die untere Achse zeigt die mittlere Leistungsdichte im Fokus, die obere Achse den
zugehorigen Auslesewert des Powermeters.

fur diesen Messaufbau bestimmten Irradianzen in der Fokusebene stimmen

mit den in der Literatur empfohlenen gut iiberein. 782

Detektion und Messelektronik Fiir die zeitaufgelosten Messungen wird
als Detektor eine Lawinenphotodiode (APD, engl. avalanche photo diode) der
Firma MPD und als dazugehorige Messelektronik eine HydraHarp 400 Ein-
heit der Firma Picoquant verwendet. Das Referenzsignal wird direkt vom
Ti:Saphir-Oszillator ausgegeben. Eine genauere Beschreibung und auch theo-
retische Erlauterungen zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlen finden sich
in Kapitel 3.2. Die Brennweite der abbildenden Linse wird so gewahlt, dass
der gesamte Bereich, der von der gepulsten Lichtquelle beleuchtet wird, auf
den Detektor gelangt. Die APD wurde so befestigt, dass eine X,Y-Ausrichtung
zur Kalibrierung der exakten Abfrageposition moglich ist. Als Emissionsfil-
ter dient eine Kombination aus einem 950 nm Langpassfilter, einem 1000 nm
Kurzpassfilter (Thorlabs FEL950, FES1000) und einem Farbglasfilter (Schott
RG850). Die Detektion erfolgt mit 1 ps Bins in einem Zeitfenster von 12.5 ns
(passend zur 80 MHz Repetitionsrate). Die Gerdtefunktion (IRF, engl. in-

strument response function, vergleiche Kapitel 3.2) besitzt bei diesem Auf-
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bau im Wellenlangenbereich der (6,5)-SWNT-Emission eine Halbwertsbreite
(FWHM) von 44 ps (siehe Abbildung 3.16).

Die spektrale Auflosung gelingt durch Verwendung eines Gitterspektro-
meters (Andor Shamrock303i) mit einer Peltier-gekiihlten CCD-Kamera (An-
dor Newton DU290N-BR-DD) als Detektor. Die Intensitat von Si-Detektoren
lasst zum NIR hin stark nach, ist jedoch bei dem verwendeten, speziell ange-
passten ,back illuminated, deep depletion* CCD-Chip noch ausreichend, um
die PL von (6,5)-SWNTs detektieren zu kénnen (vergleiche Abbildung 3.13).
Das Emissionslicht der SWNTs wird in eine Multimodenfaser mit 100 pum

1007
80-3 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
N
.
.% L A | Verwendete Detektoren
= ] (siehe Bildunterschrift):
H —— Si-Detektor (200 K)
S ot /] \ —— InGaAs-Detektor (210 K)
3 ] (6,5)-SWNT-PL-Emission
a
20—3— rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
04

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenlange / nm

Abbildung 3.13: Wellenléngenabhéngige Sensitivitdt (Daten nach Herstellerangaben)
verwendeter Si-(Andor Newton DU290ON-BR-DD) und InGaAs-(Xenics Xeva 1.7 320)-
CCD-Kameras. Der Emissionsbereich der untersuchten (6,5)-SWNTs ist beige angedeu-
tet.

Kerndurchmesser eingekoppelt. Die hierfiir verwendete Linse ist so gewahlt,
dass derselbe Bereich abgefragt wird wie bei der APD-Einkopplung. Hierfiir
ist auch die Multimodenfaser so befestigt, dass eine X,Y-Ausrichtung zur Ka-
librierung der exakten Abfrageposition moglich ist. Filter sind bei einer spek-

tralen Auflosung nicht erforderlich, da eventuell vorhandenes Anregungslicht



H2 3 Methoden und Geréate

durch die Gitterposition nicht auf den Detektor gelangt. Die Linse besitzt eine
fiir den NIR-Bereich optimierte Beschichtung, um die Transmission zu maxi-
mieren. Von den drei zur Verfiigung stehenden Gittern im Spektrometer wer-
den fiir die SWNT-Messungen entweder das 150/800 (Linien pro mm /Blaze-
Wellenlange)-Gitter mit hoherer Intensitét, aber verminderter Auflésung oder
das 600/1000-Gitter mit verminderter Intensitdt unter erhohter Auflosung
verwendet. Um ein ausreichend gutes Signal-Rausch-Verhaltnis zu erhalten,
ist je nach Gitter unterschiedliches Binning notwendig, wobei die spektrale
Auflésung im Emissionsbereich der (6,5)-SWNTs beim 150/800-Gitter stets
<1 nm und beim 600/1000-Gitter <0.5 nm gehalten wird.

Zur ortsauflosenden Messung, d.h. bei der Erzeugung von PL-Bildern,
wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei verschiedene Detektoren benutzt. Fiir
die Untersuchungen zu Kapitel 6 wurde eine InGaAs-Kamera (Xenics Xeva
1.7 820, 320x256 Pixel) verwendet. Diese weist im Vergleich zu Si-Detektoren
eine erhohte NIR-Sensitivitat auf (vergleiche Abbildung 3.13). Als Emissi-
onsfilter dient ein 980+20 nm Bandpassfilter (AHF Analysentechnik) und die
Brennweite der abbildenden Linse wird so gewahlt, dass ein Pixel der Kamera
ca. 350 nm in der Objektebene entspricht. Wegen einer Laborumgestaltung
stand die InGaAs-Kamera fiir die Messungen in Kapitel 7 nicht mehr zur
Verfiigung. Die PL-Bilder werden durch den oben beschriebenen Detektor am
Gitterspektrometer erzeugt, wofiir das Gitter zwischen spektraler und ortli-
cher Auflésung zwischen der entsprechenden Gitterposition und 0. Ordnung
umgestellt wird. Die ortsauflosende Abbildung ist durch die oben beschriebe-
ne Fasereinkopplung zur spektralen Aufnahme nicht moglich, weswegen das
Spektrometer direkt neben dem Nikon Ti-U positioniert wird und eine Ein-
kopplungseinheit in der Spaltebene des Spektrometers benétigt wird, die einen
Wechsel zwischen Fasereinkopplung und einer einfachen Offnung zulésst. Die
abbildende Linse wurde wegen der verminderten Effizienz des Detektors so
gewahlt, dass ein Pixel ca. 450 nm in der Objektebene entspricht, um mehr
Licht pro Pixel auf den Detektor zu fithren. Des Weiteren wurde das 600,/1000-
Gitter in 0. Ordnung verwendet, da durch die Blaze-Wellenlange hierbei das

beste Signal-Rausch-Verhéaltnis erzielt wird.
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3.2 Zeitkorreliertes Einzelphotonenzahlen

Fluoreszenz erfolgt nicht instantan nach der Anregung, sondern die ange-
regten Zustidnde besitzen eine endliche Lebensdauer im Bereich von (norma-
lerweise) einigen Piko- bis Nanosekunden. Da diese Lebensdauern durch viele
Prozesse wie Quenching, Abschirmung usw. beeinflusst werden, beinhalten sie
niitzliche Informationen iiber den untersuchten Fluorophor. Deswegen wur-
den im Rahmen dieser Arbeit Fluoreszenzlebensdauern mit zeitkorreliertem
Einzelphotonenzahlen (engl. TCSPC, time-correlated single photon counting)
bestimmt. Im Folgenden soll kurz auf die prinzipielle Funktionsweise dieser
Methode eingegangen und im Anschluss daran das verwendete, selbst aufge-

baute Messgerat vorgestellt werden.

3.2.1 TCSPC-Grundlagen

Bei TCSPC-Messungen wird die statistisch verteilte Zeitverzogerung zwi-
schen Anregung des Fluorophors durch einen kurzen Laserimpuls und dem
Ankommen des Fluoreszenzphotons am Detektor gemessen. Durch hohe Re-
petitionsraten der gepulsten Lichtquelle und vielmaligem Wiederholen des
Anregungs-Emissions-Vorgangs kann in relativ kurzer Zeit ein Histogramm
erstellt werden, welches die Ermittlung der Fluoreszenzlebensdauer erlaubt
(vergleiche Abbildung 3.14). Die verwendeten Detektoren miissen fahig sein
einzelne Photonen effizient zu detektieren, weswegen z. B. Lawinenphotodi-
oden (APD, engl. avalanche photo diode) verwendet werden, bei denen ein
auftreffendes Photon durch das Auslosen einer ,Elektronenlawine® zu mess-
baren Stromen fithrt. Da die Signalamplitude des elektrischen Impulses bei
der Fluoreszenzphoton-Detektion starken Schwankungen unterliegt, aber ei-
ne moglichst exakte Zeitpunktsbestimmung vonnoten ist, wird per Constant-
Fraction-Diskriminator (CFD) ausgelost. Beim von der Anregungslichtquel-
le stammenden Referenzsignal wiirde eine Schwellenwert-Auslosung fiir die
Zeitpunktsbestimmung ausreichen. Die Verzogerungszeit zwischen beiden Ge-

schehen ist proportional zu einer Spannung, welche vom Zeit-Amplituden-
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Abbildung 3.14: Schemahafte Darstellung zur Ermittlung der Fluoreszenzlebensdauern
mittels TCSPC. Gemessen wird die Verzogerungszeit zwischen Anregungsimpuls und
PL Photon (7p). Dieser Wert wird in einem Histogramm registriert und der Messzyklus
viele Male wiederholt. Dadurch entsteht ein Histogramm, welches durch Anpassung
mit einem geeigneten Zerfallsgesetz die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer zulésst
(Vergleiche gestrichelte Linie rechts oben in der Abbildung).

Konvertierer (TAC, engl. time-amplitude-converter) ausgegeben wird. Nach
dem Startzeitpunkt des Referenzsignals baut sich durch einen linearen Ram-
pengenerator eine Spannung auf. Dieser Anstieg wird vom elektrischen Impuls
der Detektion gestoppt und die ausgelesene Spannung ist dadurch ein Maf fiir
die verstrichene Zeit. Diese Spannung wird dann von einem Analog-Digital-
Wandler (ADC) einer Gruppe (Bin) zugeordnet und durch den vielmaligen
Ablauf dieses Zyklus baut sich das Histogramm auf. Da nach der Detekti-
on des Fluoreszenzphotons und des Auslesens eine gewisse Totzeit existiert,
in der die Messelektronik ein weiteres auftreffendes Photon nicht registrieren
kann, ist es wichtig, dass das Verhéltnis der Zdhlrate der APD zur Repetiti-
onsrate des gepulsten Lasersystems den Wert 0.01 nicht tibersteigt. Wird dies
nicht berticksichtigt, so werden frithe Verzogerungszeiten begiinstigt und das
Messergebnis wird verfilscht (sog. Pile-up-Effekt). 4383

Die erreichbare Zeitauflosung ist bei der Bestimmung sehr kurzer PL-
Lebensdauern mit diesem Messsystem nicht einfach durch die Bin-Weite fest-
gelegt. Auch wenn das im Rahmen dieser Arbeit verwendete System eine mi-
nimale Bin-Weite von 1 ps besitzt und dieses Zeitinkrement bei Proben mit

langer Lebensdauer unterscheidbar ist, ist die Zeitauflosung bei sehr kurzen
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Lebensdauern mafigeblich durch die Gerédtefunktion (IRF, engl. instrument
response function) bestimmt. Die IRF ist die Antwortfunktion des Messge-
riats. Durch die zeitliche Breite dieser Antwortfunktion erfolgt teilweise eine
Bin-Zuordnung eines detektierten Fluoreszenzphotons auch in benachbarte
Bins. Dadurch entsteht eine Unsicherheit in der Auswertung zeitkorrelierter
Signale. Das bedeutet, dass die zeitlich aufgelosten Fluoreszenzereignisse Fey,
des von der Messelektronik generierte Histogramms eine Faltung der tatsachli-

chen zeitlichen Verteilung der Fluoreszenzereignisse F' und der Geratefunktion
I RF darstellen.

Foxp(t) = 7m]RF(t —7)F(7)dT (3.12)

Um nach der Messung F' zu erhalten, muss zuerst die IRF bestimmt werden.
Dazu benotigt man ein geeignetes Streumedium (z. B. Polystyrol-Kiigelchen)
und Licht der gepulsten Anregungslichtquelle. Da die Photonen vom Streume-
dium ohne Zeitverzogerung gestreut werden und auf den Detektor gelangen,
spiegelt das so gemessene Histogramm den Zuordnungsfehler des Gerats zum
Zeitpunkt ¢ = 0 wider. Allerdings sollte das zur Bestimmung der IRF verwen-
dete Licht in dem Wellenlangenbereich liegen, in dem spater der eigentliche
Emitter detektiert wird, da die IRF eine Wellenldangenabhangigkeit aufweist
(siehe Abbildung 3.16). Die so bestimmte IRF wird dann programmgestiitzt
mit einem sinnvollen, physikalischen Modell des Fluoreszenzzerfalls gefaltet,

bis das Residuum in Bezug auf F¢,, minimal wird.

3.2.2 Der TCSPC-Messaufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit zwei verschiedenen Systemen TCSPC
gemessen. Wahrend der prinzipielle Aufbau bei beiden identisch ist, unter-
scheiden sie sich in der Anregungslichtquelle und in der Probenpositionierung
und Signalweiterleitung. Das fiir Messungen an einzelnen SWNTs optimier-
te und in das PL-Mikroskop integrierte TCSPC-System wurde beziiglich der

verwendeten Komponenten bereits in Kapitel 3.1.3 vorgestellt. Im Folgenden
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soll auf den in den Messungen zu Kapitel 5 verwendeten Aufbau (vergleiche

Abbildung 3.15) eingegangen werden.

Wiéhrend fiir Fluoreszenzlebensdauer-Messungen an SWN'Ts ein Lasersystem
mit 80 MHz Repetitionsrate eingesetzt werden kann, benotigt man fiir die in
Kapitel 5 verwendeten Fluorophore eine Anregungsquelle mit einer geringe-
ren Repetitionsrate. Dies liegt daran, dass die Lebensdauern das 80 MHz-
Zeitfenster von 12.5 ns tibersteigen und dadurch das Histogramm verfalschen,
bzw. unauswertbar werden lassen. Deswegen wird zur Anregung Licht eines
250 kHz Lasersystems der Firma Coherent eingesetzt. Hierbei pumpt ein 10 W
diodengepumpter Festkorperlaser (Verdi V10, 532 nm) das Ti:Saphir Laser-
medium in einem regenerativen Verstarker (RegA 9050). Als Seed-Laser dient
ein 80 MHz Ti:Saphir-Oszillator ( Vitesse), dessen Impulse durch eine Stretch-
/Kompressionseinheit zeitlich gestreckt werden. Durch den Cavity-Dumper,
der die resultierende Repetitionsrate festlegt, werden die Seedimpulse ein-
und die verstarkten Impulse ausgekoppelt. Das nun mit 250 kHz gepulste 800
nm Licht wird erneut zeitlich komprimiert (auf 50 fs) und in einen optisch-
parametrischen Verstiarker (OPA 9450) eingekoppelt. Durch diesen wird mit
250 kHz gepulstes Licht bei 400 nm und je nach Einstellung im Bereich von
470 nm bis 730 nm mit dem jeweiligen Idler bei 935 nm bis 2300 nm erzeugt.

Anregungs- . Emissions-
fitor Linse  Probe filter
250 KHz | . w
LasersystemH Strahl- .
(Coherent) H teiler Cassegrain- Linse
Referenz- Objektiv Mess-
Diode elektronik

Abbildung 3.15: TCSPC-Messaufbau fiir langlebige Fluorophore.

Die Wellenldnge des Anregungslichts wird an die verwendeten Fluoropho-
re angepasst und durch eine geeignete Filterkombination werden nach dem
OPA verbliebene andere Wellenldngen zuriickgehalten. Durch einen 98/2-
Strahlteiler wird ein kleiner Anteil des gepulsten Anregungslichts auf die Re-

ferenzdiode geleitet, die in Kombination mit der Messelektronik den , Start®-
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Abbildung 3.16: Mit Polystyrol-Kiigelchen als Streumedium bestimmte TRFs des
250 kHz-Systems bei 570 nm (rot) und des 80 MHz-Systems bei 980 nm (schwarz).

Zeitpunkt der Messung triggert. Durch einen Gradienten-ND-Filter im Pro-
benstrahlengang kann die Anregungsleistung angepasst werden, um zu hohe
Leistungsdichten und damit das Bleichen des Fluorophors oder zu starke ther-
mische Effekte auszuschliefen. Das Anregungslicht wird mit einer Linse mit
100 mm Brennweite auf die Probe fokussiert, welche sich in einer 2 mm Kii-
vette befindet. Durch diese Fokussierung wird ein groflerer Bereich der Probe
angeregt. Zum einen vermindert das die oben erwahnten storenden Effekte.
Zum anderen erleichtert ein groflerer angeregter Bereich auch das Auffinden
und Abbilden bei der Detektion. Die Detektionseinheit befindet sich auf ei-
ner X,Y-Verfahrschiene, um eine Uberlappung des Abfragebereichs mit dem
Anregungsbereich einstellen zu kénnen. Das Fluoreszenzlicht wird mit einem
reflektiven Objektiv (Cassegrain-Objektiv, NA = 0.52) gesammelt und kol-
limiert. Des Weiteren blockt das Cassegrain-Objektiv durch seinen Aufbau
einen Grof3teil des Anregungslichts. Um noch vorhandene Streustrahlung von

der APD fernzuhalten, wird vor die abbildende Linse noch ein Emissions-
filter eingebracht. Die APD (Firma MPD) leitet das ,Stop“-Signal an die
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Messelektronik (HydraHarp 400, Picoquant) weiter, welches nach dem weiter
oben beschriebenen Ablauf das Histogramm erstellt. Aus diesen Daten kann
dann die Lebensdauer — wie oben erklédrt — durch eine Anpassung erhalten
werden. Durch Verwendung des 250 kHz-Systems betragt das Zeitfenster zwi-
schen zwei Impulsen 4 us, wodurch auch langlebige Fluorophore vermessen
werden konnen. Jedoch miissen die Detektorzahlraten unter 2500 Hz gehalten
werden (siche TCSPC-Theorieteil oben), um einen Pile-up-Effekt zu verhin-
dern. Dies verlangert die Gesamtintegrationszeit erheblich im Vergleich zum
80 MHz-System.

Die beiden IRFs der verwendeten TCSPC-Messaufbauten sind in Abbildung
3.16 gegeniibergestellt. In der logarithmischen Auftragung erkennt man die
sich weiter in den positiven Bereich erstreckende Fehlzuordnung beim 80 MHz-

System. In linearer Auftragung wird der Unterschied der Halbwertsbreiten von
40 ps (250 kHz-System, 570 nm) zu 44 ps (80 MHz-System, 980 nm) deutlich.



3.3. Sonstige Methoden 59

3.3 Sonstige Methoden

Die im Folgenden dargestellten Methoden sind inzwischen standardisiert bzw.
wurden nicht im Rahmen dieser Arbeit selbst entwickelt oder aufgebaut. Des-

wegen folgt nur eine knappe Vorstellung.

3.3.1 Ultraschallbehandlung

Durch die Behandlung von SWNT-Rohmaterial in einer Tensid- oder DNA-
Losung mit Ultraschall werden die SWNTs entbiindelt und in eine stabile
kolloidale Losung iiberfithrt. Die bei der Implosion der Kavitationsblasen frei-
werdenden Krafte reichen aus, um die VdW-Wechselwirkungen zwischen den
SWN'Ts zu uberwinden und die Anlagerung stabilisierender Molekiile zu er-
moglichen (vergleiche Kapitel 2). Die zweistiindige Ultraschallbehandlung als
Vorstufe zur chiralen Anreicherung wird mit einem Sonifier S-450A der Firma

Branson durchgefiihrt.

3.3.2 Isopyknische Ultrazentrifugation

Fir die chirale Anreicherung im Dichtegradienten steht die Ultrazentrifu-
ge Optima L-90 mit einem SW 41 Ti-Rotor der Firma Beckmann Coul-
tier zur Verfliigung. Sie wird bei 41000 Umdrehungen pro Minute betrieben
(~ 275 000 g). Unter diesen grofien Zentripetalkréiften stellt sich fiir eine
SWN'T, die sich in einem Dichtegradienten befindet, ein Kraftegleichgewicht
ein, wenn sich die SWNT an dem Platz ihrer eigenen Schwimmdichte im Gra-
dienten befindet (isopyknischer Punkt). Die auf die SWNT wirkenden Kréfte
sind die Zentripetalkraft F, durch die Rotation, die Auftriebskraft F, und
die Reibungskraft Fy. Diese Trennmethode wird schon seit Léngerem in der

Biologie eingesetzt3*%) und wurde auf SWNTs iibertragen. )
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3.3.3 Tischzentrifugation zur Filtration

Fiir die Filtrations- und Reinigungsschritte in den Experimenten zu Kapitel
5 wird eine Rotina 35 R-Tischzentrifuge mit Amicon Ultra 0.5 mL Ultracel
100k-Filtern der Firma M:illipore verwendet.

3.3.4 Fraktionierung nach chiraler Anreicherung

Die Fraktionierung der im Dichtegradienten angereicherten SWNT-
Chiralitdten  geschieht durch das Unterschichten mit  Fluorinert
(Tris(undecafluoropentyl)amin) von Sigma Aldrich, einem Medium mit hoher
Dichte. Dieses wird durch eine KD Scientific-Spritzenpumpe in der gewiinsch-
ten FraktionsgroBe (hier 200 pl.) am Boden eines Zentrifugationsrohrchens
eingebracht. Die nach oben gedriickten SWNT-Fraktionen werden in einem

Probengefafl aufgefangen.

3.3.5 Absorptionsspektroskopie

Zur Charakterisierung der angereicherten Fraktionen werden Absorptions-
spektren aufgenommen, um aus den charakteristischen Absorptionsbanden
der einzelnen Chiralitdten Riickschliisse auf den jeweiligen Gehalt und die
optische Dichte (OD) ziehen zu kénnen. Hierfiir wird ein Cary 5000-UV-Vis-
NIR-Spektrophotometer von Varian verwendet. Die Messungen erfolgen in
einer Kiivette mit 1 cm Schichtdicke, bei einem Wellenlangenintervall von
1 nm und einer Integrationszeit von 0.1 s pro Wellenlangenintervall. Um ein
hintergrundbereinigtes Absorptionsspektrum zu erhalten, wird eine ebenfalls
ultrazentrifugierte Referenzlosung vermessen. Die Hintergrundkorrektur er-

folgt im Anschluss mit der Software Igor Pro von Wavemetrics.
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3.3.6 Fluoreszenzspektroskopie

Fiir die Auswertung in Kapitel 5 werden Fluoreszenzspektren von fluoreszenz-
markierter DNA benétigt. Diese werden mit einem FP-6300-Spektrometer
von Jasco aufgenommen. Die Sensitivitdt des Detektors kann hierbei durch
die angelegte Spannung eingestellt werden und betragt bei diesen Messungen
550 V. Die Integrationszeit von 0.15 s bezieht sich auf ein Wellenlangeninter-

vall von 0.5 nm.

3.3.7 Mikrofluidik

Fir Kapitel 7 wird eine 4z Dilutor-Mikrofluidikpumpe der Firma Gesim ver-
wendet, um in mikrofluidischen Kanalen auf Polycarbonattragern verschiede-

ne Losungsmittel um SWNTs zu spiilen.

3.3.8 Refraktometrie

Der Brechungsindex verschiedener Tensidlosungen wurde mit einem Abbe-
Refraktometer der Firma Zeiss, Typ 22265 bestimmt.

3.3.9 Datenverarbeitung

Die weitere Bearbeitung und Analyse der aufgenommenen Spektren (Hin-
tergrundabziige, Anpassung, Bild-Weiterverarbeitung usw.) erfolgt mit der
Software Igor Pro von Wavemetrics. Hierfiir wird auf eigens programmierte

Makros zuriickgegriffen.






4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Experimente zu Kapitel 5

4.1.1 Isolierung von (6,5)-SWNTs

Fir die Herstellung der DNA-stabilisierten, angereicherten (6,5)-SWNT-
Proben werden typischerweise 0.8-1 mg des CoMoCAT-Rohmaterials SWeNT
SG-65 von SouthWest Nanotechnologies eingewogen und in 3 mL DNA-
PBS-Losung suspendiert. Diese besteht aus PBS-Puffer-Losung von Fisher
Scientific, der (GT)14-6-FAM der Firma Biomers als farbstoffmarkierte DNA-
Oligomere in der Konzentration 16 gmol-L~! beigesetzt sind. Diese Suspension
wird anschlieend fir zwei Stunden mit Ultraschall behandelt (CW-Betrieb
Stufe 3-4, 20-25 °C).

Die resultierende Suspension, die DNA-stabilisierte, individualisierte SWN'Ts
und Biindel verschiedener Grofle enthélt, wird anschlieffend in einen Dichte-
gradienten fiir die Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) eingeschichtet
(siehe Abbildung 4.1). Hierfiir werden drei Losungen unterschiedlicher Dichte
durch Mischen von PBS-Pufferlosung und dem DGU-Medium OptiPrep der
Firma Sigma Aldrich, welches lodixanol als Medium hoher Dichte enthélt,
hergestellt. Die Zusammensetzung der Losungen findet sich in der Tabelle in
Abbildung 4.1. Fir Losung B wird anstelle des reinen PBS-Puffers die vor-
her durch Beschallung erzeugte Suspension aus DNA-stabilisierten SWNTs
verwendet. Nachdem alle Losungen eingeschichtet sind, werden die Zentrifu-

genrohrchen verschlossen und fiir zwei Stunden horizontal gelagert, damit sich

63
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ein annahernd linearer Gradient ausbilden kann. Durch die anschliefende 18-
stiindige Zentrifugation in der Ultrazentrifuge bei 41000 rpm reichern sich die
(6,5)-SWNTs am Ort ihrer Schwimmdichte an und werden so von Aggregaten
und anderen Chiralitdten getrennt. Die darauffolgende Fraktionierung findet
in 150 pL-Schritten statt und die einzelnen Fraktionen werden durch Auf-
nahme von Absorptionsspektren charakterisiert (vgl. Abbildung 4.2). Durch
diese Charakterisierung kann eine Entscheidung getroffen werden, mit wel-
chen Fraktionen weitergearbeitet werden soll. Hierbei muss ein Kompromiss
zwischen hochster Reinheit und grofitmoglicher OD getroffen werden. Im ab-
gebildeten Beispiel wird mit Fraktion 6 weitergearbeitet, obwohl Fraktionen
4 und 5 zwar eine grofiere Reinheit bzgl. des (6,5)-Gehalts besitzen, aber der
absolute Gehalt sehr gering ist. Ab Fraktion 7 wird der Einflul der Minori-

tatsspezies immer grofler, wodurch alle weiteren Fraktionen ausscheiden.

4.1.2 DNA-Sattigung und Filtration

Da die SWNTs nach dem Schritt der chiralen Anreicherung nur zum Teil mit
DNA belegt sind, wird die SWNT-Oberfliche mit demselben (GT)4-6-FAM-
Oligomer abgesattigt. Durch die grobe Ermittlung der zur Verfiigung stehen-
den SWNT-Oberflache (siche Kapitel 5) kann die in etwa benotigte Anzahl
an DNA-FEinzelstrangen abgeschatzt werden. Um Fehler bei der Abschétzung
zu kompensieren und eine schnelle Anlagerung zu gewahrleisten, wird das
(GT)16-6-FAM-Oligomer im 50-fachen Uberschuss zu den ausgewihlten (6,5)-
SWNTs zugegeben und der Ansatz fiir 5 min im Ultraschallbad behandelt.

Da die DNA-Stoffmenge auf den Rohren mittels PL-Spektren berechnet
werden soll, muss sichergestellt werden, dass sich in der Losung keine frei-
en DNA-Oligomere befinden. Dies wird durch 15-miniitiges Filtrieren durch
einen Zentrifugenfilter bei 4000 rpm erreicht. Der Riickstand, der die SWNTs
enthalt wird, mit PBS-Losung wieder aufgenommen und erneut filtriert. Die-
ser Schritt wird so lange wiederhohlt, bis die Filtrate keine PL-Bande des
6-FAM-Fluorophors mehr aufweisen (meist 15-20 mal). Die Abnahme und
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Schicht | lodixanolgehalt Zusammensetzung
in (w/V)%
C 20 1.33 mL Optiprep
2.67 mL PBS
B 30 1.50 mL Optiprep
1.50 mL PBS mit SWNTs
A 40 2.67 mL Optiprep
1.33 mL PBS

Abbildung 4.1: Der im Zentrifugationsrohrchen geschichtete Dichtegradient besteht aus
drei Stammlosungen unterschiedlicher Dichte. Die Zusammensetzung ist in der Tabelle
gezeigt. Das beschallte Rohmaterial wird in Schicht B verwendet.
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektren der aus dem Zentrifugenrohrchen (links) entnom-
menen Fraktionen im Bereich der violetten Bande.
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Abbildung 4.3: PL-Spektren der Filtrate der konsekutiven Waschschritte.

die Schwankungen der PL-Intensitdten der einzelnen Filtrate im Verlauf des
mehrmaligen Filtrierens sind in Abbildung 4.3 gezeigt. Auflerdem werden von
der resuspendierten, gefilterten DNA-FAM-SWNT-Probe auch PL-Spektren

aufgenommen, um die Menge an DNA-FAM in der Probe zu bestimmen.

4.1.3 DNA-Desorption

Um sicherzustellen, dass im Zeitfenster zwischen letztem Filtrationsschritt
und der PL-Messung keine DNA-Oligomere desorbiert werden, werden bei ei-
ner Probe in ca. 20 stiindigen Zeitabstanden TCSPC-Spektren aufgenommen.
Hierfiir wird bei 8-fachem Binning und 100 W Leistung 20 min integriert.

4.1.4 Bestimmung des Bedeckungsgrades

Es werden 40 puL 2 w% SC-Losung zur in 200 pL resuspendierten, gefilterten
SWNT-Probe gegeben und Absorptionsspektren aufgenommen (siehe Abbil-
dung 4.4). Dies erlaubt die Bestimmung des Bedeckungsgrades durch die Aus-
wertung spektraler Verschiebungen des Si;-Maximums. Daneben werden fiir

die Bestimmung des Bedeckungsgrades PL-Lebensdauern benétigt, weswegen
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1.04 — DNA-FAM-SWNT-Suspension
— +40pL 2w% SC-LOsung
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Abbildung 4.4: Absorptionsbande des S;-Maximums vor (griin) und nach (rot) Zugabe
von 40 puL. SC-Losung.

von jeder DNA-FAM-SWNT-Probe und von einer Referenzprobe mit freiem
DNA-FAM TCSPC-Spektren mit 20-miniitiger Integrationszeit bei einer An-
regungsleistung von 100 W bei 500 nm in einer 2 mm Kiivette aufgenommen
werden. Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abbildung 4.5 nur zwei exempla-
rische Spektren gezeigt, alle anderen Spektren liegen auch in diesem Bereich

und wiirden sich bis zur Unkenntlichkeit iberlagern.
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Abbildung 4.5: Exemplarische TCSPC-Spektren zweier leicht unterschiedlich geséttig-
ter DNA-FAM-SWNT-Proben und freier DNA-6-FAM Losung als Referenz.
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Schicht | Volumen | Iodixanolanteil Tensid
D 4.0 mL 40 (w/V)% 1:1 SC/SDS, 3 w%
C 1.5 mL 30 (w/V)% DOC, 1 w% (+SWNTs)
B 1.5 mL 25 (w/V)% 1:1 SC/SDS, 3 w%
A 4.0 mL 20 (w/V)% 1:1 SC/SDS, 3 w%

Tabelle 4.1: DGU-Gradient fiir die AFM-Probenherstellung

4.1.5 Proben fiir Rasterkraftmikroskop-Messungen

Die Praparation der Proben fiir die Rasterkraftmikroskop-Messungen (AFM)
in der Arbeitsgruppe um A. Ferrari vom Department of Engineering an der
University of Cambridge (Cambridge, U.K.) unter Mitarbeit von Felix Neu-

bauer wird im Folgenden beschrieben.

Um die angereicherten (6,5)-SWNT-Proben herzustellen, wird, wie oben be-
schrieben, eine Suspension durch Ultraschallbehandlung erzeugt, welche dann
durch Dichtegradientenultrazentrifugation chiral aufgetrennt und fraktioniert
wird. Im Unterschied zu obigem Vorgehen werden hier 4.0 mg des CoMoCat-
Rohmaterials in 40 mL einer 1 w% Natriumdeoxycholat-(DOC)-Losung auf-
genommen. Nach der Beschallung wird die Stammlosung in einen Dichtegra-

dienten eingeschichtet, der in Tabelle 4.1 gezeigt ist.

Die angereicherten Fraktionen werden mit 0.5 w% SC-Losung um den Faktor
103 bis 10° verdiinnt und jeweils 1 mL durch eine Vakuumfiltration mit einem
Gerat der Firma Millipore auf Filtern mit 0.1 ym Porengrofle abgeschieden
(Dauer 30 min). " Die Porengréfie und Verdiinnung werden so gewéhlt, dass
eine fiir AFM-Messungen geeignete SWNT-Dichte auf den Filtern resultiert.
Danach werden die Proben mit 50 mLL HPLC-Wasser gewaschen, um Tensi-
de sowie andere Verschmutzungen zu entfernen. Das Vakuum wird dabei fiir
60 min angelegt, um den Filter zu trocknen. Anschlieend wird der Filter aus

der Vakuumfiltrationsapparatur entnommen und tiber Nacht bei Raumtem-
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peratur gelagert.

Die SWNTs, die sich auf dem Filter abgeschieden haben, werden fiir die
AFM-Untersuchungen auf 1 cm? groBe Si-Wafer tibertragen. Dies geschieht
durch Benetzen der Filter mit 1,2-Dichlorbenzol und umgedrehtem Aufpres-
sen auf die gesauberte Si-Oberflache fiir zehn Stunden bei 90 °C. Der Filter
wird daraufhin in einem Aceton-Bad aufgelost und die Si-Oberfliche mit den
iibertragenen SWNTs mit Isopropanol und HPLC-Wasser vorsichtig gewa-
schen. Mit einem Dimension 3100 AFM mit Nanoscope IIIA und Si-Spitzen
bei einer Resonanzfrequenz von 300 kHz werden 38 Aufnahmen von 25 jim?

grofen Fliachen gemacht.

4.2 Experimente zu Kapitel 6

4.2.1 Isolierung von (6,5)-SWNTs

Zur Herstellung der Aggregatproben: Die Materialien fiir die DGU-
Anreicherung entsprechen denen im Abschnitt 4.1. Fir die Herstellung
der Stammsuspension werden 5 mg CoMoCat-Rohmaterial der Firma
SouthWest N anotechnologies in 5 mL 1 w% DOC-Losung fiir zwei Stunden
beschallt. Diese Stammsuspension wird darauthin 1 h zentrifugiert, um gro-
flere Aggregate und andere Verunreinigungen zu entfernen. Der Uberstand
wird abgenommen und in den Stufengradienten, der in Tabelle 4.2 gezeigt
ist, eingeschichtet und nach zweistiindiger waagrechter Lagerung fiir 12 h bei
41000 rpm und 21 °C zentrifugiert. Anschlieend werden 200 pL-Fraktionen
genommen und absorptionsspektroskopisch charakterisiert. Die hochwertigs-
ten Fraktionen in Hinblick auf chirale Reinheit und OD (siehe Abbildung
4.6) werden zur Weiterverarbeitung herangezogen. Um Unsicherheiten bzgl.
der SWNT-Bedeckung und deren Einfluss auf die folgenden Probenherstel-
lungsschritte zu vermeiden, werden die ausgewahlten Fraktionen mit 3.5 kD
Dialysemembranen fiir 72 h gegen 1.5 w% SC-Losung dialysiert. Die Dialy-

selosung wird dabei alle 12 h ausgetauscht und am Ende erhalt man rein
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Schicht | Volumen | Iodixanolanteil | Tensidanteil / w%
E 1.5 mL 60 (w/V)% 1.6 SC und 0.4 SDS
D 2.5 mL 30 (w/V)% 1.6 SC und 0.4 SDS
C 1.0 mL 225 (w/V)% | 1.0 DOC (+SWN'T5)
B 2.5 mL 15 (w/V)% 1.6 SC und 0.4 SDS
A 3.5 mL 0 (w/V)% 1.6 SC und 0.4 SDS

Tabelle 4.2: DGU-Gradient fiir die Probenherstellung zu Kapitel 6.
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Abbildung 4.6: Absorptionsspektrum einer hochangereicherten (6,5)-SWNT Fraktion,
die zur weiteren Verwendung heranzgezogen wird.

SC-stabilisierte, einzelne SWNTs.

Zur Inkubation mit HelLa-Zellen: Um biokompatible, individualisierte
(6,5)-SWNTs zu erhalten wird derselbe DNA-DGU-Ansatz verwendet, der
bereits in Kapitel 4.1.1 beschrieben wurde. Als kolloidaler Stabilisator wer-
den aber im Unterschied dazu ungelabelte (GT)q4-Einzelstringe der Firma
Biomers verwendet. Konzentrationen und samtliche andere Parameter blei-

ben identisch.
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4.2.2 Herstellung der aggregierten Proben

Um eine Aggregation der individualisierten (6,5)-SWNTs auszuldsen, werden
500 pL 175 mM MgCly-Losung zu 500 pL der SWNT-Losung mit einer OD
von 1.4 gegeben. Die Wahl der Konzentration der Salzlosung ist abhéngig von
der Valenz der Ionen und der kritischen Koagulationskonzentration (CCC)
(vergleiche Kapitel 6). Durch Verwendung der finffachen Konzentration von
MgCls in Bezug auf den kolloidalen Stabilisator SC wird sichergestellt, dass
die CCC so weit iiberschritten wird, dass keine storenden Effekte auftreten

sollten.

Um die entstehenden Aggregate fiir eine PL-mikroskopische Untersuchung
zu immobilisieren, werden die Proben in eine Agarosegelmatrix eingebettet.
Hierfiir wird eine Agarlésung aus 40 mg Agar der Firma Sigma Aldrich, 30 mg
SC und 2 mL HPLC-Wasser von Sigma Aldrich angesetzt und im Wasserbad
auf 95 °C erhitzt. Von dieser heiflen Losung werden 135 pli schnell mit 15 pl
der SWNT-Aggregat-Probe vermischt und ein Tropfen davon auf ein Mikros-
kopiedeckglas der Starke #0 aufgebracht. Durch Aufpressen eines weiteren
Deckglases wird ein diinner Film von ca. 60 pum Dicke erzeugt. Das Agar
geliert beim Abkiihlen zu einem Agarosefilm, in dem die Aggregate immo-
bilisiert enthalten sind. Die Aggregationszeit fiir die Aggregatprobe vor der
Einbettung betragt dabei 360 s. Als Referenzprobe fiir monomer vorliegende
SWNTs wird dieselbe Menge an SWNT-Stammlosung, die nicht mit MgCls

versetzt wurde, nach derselben Vorgehensweise in Agarosefilmen eingebettet.

4.2.3 Herstellung der inkubierten SWNT-HelLa Proben

Deckgléiser der Stiarke #0 mit ca. 10° adhirenten HeLa-Zellen werden mit
10 pL der aufgereinigten DNA-(6,5)-SWNT-Suspension (OD = 0.07) fir 14 h
bei 37 °C unter einer 5%-igen COs-Atmosphire inkubiert.!8) Das Verhaltnis
aus Zellen- und SWNT-Konzentration fithrt zu Proben, bei denen die meis-

ten Zellen einige SWN'Ts aufgenommen haben und somit durch bildgebende



72 4 Experimentelles Vorgehen

Verfahren wie die PL-Mikroskopie analysiert werden kénnen. Um tiberschiis-
sige SWNTs zu entfernen, wird die Probe dreimal mit PBS-Pufferlosung ge-
waschen. Die Zellen werden anschlieBend mit PBS-Pufferlosung, die zu 4%

Paraformaldehyd enthélt, behandelt, wodurch die Zellen fixiert werden.

4.2.4 PL-Mikroskopmessungen

Sowohl von HeLa-Zellen aufgenommene SWNTs als auch die kontrolliert
hergestellten Aggregate und die monomeren Referenzproben werden Einzel-
molekiilmikroskopisch untersucht (vergleiche Messaufbau in Kapitel 3.1.3).
Die NIR-Mikroskopbilder der Aggregate und der Referenz werden bei
0.5 s Integrationszeit mit der InGaAs-Kamera aufgenommen. Die spek-
tral aufgelosten PL-Messungen haben eine Integrationsdauer von 30 s und
fir TCSPC-Spektren wurde 30 min integriert. Die Weifllicht- und NIR-
Mikroskopieaufnahmen der HeLa-Zellen bzw. der darin enthaltenen SWNTs
wurden mit einem Si-Detektor aufgenommen. Die Integrationszeiten betragen
hierbei 10 s. Die spektral und zeitaufgelosten PL-Messungen wurden wie oben

beschrieben durchgefiihrt.

4.3 Experimente zu Kapitel 7

4.3.1 Herstellung der Mikrofluidikchips

Die Mikrofluidikchips werden in einem Gieflverfahren, unter Verwendung
einer Gufistation der Firma Gesim, hergestellt. Ein Polycarbonat- oder
Polymethylmethacrylat-(PMMA )-Tréiger wird dabei so in die Giefistation ein-
gespannt, dass zwischen diesem und dem darunter befindlichen Gufinegativ
mit der gewiinschten Kanalgeometrie Raum fiir die Befiillung mit PDMS (Po-
lydimethylsiloxan) bleibt (vergleiche Abbildung 4.7). Die spateren Anschliisse
fiir die Kanalspiillung werden mit Platzhaltern versehen. Das PDMS wird mit

dem, aus zwei Pracursoren bestehenden Sylgard Elastomer Kit 184 hergestellt.
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Hierbei ist wichtig, dass die vermischte Rohmasse der beiden Edukte sorgfaltig
entgast wird, um Blasenbildung im Chip zu vermeiden. Die Rohmasse wird in
den Zwischenraum des Chiprohlings eingespritzt und dieser anschlieflend fiir
vier Stunden bei 65°C im Ofen ausgehértet. Nach Abkiihlung auf Raumtem-
peratur wird der PDMS-Chip samt Polycarbonattriager vom Negativ und den
Platzhaltern getrennt. Durch sanftes Aufdriicken eines sauberen Deckglases
der Starke #0 werden die Kandale versiegelt und der Mikrofluidikchip kann

befillt werden.

Polycarbonat-

tréger PDMS
| Kanalnegativ ,/

B —

Bodenplatte und
der Giel3station

Abbildung 4.7: Seitenansicht der Chipgieflstation.

Als Kanalgeometrie wird eine Y-Geometrie gewahlt, um mit verschiedenen
Losungen spiilen zu konnen. Das Negativ wird durch Aufkleben und Zurecht-
schneiden eines Tesafilms der Stérke ~ 60 um hergestellt. Bei den Absorpti-
onsmessungen im Chip zur Kontrolle der Oszillatorstiarke (vergleiche Abbil-
dung 7.7), wird ein Chip mit 15facher Kanaldicke produziert, um eine Messung

der Absorption zu ermoglichen.

4.3.2 Herstellung von immobilisierten (6,5)-SWNTs im
Agarosegel

Die Herstellung von (6,5)-SWNT angereicherten Proben entspricht der wei-
ter oben, in Abschnitt 4.2, vorgestellten Vorgehensweise. Abweichend davon
wird in 150 pl Schritten fraktioniert und in einem zweiten Ansatz HiPCO-

Rohmaterial der Firma Unidym verwendet. 100 ul dieser angereicherten,
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gegen 1.5 w% SC-Losung dialysierten Proben mit OD =~ 1 werden mit
200 pl einer 1.5 w% SC-Losung und 4.5 mg Agarpulver vermischt und auf
95°C im Wasserbad erhitzt. Mittels einer Spritze mit geeignetem Luer-Lock-
Adapteraufsatz wird das noch heifle Gel in die vorbereiteten Mikrofluidikchips
injiziert, wobei darauf geachtet werden muss, dass die Y-Kanalgeometrie nur
bis zum Kontaktpunkt der beiden Seitenkanéle befillt wird (vergleiche Ab-
bildung 7.1). So kann spéter beim Spiilen jedes Losungsmittel auf die selbe
Art und Weise das Agarosegel durchflieflen.

4.3.3 PL-Mikroskopmessungen

Die mit SWNT-Agarosegel befiillten Mikrofluidikchips werden auf dem Mi-
kroskoptisch angebracht und die Mikrofluidikkanéle mit der Spritzenpumpe
verbunden, so dass ein Wechsel der Spiillosungen zwischen Wasser (HPLC-
Reinheitsgrad) und Tensidlosungen (1.5 w% SC bzw. 1.5 w% SDS) mog-
lich ist. Wasser erhélt hierbei einen eigenen Einlass und dem zweiten Zu-
fluB wird ein Dreiwege-Hahn vorgeschaltet um die Tensidlosungen zu va-
riieren. Eine reprasentative SWNT wird auf einem Ubersichtsbild ausge-
wahlt und es wird ein PL-Spektrum und eine Lebensdauermessung vorge-
nommen. Dies geschieht mit dem in Kapitel 3 vorgestelltem PL-Mikroskop.
Die spektral aufgelosten PL-Messungen haben eine Integrationsdauer von
30 s und fiir TCSPC-Spektren wird 20 min integriert. Anschliefend wird
mit Wasser bei einer Flieigeschwindigkeit von 0.5 pL/s fir 5-10 Minu-
ten gespiilt, wobei im Vergleich mit den Ergebnissen der Ensemblemessun-
genl® ab 5 Minuten Test-PL-Spektren genommen werden um sicherzustel-
len, dass die Tensidmolekiile von der Oberflache entfernt wurden. Darauf-
folgend wird mit einem PL Bild kontrolliert, dass die SWNT ihre Positi-
on durch den Spiilvorgang nicht verdndert hat und wiederum werden PL-
Spektren und Lebensdauermessungen aufgenommen. Dies geschieht im Spiil-
zyklus SC—Wasser—SC— Wasser—SDS— Wasser—SDS. Es muss aber ange-
merkt werden, dass besonders bei den CoMoCat-SWNT Proben der komplette
Spiilzyklus nur einmal vollendet werden konnte, da die SWNTs bei den Kon-
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trollmessungen zur Positionstreue nach dem Spiilen nicht mehr auffindbar
waren (siche Diskussion in Kapitel 7). Bei den HiIPCO-SWNTs trat dieses
Problem in weniger starkem Maf3 auf. Insgesamt konnte jedoch nur bei ca.
25% der untersuchten SWNTs tiber die zweite Spiilung hinaus gemessen wer-
den. Nur Messreihen, die zumindest den zweimaligen Austausch von SC und

Wasser erlaubten wurden in die Auswertung aufgenommen.

4.3.4 Absorptionsmessungen

Fiir den Vergleich der Oszillatorstarken bei verschiedenen Spiillésungen wer-
den Absorptionsspektren genommen. Hierfiir wird ein Mikrofluidikchip mit
15facher Schichtdicke im Vergleich zu den restlichen Chips hergestellt um die
Absorptionsmessung zu ermoglichen. Befiillt mit derselben SWNT-Agarose-
Mischung wie die restlichen Chips wird dieser fiir 10 Minuten mit Wasser
gespiilt um sicherzustellen, dass die SC-Desorption im gesamten Messbereich
erfolgt ist. AnschlieBend wird ein Absorptionsspektrum im Wellenldngenbe-
reich 400 nm bis 1350 nm aufgenommen. Nach Wechsel der Spiillésung zu 1.5
w% SC-Losung wird erneut 10 Minuten gespiilt und ein weiteres Absorpti-

onsspektrum aufgenommen.

4.3.5 Bestimmung des Brechungsindex

Um die relative dielektrische Konstante von Tensidlosungen bei sehr hohen
Konzentrationen extrapolieren zu konnen wurden Tensidlosungen verschiede-
nen Massenanteils hergestellt und im Refraktometer vermessen. Verwendet
wurden Losungen der Tenside SC und SDS mit 1.5 w%, 5 w%, 15 w% und
50 w%. Desweiteren wurde der Brechungsindex des bei den Spiilvorgangen

verwendeten HPLC-Wassers bestimmt.






5 Absorptionsquerschnitt und

Exzitonengrof3e von
(6,5)-SWNTs

Halbleitende (6,5)-SWNTs absorbieren Licht. Ob auf eine kolloidale, angerei-
cherte (6,5)-SWNT Probe eingestrahlte Photonen aber tatséchlich einen elek-
tronischen Ubergang zu einem angeregten exzitonischen Zustand initiieren,
héngt von mehreren Faktoren ab. Der Anteil des absorbierten Lichts von der
Gesamtmenge des eingestrahlten Lichts ist — nach dem Lambert-Beer‘schen
Gesetz — von der Konzentration der (6,5)-SWNTs in der Probe abhingig.
Dies wirkt fiir einen Chemiker auf den ersten Blick nicht wie ein Problem, ist
er es doch gewohnt Losungen mit sehr exakten Konzentrationen verschiedens-
ter Chemikalien herzustellen und zu verwenden. Bei kolloidalen Losungen von
SWN'Ts und vielen anderen Nanopartikeln ist jedoch eine direkte Bestimmung
iiber die Einwaage meistens nicht moglich. Dies liegt hauptsachlich an den
vielen Arbeitsschritten hin zu einer angereicherten Probe. Durch die dabei
auftretenden Verluste, die schwer abzuschétzen sind, wird die Konzentrati-
onsbestimmung unmoglich. Auch die indirekte Bestimmung der Konzentrati-
on iiber das Absorptionsspektrum und das oben erwidhnte Lambert-Beer‘sche
Gesetz gelingt nur, wenn bereits ein molarer Absorptionskoeffizient bzw. ein
Absorptionsquerschnitt bekannt sind. Im Folgenden wird ein im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelter experimenteller Ansatz vorgestellt, um solche wichti-
gen, grundlegenden physikalischen Eigenschaften einer bestimmten SWNT-

Chiralitdt zu bestimmen. Dabei wird zuerst der Absorptionsquerschnitt von

7
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(6,5)-SWNTs mit Hilfe fluoreszenzmarkierter DNA indirekt bestimmt, wor-
aus sich der molare Extinktionskoeffizient, Oszillatorstarken der exzitonischen

Ubergiange und Exzitonengrofe ableiten lassen.

Das Kapitel beruht auf der Veroffentlichung , Molar Extinction Coefficient
of Single-Wall Carbon Nanotubes" von Schoppler et al..**! Die zugehérigen

Experimente werden in Kapitel 4.1 beschrieben.

5.1 Grundlagen und Stand der Forschung

Der Absorptionsquerschnitt o¢ eines Kohlenstoffatoms in einer SWN'T ist ein
Mafl fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein einfallendes Photon von dem be-
troffenen Kohlenstoffatom absorbiert wird. Der Bezug auf ein einzelnes Koh-
lenstoffatom ist sinnvoll, da die SWNTs in gangigen Proben eine sehr breite
Langenverteilung aufweisen und somit ein Absorptionsquerschnitt pro SWNT
nicht besonders aussagekraftig ware. Als Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit
der Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung (Photonenabsorption eines Atoms) ist
der Absorptionsquerschnitt definiert als die Flache pro Atom, in der einfal-
lende Photonen absorbiert werden. Das Lambert-Beer‘sche Gesetz stellt einen

Zusammenhang zwischen der Stoffmengenkonzentration eines absorbierenden
Stoffes ¢ und der optischen Dichte OD der Probe her: (58!

I
OD:—lg<1>:5A-d-c (5.1)
0

mit [ als eingestrahlte Lichtintensitat, I als Intensitat nach der Probe, €) als
molarer Extinktionskoeffizient und d als Schichtdicke der Probe. Ahnlich dazu
gilt folgender Zusammenhang, der auch das Verhaltnis zwischen eingestrahlter

und durchgelassener Lichtintensitat beschreibt:

—ln<110>:a,\-d-N (5.2)
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mit N als Anzahl der absorbierenden Teilchen pro Volumen. Der wellen-
langenabhéngige Absorptionsquerschnitt o) und der molarer Extinktionsko-
effizient sind also, mit N4 als Avogadro-Zahl, folgendermafien miteinander

verkniipt:
o EX In 10

N (5.3)

O\
Kombiniert man dies, ergibt sich fiir den Zusammenhang zwischen optischer
Dichte einer kolloidalen (6,5)-SWNT-Loésung und dem Absorptionsquerschnitt

eines C-Atoms:
oc-N-d

D —
0 In 10

(5.4)
Ist also der Absorptionsquerschnitt (oder der molare Extinktionskoeffizient)
bekannt, kann man aus einem Absorptionsspektrum und der daraus gewon-
nenen OD eine Aussage liber die Konzentration der Kohlenstoffatome treffen.
Will man hingegen einen verlasslichen Wert fiir den Absorptionsquerschnitt
der C-Atome in (6,5)-SWNTs ermitteln, so benotigt man ein Absorptionss-
pektrum einer moglichst gut aufgereinigten Probe (vergleiche hierzu Kapitel

2) und die Information wie viele Kohlenstoffatome sich in dieser befinden.

Es existieren zahlreiche, veroffentlichte Experimente, durch die Werte fiir
oc bestimmt wurden (siche auch Tabelle 5.1). Ein Vergleich dieser Werte
zeigt einen Unterschied um den Faktor 100 zwischen kleinstem und grofiten
Wert. 284889921 Es muss dabei jedoch darauf geachtet werden, auf welchen
exzitonischen Ubergang sich der bestimmte Absorptionsquerschnitt bezieht
(S1 oder Sy, vergleiche Abbildung 2.11). Des Weiteren macht es einen Un-
terschied ob bei optischen Untersuchungen unpolarisiertes oder polarisiertes
Licht verwendet wird (vergleiche Kapitel 2), da fiur polarisiertes Licht der
Wert fiir den Absorptionsquerschnitt um den Faktor 2 grofer ist.[*3 Im Fol-
genden sind alle Werte korrigiert fiir Anregung mit unpolarisiertem Licht
angegeben. Islam et al. berechneten den Ss-Absorptionsquerschnitt durch
Bestimmung der Einwaage und Raman-Messungen an in Gel eingebetteten
SWNTs zu 0.08 - 10717 em?. 1?8 Jedoch zeigen in Gel eingebettete SWNTs

eine Verbreiterung der exzitonischen Absorptionsmerkmale. Auflerdem wur-
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oc / 1071 cm? | Ubergang | Chiralitiit | Arbeitsgruppe und Jahr
0.08 So — S Gemisch Islam et al.8 2004
0.7 Sy — Si (6,5) Zheng et al.® 2004
0.3 So — S1 (6,5) Carlson et al.™ 2007
0.5 So — So (6,5) Berciaud et al.[*¥! 2008
0.025 Sy — Sy (6,5) Schneck et al.["l 2011
2.5 S — Sy (6,5) Joh et al.P!l 2011
0.6 — Graphen Mak et al.[ 2008

Tabelle 5.1: Ubersicht der wichtigsten bisherig veréffentlichten Werte fiir den Absorp-
tionsquerschnitt von (6,5)-SWNTs mit Graphen als Referenz.

den nicht aufgereinigte Proben mit einem hohen Hintergrundsignal im Ab-
sorptionsspektrum verwendet, was zu nicht unerheblichen Fehlern fithrt. Ein
weiterer auf Messung der Einwaage und Abgleich mit der optischen Dichte
beruhender Ansatz wurde von Zheng et al. verfolgt, die fiir den S;-Ubergang
oc zu 0.7 - 107" ¢cm? bestimmten.®) Die dabei getroffene Naherung, dass
in der Probe 50% (6,5)-SWNTs vorlagen ist, wegen der Annahme von glei-
chen Absorptionsquerschnitten fiir alle im Spektrum vorkommenden Chirali-
taten, bei zugleich hohem Hintergrund durch fehlende Abtrennung von Ag-
gregaten, fehlerbehaftet. Dies macht eine genaue Bestimmung des (6,5)-51-

Absorptionsmerkmals und damit des Absorptionsquerschnitts schwierig.

Einen alternativen Ansatz zur Bestimmung des Absorptionsquerschnitts
des S»-Ubergangs wihlten Berciaud et al., die durch eine Kombination
von zeitaufgelosten und spektral aufgelosten PL-Messungen an individuellen
SWNTSs einen Wert fiir o¢ von 0.5-10717 ¢cm? erhielten. 8! Der Wert erscheint
durch die Verwendung von Einzelmolekiilspektroskopie verlasslicher als obige
Daten, da die Aggregationsproblematik und Verluste bei der Probenherstel-
lung hier keine Rolle spielen. Jedoch konnte ein systematischer Fehler den
Wert leicht verfalschen, da fiir die Bestimmung von o¢ nur die hellsten und
zeitlich stabilst emittierenden SWNTs herangezogen wurden. Diese besitzen
zugleich die grofiten Quantenausbeuten und auch die ldngsten Lebensdauern,
wodurch der ermittelte Wert fiir das Subensemble stimmig sein mag, vom
tatsdachlichen Wert der in der Probe enthaltenen SWNTs aber abweicht.
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Durch eine Kombination aus Absorptionsmessung und Rasterkraftmikrosko-
piemessungen (AFM), welche eine durchschnittliche SWNT-Léange von 600
nm ergaben, bestimmten Schneck et al. den Ss-Absorptionsquerschnitt zu
1.3 - 107 ¢cm?/SWNT, was einem o¢ von 2.46 - 107 cm? entspricht. 2
Durch Annahme eines 1 : 1-Massenverhéltnisses zwischen DNA als kolloida-
lem Stabilisator und (6,5)-SWNTs und gleichzeitiger Rasterkraftmikroskopie-
auswertung ermittelten Carlson et al. oc des ersten exzitonischen Uberganges
zu 0.3 - 1077 ¢cm?.99 Auf die Problematik des ,,Auszihlens® der SWNTs aus
AFM-Aufnahmen wird in einem spéateren Abschnitt noch eingegangen, da
diese Methode auch als Erganzung zum hier neu entwickelten Fluoreszenz-
markierungsansatz gewahlt wurde. Durch Streuversuche an (6,5)-SWNTs er-
mittelten in einem neuen Ansatz Joh et al. den Absorptionsquerschnitt des
So-Ubergangs zu 2.5 - 10717 ¢cm?2.°Y Die hier kurz dargestellten bisherig be-
stimmten Werte zeigen einerseits, dass durch eine verbesserte Probenprapara-
tion, die im Laufe der vergangenen Jahre entwickelt wurde tendengziell grofere
Werte fiir o gemessen wurden. Eine weitere Untersuchung und Bestimmung
dieser fiir die Kolloidchemie und Photophysik von SWNTs &duflerst wichtigen

Grofe liegt jedoch im Interesse aller.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts eines Kohlenstoffatoms in einer
(6,5)-SWNT wird im Folgenden basierend auf Messungen an (6,5)-SWNTs,
welche mit fluoreszenzmarkierter DNA kolloidal stabilisiert sind, beschrie-
ben. Im Unterschied zu den meisten weiter oben erwidhnten Verfahren han-
delt es sich dabei um hochaufgereinigte Proben nicht aggregierter SWNTs,
was Unsicherheiten durch Einfliisse anderer Chiralitaten und SWNT-SWNT-

Wechselwirkungen vermindert.
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5.2.1 Absorptionsquerschnitt

Um aus den Absorptionsspektren der DN A-stabilisierten (6,5)-SWNT-Proben
den Wert fir den Absorptionsquerschnitt zu bestimmen, ben6tigt man — wie
in den Grundlagen erlautert (vergleiche Kapitel 2) — die Anzahl der im Pro-

benvolumen enthaltenen Kohlenstoffatome und die OD. Um letzteren Wert

0.51 . Experiment
— Multipeakanpassung
— Hintergrund
0.4+
)
O
0.0-
3 (6,5)-S;
0.4+
8 0.2-
0 1 2 45 67 8
O'O_ """" LI ALE R L B R LI B B L B R LI B B L B R LA A |
600 800 1000 1200

Wellenlange / nm

Abbildung 5.1: Absorptionsspektrum einer DNA-stabilisierten, angereicherten (6,5)-
SWNT-Probe. Oben die experimentellen Daten mit Multipeakanpassung und unten
die Einzelbeitrage zur Kurvenanpassung.

aus einem Absorptionsspektrum, bereinigt von den Beitriagen der Minoritéts-
spezies und des Hintergrunds zu erhalten, wird im Bereich der S;-Uberginge
eine Multipeakanpassung durchgefiihrt (exemplarisch gezeigt in Abbildung
5.1). Unter der Annahme &dhnlicher Absorptionsquerschnitte aller vorhande-

nen Chiralitdten kann so auflerdem bestimmt werden, dass der Anteil der
(6,5)-SWNTs in diesen Proben zwischen 85% und 90% liegt. Die Anzahl an



5.2. Ergebnisse und Diskussion 83

1.04

—— DNA-FAM-SWNT-Konjugat
—— freie DNA-FAM-Oligomere

0.5

normierte Fluoreszenzintesitat

0.0

500 550 600
Wellenlange / nm

Abbildung 5.2: Fluoreszenzspektren freier und an SWNTs gebundener DNA-FAM-
Oligomere zur Bestimmung der DNA-FAM-Konzentration in der SWNT-Losung.

enthaltenen Kohlenstoffatomen lésst sich iiber die Anzahl der enthaltenen
DNA-FEinzelstrange ermitteln. Da die DNA-Einzelstrange an ihrem 5’-Ende
mit einer FAM-Einheit fluoreszenzmarkiert sind, ist die Anzahl der DNA-
Einzelstrange direkt proportional zur Anzahl der FAM-Einheiten und damit
auch zu deren Fluoreszenzemission. Durch den Vergleich mit dem Fluoreszenz-
spektrum einer DNA-FAM-Losung bekannter Konzentration (4.96 nM) kann,
wie in Abbildung 5.2 gezeigt, die DNA-FAM-Konzentration der DNA-FAM-
SWNT-Konjugat-Losung ([DNA-FAM]gxp) bestimmt werden. Es muss jedoch
berticksichtigt werden, dass durch die nichtkovalente DNA-Funktionalisierung
der SWNT die Emission des FAM-Fluorophors durch die SWNT gequenched
wird. Dies verdndert den Umrechnungsfaktor, der benotigt wird, um die Kon-
zentration der DNA-Einzelstrdnge zu berechnen. Um eine Aussage iiber den
Einfluss des Quenchings treffen zu konnen und dieses zu quantifizieren, wur-
den die Fluoreszenzlebensdauern des FAM in beiden Losungen ermittelt (siehe
Abbildung 5.3), wodurch in Kombination mit Gleichung 2.22 die unterschied-
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Abbildung 5.3: TCSPC-Messungen zur Ermittlung der Fluoreszenzlebensdauern von
freiem DNA-FAM und DNA-FAM-SWNT-Konjugaten zur Korrektur der DNA-FAM-
Konzentration in der SWNT-Losung.

liche Quantenausbeute bestimmt werden kann. Die Lebensdauern werden — in
Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen — mit einem biexponentiel-

94 yund die durchschnittlichen Lebensdauern berechnet.

len Zerfall angepasst
Sie betragen fiir das freie DNA-FAM 7mpna-pAM-frei = 1.72 ns und fiir das an
die SWNTs gebundene DNA-FAM 7mpna-pam-swnT = 0.68 ns. Die korrigierte
DNA-FAM-Konzentration ([DNA-FAM|kq;) in der SWNT-Probe berechnet

sich nach:

[DNA-FAM]ior = [DNA-FAM]pxp - — VAPAM-fref (5.5)
TDNA-FAM-SWNT

Die ermittelten Werte fiir die vermessenen Proben sind in Tabelle 5.2 gezeigt.
Es kann dabei angenommen werden, dass sich samtliche DNA-Einzelstrange
auf den SWNTs befinden, da durch bis zu 20 Waschschritte (siehe Experi-

mentalteil) die freien DNA-Einzelstrange mit dem Filtrat entfernt wurden
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# Probe | OD(S,) | [DNA-FAM] / (nmol/L)
1 0.65 1.33
2 0.52 9.10
3 0.37 14.14
4 0.51 12.36
5) 1.06 23.78

Tabelle 5.2: Ubersicht der ermittelten DNA-FAM-Konzentrationen der vermessenen
Proben. Die Proben 1 und 2 sind DNA-FAM ungeséttigt, die Proben 3-5 geséttigt.
Deswegen sind die berechneten DNA-FAM-Konzentrationen der Proben 3-5 erwartungs-
geméf hoher, jedoch muss hierbei auch stets die OD beriicksichtigt werden.

und sich durch die Resuspension des Retentats in PBS im Zeitfenster bis
zur Messung nahezu keine freie DNA-FAM-Konzentration ausbildet. Dies ist
auf das Ausmafl der DNA-SWNT-Wechselwirkung zuriickzufiithren, die das
Gleichgewicht stark auf die adsorbierte Seite verschiebt. Belegen lasst sich

95.96] zum Anderen wurde bei ei-

dies zum Einen durch Veroffentlichungen,
ner Probe die Fluoreszenzlebensdauer direkt nach dem letzten Waschschritt
und sodann in Abstédnden von mehreren Stunden bestimmt und mit dem
Wert von freiem DNA-FAM verglichen. Dies ist in Abbildung 5.4 gezeigt.
Die gemessenen Lebensdauern sind eine Mischung aus der Lebensdauer von
gebundenem DNA-FAM und der von freiem DNA-FAM. Da selbst nach 40
Stunden der Wert noch nicht dem der freien Lebensdauer entspricht kann
davon ausgegangen werden, dass der erste Wert nahezu vollstandig auf der
SWN'T befindliches DNA-FAM darstellt und deswegen im Zeitfenster von 30
Minuten zwischen letztem Waschschritt und Ende der TCSPC-Messung kein
nennenswerter Anteil an freiem DNA-FAM existiert, der die obigen Ergebnisse

verfalschen konnte.

Um aus der nun bekannten DNA-Einzelstrang-Konzentration Riickschliisse
auf die Kohlenstoffatomkonzentration in der Probe ziehen zu kénnen, beno-
tigt man den Platzbedarf P eines DNA-Einzelstranges auf einer SWN'T, wie
in Abbildung 5.5 veranschaulicht. Ausgehend von einer helikalen Wicklung

des DNA-Einzelstranges um die SWNT% (siche Abbildung 5.5a) kann der
Platzbedarf durch simple geometrische Uberlegungen genihert werden (Ab-
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Abbildung 5.4: Abschéitzung der Desorptionsgeschwindigkeit von an SWNTs gebunde-
nem DNA-FAM durch Vergleich der Fluoreszenzlebensdauer mit der von freier DNA-
FAM-Losung. Wichtig ist hierbei, dass in einem Zeitfenster von ca. 30 min nach dem
letzten Waschschritt keine nennenswerte Desorption stattfindet, um die zuverlassige
Bestimmung des Bedeckungsgrades zu ermoglichen.

bildung 5.5b). Es sei w die Lange der SWNT, die durch eine Wicklung des
DNA-FEinzelstranges in Anspruch genommen wird. Durch Molekulardynamik-
Rechnungen, die sich auf eine (11,0)-SWNT beziehen, bestimmten Johnson
et al. w > 10 nm als energetisch ungilinstig und w = 8 nm als giinstigste
Wicklungslinge. " Aufgrund fehlender Werte fiir die (6,5)-SWNT, aber we-
gen des vergleichbaren Durchmessers beider Chiralitaten, werden diese beiden
Werte als obere und untere Grenze angenommen. Durch w und den Umfang
U der Wicklung des DNA-Einzelstrangs, der sich durch SWNT-Radius r und
Van-der-Waals-Abstand dypw zu U = 27 (1 + dypw) = 7 (0.76 + 0.69)nm be-
rechnet, ergibt sich ein Wicklungswinkel ¢ von 25° bis 30° (sieche Abbildung
5.5. Die Lange des DNA-Einzelstranges Ipya wird durch die Anzahl an Basen
(bei den hier verwendeten (GT);6-Oligomeren also 32) und den Phosphor-
Phosphor-Abstand im Riickgrat des DNA-Einzelstranges festgelegt. Litera-
turwerte fiir letzteren reichen von 0.56 nm bis zu 0.66 nm.P™ 9 Fiar P ergibt

sich, wie in Abbildung 5.5 gezeigt, daraus der Zusammenhang:

P = lpNa - cos @ (5.6)
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Abbildung 5.5: Herleitung des Platzbedarfs P eines DNA-Einzelstrangs auf einer
SWNT aus geometrischen Zusammenhéngen. a) Die Wicklung der DNA-Einzelstringe
im VdW-Abstand von der SWNT unter dem Winkel ¢. b) aufgefaltete DNA-Wicklung
und der daraus berechnete PLatzbedarf P.

27-[:(r-l-dVDW)

und man erhélt fiir die verwendeten (GT);6-DNA-Einzelstrange ein bedecktes
SWNT-Segment der Lange 16 nm bis 20 nm.

Andererseits ist die SWNT trotz Sattigung mit DNA (vergleiche Experi-
mentalteil) nicht komplett von DNA bedeckt, 197 so dass der Bedeckungs-
grad 6 bestimmt werden muss. Durch Zugabe von SC-Losung zu DNA-
stabilisierten SWNTs und den resultierenden spektralen Verschiebungen der
Si1-Absorptionsbanden ermittelte Hain einen linearen Zusammenhang zwi-
schen DNA-Bedeckungsgrad und Wellenlénge der S;-Absorption. ™ Das Mo-
dell beruht auf der Tatsache, dass sich eine unterschiedliche Bedeckung
der Oberfliche aufgrund der unterschiedlichen Permittivitdten von SC bzw.
Wasser in spektralen Verschiebungen der Absorptionsmerkmale widerspiegelt
(vergleiche Kapitel 2). Der Effekt von SC auf SWNT-Segmente, die von DNA
bedeckt sind, wird hierbei vernachlassigt und nur der Effekt des ,direkt“ an
der SWNT adsorbierten SC-Molekiils betrachtet (vergleiche Abbildung 5.6).

Ausgehend von diesen Ergebnissen kann man das durch DNA, SC und H5O
gebildete terndre System der SWNT-Bedeckung und den Zusammenhang
mit der Absorptionswellenlange, wie in Abbildung 5.7 gezeigt beschreiben.
Bewegt man sich in diesem System bei 0% SC (vergleiche Abbildung 5.7b),
so dndert sich die S;-Wellenldnge nicht und bleibt unabhéngig des DNA-
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Abbildung 5.6: Modell zum Austausch von Wasser durch SC an der SWNT-Oberflache
und die daraus resultierende Verdnderung der Abschirmung und der Position der S;-
Wellenlange.

Bedeckungsgrades konstant bei 991 nm. Durch Zugabe von SC-Losung lagern
sich die SC-Molekiile an der SWNT-Oberfliche an und man erhélt, wie in
Abbildung 5.7¢c) gezeigt, hypsochrome Verschiebungen der Absorptionsban-
den. Da sich die SC-Molekiile bei geringer SC-Konzentration nur an Stellen
anlagern, die von Wasser bedeckt sind und keine DNA-Einzelstrange verdrén-
gen ist das Ausmaf} dieser hypsochromen Effekte vom DNA-Bedeckungsgrad
abhangig. Reine SC-stabilisierte SWNT-Losungen zeigen den ersten exzito-
nischen Ubergang bei 982 nm, also um 9 nm blauverschoben zur DNA-
Bedeckung. Reine SC-Bedeckung entsprache 0% DNA-Bedeckung. Eine Inter-
polation zwischen den beiden Werten und der Abgleich mit den gemessenen
spektralen Verschiebungen bei den verwendeten DNA-stabilisierten SWNT-

Losungen fithrt in erster Naherung zu einem DNA-Bedeckungsgrades 6:

~ (Aexp — Asc)
0= (Apna — Asc) (5.7)
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Abbildung 5.7: Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad und S;-Wellenldnge a) im
terndren System SC-DNA-Wasser@SWNT, b) bei 0% SC und im Gegensatz dazu c)
0% Wasser.

Bei DGU prozessierten ungeséttigten DNA-SWNT-Proben verschiebt sich der
erste exzitonische Ubergang nach SC-Zugabe auf ca. 984 nm, was einem DNA-
Bedeckungsgrad von 22% entspricht. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
anderen verdffentlichten Werten von 25%.1%% Werden die Proben nach der
DGU mit weiterer DNA gesattigt, so liegt die S;-Absorption bei 989 nm,
was einem — erwartungsgemifi — hoheren DNA-Bedeckungsgrad von 78%
entspricht. Aus den oben ermittelten Werten lasst sich nun die Anzahl der

C-Atome pro Volumen N nach

N = [DNA-FAM]kou - N - é . P-88nm™" (5.8)

berechnen, da ein Nanometer einer (6,5)-SWNT 88 Kohlenstoffatome beinhal-
tet (vergleiche Kapitel 2). Mit Gleichung 5.4 ergibt sich fir die vermessenen
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Proben der Absorptionsquerschnitt oo einer (6,5)-SWNT am Maximum des

ersten exzitonischen Ubergangs zu (2.3 4-0.7) - 10717 cm?.

Dies stellt den Mittelwert der vermessenen Proben einschliefilich Stan-
dardabweichung dar. Die relativ grofle Standardabweichung ist hauptséch-
lich bedingt durch Unsicherheiten, die sich bei der Bestimmung des DNA-
Bedeckungsgrades bei den einzelnen Proben ergeben. Wie oben erlautert wird
fir den Platzbedart P ein Wert zwischen 16 nm und 20 nm angenommen.
Desweiteren wird der Bedeckungsgrad tiber die spektrale Verschiebung der
Absorptionsbanden des S;-Uberganges im Bereich von wenigen Nanometern
bestimmt. Deswegen besitzen schon kleine spektrale Abweichungen ein grofles
Gewicht bzgl. des Endergebnisses. Durch die getroffene Annahme einer linea-
ren Beziehung bei der Bestimmung des Bedeckungsgrades konnten noch gro-
Bere Fehler entstehen, da schwer einzuschétzen ist, ob diese lineare Annahme

fiir simtliche Bereiche des ternaren Systems Giiltigkeit besitzt.

Um die Verlasslichkeit dieses Wertes zu kontrollieren wurden deswegen in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe um A. Ferrari vom Department of En-
gineering an der University of Cambridge (Cambridge, U.K.) mit Hilfe von
Felix Neubauer AFM-Messungen durchgefiihrt. Aus den AFM-Bildern von
verdiinnten, durch Vakuum-Filtration auf Si-Oberflichen aufgebrachten (6,5)-
SWNTs lassen sich Lange und Hohe der einzelnen SWNTs bzw. der wah-
rend der vorherigen Behandlung aggregierten SWNT-Biindel vermessen. Dar-
aus wiederum kann der Absorptionsquerschnitt nach folgender Gleichung be-

stimmt werden:

B OD - Vs -1In10
- 88 nm~!'-Np-Lp-d

oc (5.9)
wobei OD die optische Dichte der filtrierten Probe darstellt, V5 das Pro-
benvolumen, Nt die Anzahl der SWNTs, Lt deren Lange und d die Lange
des Lichtwegs in der Kiivette. Die 88 nm™! geben auch hier die Anzahl an
Kohlenstoffatomen pro Nanometer (6,5)-SWNT an. Es wurden insgesamt 952
SWNT-Segmente vermessen. Die Daten sind in Abbildung 5.8a) gezeigt. Da
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Abbildung 5.8: In a) gezeigt sind die Hohe und Léange aller durch AFM charakterisierten
SWNTs. Das in b) gezeigte Klassifizierungsmodell zur Ermittlung der durchschnittli-
chen SWNT-Anzahl pro SWNT-Segment folgt aus dessen Héhe und der Annahme einer
— in Seitenansicht — vorzugsweise pyramidalen Anordnung.

die SWN'Ts, wie oben erwahnt, auch in kleinen Aggregaten vorliegen kénnen,
wurde aus den Hohen der vermessenen SWNT-Segmente unter der Annahme
von dichtgepackten Aggregaten eine Korrektur der SWNT-Anzahl durchge-
fihrt. Die hierbei angewandte Gruppierung ist in Abbildung 5.8b) gezeigt.
Unter der Annahme dieser Aggregatgeometrie (d.h. die SWNTs bilden bei ei-
nem Trimer nie eine lineare Anordnung, sondern immer eine pyramidale usw.)
entsprechen SWNT-Segmente der Gruppe 1 mit einer Hohe zwischen 0.64 nm
und 1.58 nm durchschnittlich 1.5 SWNTs, betragt die Hohe zwischen 1.59
nm und 2.53 nm, so gehoren diese Segmente der Gruppe 2 an und enthal-
ten durchschnittlich 4.2 SWNTs usw. Die hier modellierte durchschnittliche
SWNT-Anzahl pro Aggregat-Segment ist jedoch eine obere Grenze, da bei
den realen Aggregaten die SWN'Ts zum Ende des Segments hin ausdiinnen

sollten. Als Ergebnis der AFM-Messungen durch den Kooperationspartner
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resultiert ein Absorptionsquerschnitt von oc = 1.1 £0.2 - 10~ cm?.

Die beiden ermittelten Werte fiir den Absorptionsquerschnitt iiberschneiden
sich nicht innerhalb ihres jeweiligen Fehlerbereichs. Dies mag an statistischen
aber eher systematischen Fehlern liegen, die nicht in die Fehlerbetrachtung
eingeflossen sind. Eine mogliche Uberschitzung des DNA-Bedeckungsgrades
oder Verluste beim Ubertrag der SWNT-Proben auf das Si-Substrat kon-
nen nicht ausgeschlossen werden, wiirden jedoch bei beiden Werten zu dem
Schluss fithren, dass sie obere Grenzwerte fiir den Absorptionsquerschnitt
darstellen. Da die Aussagekraft beider Messungen als gleich eingeschétzt
wird und insofern auch keinem dieser beiden Werte der Vorzug gegeben wer-
den kann, wird bei den folgenden Analysen und Herleitungen weiterer Gro-
Ben der Durchschnittswert beider Messansitze verwendet. Der Absorptions-

querschnitt am Maximum des ersten exzitonischen Zustandes liegt dann bei
oc=(1.74£04)-10"7cm?

5.2.2 Molarer Extinktionskoeffizient und Oszillatorstarken

Aus dem ermittelten Absorptionsquerschnitt kann nun durch Gleichung
5.4 der ebenfalls wellenlangenahangige molare Extinktionskoeffizient zu
4400 £ 1000 L - mol ™! - em ™! berechnet werden. Dieser fiir Chemiker vertrau-
tere Wert ist in Abbildung 5.9 fiir das komplette Absorptionsspektrum gegen
die Wellenlange aufgetragen.

Sowohl der molare Extinktionskoeffizient als auch der Absorptionsquer-
schnitt stellen wellenlingenabhéngige Werte dar. Die exzitonischen Ubergan-
ge bei Anregung von SWNTs erstrecken sich jedoch tiber gewisse Wellen-
langenbereiche und kénnen, wie in Abbildung 5.1 dargestellt, gut mit einem
Voigt-Profil angepasst werden. Um nun einen Ausdruck fir die gesamte Starke
eines Uberganges zu erhalten, integriert man iiber den gesamten Wellenlan-
genbereich des Uberganges und erhilt so mit Gleichung 2.20 die Oszillator-
stiarke pro Kohlenstoffatom f(S7) = 0.010 & 0.002 fiir den S;-Ubergang und
f(S2) = 0.006 4= 0.001 fiir den Ss-Ubergang.
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Abbildung 5.9: Referenzspektrum der Absorption einer (6,5)-SWNT-Probe. Aufgetra-
gen sind der molare Extinktionskoeffizient und die OD in Abhéngigkeit der Wellenlénge.

Aus obigen Werten kann nun ein allgemeiner, fiir den Alltagsgebrauch im
Labor geeigneter Zusammenhang hergestellt werden, der die Ermittlung der
Kohlenstoffkonzentration, c¢¢ in mol - L™, einer (6,5)-SWNT Probe aus dem

Absorptionsspektrum erlaubt. Dieser Zusammenhang lautet wie folgt:

. £ 1 10_8mol cm Apgwy - OD
c=51- .

oo o (5.10)

Hierbei ist Apway die Halbwertsbreite des S;-Ubergangs in nm, OD die op-
tische Dichte des Maximums des S;-Ubergangs, d die Breite der Messzelle
in cm und f die Oszillatorstirke des S;-Ubergangs. Fiir die Oszillatorstér-
ke kann der oben bestimmte Wert eingesetzt werden, die Kombination aus
Halbwertsbreite und OD tragt der Umgebungsabhangigkeit von Linienbrei-
ten Rechnung. Der Vorfaktor ergibt sich aus Naturkonstanten und den Refe-
renzwerten aus obigen Berechnungen. Bei nicht aufgereinigten SWNT-Proben
muss dem Vorhandensein anderer Chiralitaten, welche die Halbwertsbreite des
(6,5)-S1-Uberganges beeinflussen, Rechnung getragen werden. Des Weiteren
ist der oben bestimmte Wert fiir die Oszillatorstéirke streng genommen nur
fiir diese Methode der Probenherstellung relevant, da eine andere SWNT-
Oberflachenbedeckung, andere Losungsmittel, gefiillte oder funktionalisierte
SWNTs und Aggregation zu einer anderen Oszillatorstirke fithren. Ist ein

Wert fiir die Ostzillatorstarke verfiighar, der dem verdnderten System besser
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Rechnung tragt, so kann dieser anstelle 0.01 fiir f verwendet werden.

5.2.3 ExzitonengroBBe

Die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts und darauf basierend des mo-
laren Extinktionskoeffizienten und der Ostzillatorstiarke pro Kohlenstoffatom
des ersten exzitonischen Ubergangs ermdglicht zusétzlich noch die Bestim-
mung der Exzitonengrofle. Der Quotient aus der gesamten Oszillatorstarke
des Ubergangs und der oben ermittelten Oszillatorstirke pro Kohlenstoff-
atom gibt hierbei die Anzahl der an einem Exziton beteiligten Kohlenstof-
fatome an. Um die gesamte Oszillatorstirke des Uberganges zu bestimmen,
stellt man Gleichung 2.21 um, welche die Oszillatorstarke mit der strahlenden
Lebensdauer 7,,4 verkniipft:

€0MeCA gy,

f= “=Trad
2men? g, "

Mit einem Brechungsindex n = 1.33 von Wasser bei der Wellenlénge A\ =
982 nm und ¢, und g als Entartung des Grund- und angeregten Zustandes
benotigt man noch die strahlende Lebensdauer von (6,5)-SWNTs. Hertel et al.
bestimmten diese an identischen Proben (im Vergleich zu den hier verwen-
deten) zu (7,49 = 1.6 £0.3) ns. 26 Dadurch resultiert eine Gesamtoszillator-
stirke des S;-Ubergangs von 5 & 1. Dies bedeutet bei einer Oszillatorstirke
von 0.010 £ 0.002 pro Kohlenstoffatom, dass 500 + 140 Kohlenstoffatome zu
einem gebundenen Elektron-Loch-Paar, dem angeregten Exziton, beitragen.
Um daraus die Grofle des Exzitons zu bestimmen, muss zuerst erldutert wer-

den, was man unter der Grofie eines Exzitons versteht.

In einem Exziton liegen, wie schon in Kapitel 2 erlautert, bindende Wechsel-
wirkungen zwischen dem in das Leitungsband angeregten Elektron und dem
im Valenzband resultierenden Loch vor. Elektron und Loch befinden sich je-
doch nicht an definierten Positionen, wie es Abbildung 5.10a) nahelegt. In die-

sem Fall ware die Exzitonengrofie einfach die Distanz in z-Richtung zwischen
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Abbildung 5.10: Exzitonengréfie bei a) festen Elektron- und Lochpositionen, b)-d) un-
ter der Annahme von oszillierenden Exziton-Wellenfunktionen. d) Bei einer GauBschen
Einbettungsfunktionen kann die Exzitonengrofie als Elektron-Loch-Korrelationslange s
beschrieben werden. Dies entspricht der Standardabweichung.

beiden. Das kohérent oszillierende Exziton kann aber durch eine Exziton-
wellenfunktion W beschrieben werden. Wie in Abbildung 5.10b) schematisch
gezeigt, muss bei einer Auftragung von |¥?| gegen die Position des Elektrons
beziiglich des Lochs in z-Richtung, (z. — z), eine Kurve entstehen, fiir deren
Flache A sich A = 1 ergibt. Wére die Einhiillende der Exzitonwellenfunkti-
on rechteckig (sog. ,boxcar“-Funktion, vgl. Abbildung 5.10b), so kénnte man
aus der oben ermittelten Anzahl von beteiligten Kohlenstoffatomen und dem
Umstand, dass sich ein Nanometer (6,5)-SWNT aus 88 Kohlenstoffatomen
zusammensetzt, die beteiligte Lange des SWNT-Abschnitts folgern. Die Ex-
zitoneinhiillende kann aber nach theoretischen Modellen sehr gut mit einer
GauBkurve angepasst werden (siche Abbildung 5.10c¢).3%19 Da die Fliche A



96 5 Absorptionsquerschnitt und Exzitonengrofie von (6,5)-SWNTs

unter dieser Gauflkurve auch A = 1 gelten muss, benotigt man eine normali-

sierte Gauflifunktion:

g2 1 .exp(_(’z@éjh)% (5.11)

 sV27

wobei die Lochposition z; hier gleich null gesetzt wird. Mit der Flache
A= [|¥Pdz=ag-s-Vor =1 (5.12)

und ag als Amplitude der Gauflkurve. Die e-h-Korrelationslange s der Gauf3-
schen Einbettungsfunktion ergibt hierbei die Exzitonengrofe. 1333101 Dies ist
in Abbildung 5.10d) schematisch gezeigt. Da sowohl die Flache der ,boxcar*-
Funktion als auch die Flache der Gauflschen Einbettungsfunktion gleich 1
sein miussen, berechnet sich nach Umformen die Exzitonengrofle s durch die
Anzahl der beteiligten Kohlenstoffatome nc = 500 4 140 zu:

nc

= VT =(3.2+40.9) nm (5.13)

S

Dieser Wert stimmt sehr gut mit theoretisch bestimmten Werten von 1 bis

31,101-103]

4 nm {iberein. ! Experimentell bestimmte Exzitonengrofien liegen bei

(2.040.7) nmB¥ bzw. (7.242.5) nm!¥, wobei diese Werte durch die Verwen-
dung von anderen Absorptionsquerschnitten bzw. anderer Probenpraparation

teilweise nur schwer vergleichbar sind.

5.3 Zusammenfassung und Ausblick

Durch Anwendung eines neuen experimentellen Ansatzes zur Bestim-
mung des Absorptionsquerschnittes von (6,5)-SWNTs konnte dieser zu
oc=(1.74£0.4)-107" cm? bestimmt werden. Die Verwendung von fluo-
reszenzmarkierter DNA in Kombination mit der Ermittlung des Bedeckungs-
grades zur Korrelation mit der Anzahl der beteiligten Kohlenstoffatome bietet

auch fir weitere Experimente hinsichtlich Adsorptions-/Desorptionsstudien
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(in thermodynamischer oder kinetischer Hinsicht) wichtige Ansatzpunkte.
Der hier bestimmte Wert fir den Absorptionsquerschnitt ist grofler als die

284889921 ynd spiegelt so die Wichtigkeit

meisten bisherig bestimmten Werte!
einer sorgfaltigen Probenpréaparation bei der Untersuchung spezifischer phy-
sikalischer Eigenschaften wider. Durch Ermittlung des molaren Extinktions-
koeffizienten von 4400 4 1000 L - mol ™! - em ™! und der Oszillatorstirken der
exzitonischen Ubergéinge (f(S1) = 0.010 & 0.002 und f(S2) = 0.006 + 0.001)
konnte einerseits ein einfacher Zusammenhang gefunden werden, der die
Bestimmung der Kohlenstoftkonzentration aus Absoptionsspektren erlaubt.
Andererseits konnte durch Kombination mit der strahlenden Lebensdauer
der PL von (6,5)-SWNTs die S;-Exzitonengréfie zu (3.2 & 0.9) nm bestimmt
werden. Dieser Wert stimmt sehr gut mit bisherigen Untersuchungen tiber-
ein und validiert dadurch auch die Werte fiir Absorptionsquerschnitt und

Oszillatorstarken.

Durch Anwendung dieser neu entwickelten Methode auf weitere SWNT-
Chiralitdten konnen zukiinftig Konzentrationsbestimmungen von SWNTs in
kolloidaler Losung fiir andere chemische, physikalische und biologische Frage-
stellungen erleichtert und die resultierenden Unsicherheiten verkleinert wer-
den. Des Weiteren wiirde die Bestimmung chiralitatsabhangiger Exzitonen-

[101]

grofen im Vergleich mit theoretischen Berechnungen das Verstandnis von

SWN'Ts und 1D-Halbleitern im Allgemeinen férdern.






6 Photolumineszenzeigenschaften
aggregierter
Kohlenstoffnanorohren

Bei Untersuchungen der Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren bestand
in den letzten Jahren eine der Herausforderungen darin, Proben mit indivi-
dualisierten SWN'Ts zu erhalten. Durch Untersuchung einzeln isolierter Koh-
lenstoffnanoréhren konnten wichtige und grundlegende Fragen beziiglich der
Photophysik und der elektronischen Struktur geklért werden, ohne dass die
Ergebnisse vom aggregierten Zustand des Rohmaterials beeintrachtigt wur-
den. [29:36.38,4048.53] Byyr die Herstellung kolloidal stabilisierter SWNT-Lésungen
hat sich die Dichtegradientenultrazentrifugation als essentieller Aufreinigungs-
schritt etabliert.#6%8) Hierdurch erhdlt man monomere, nahezu monochirale
SWNT-Proben, welche neben schmalen Absorptions- und Photolumineszenz-

46 Die spezielle Unter-

merkmalen auch hohe Quantenausbeuten aufweisen.
suchung der photophysikalischen Eigenschaften von SWNT-Aggregaten wird
zumeist nur untergeordnet behandelt, da die Aggregate das unerwiinschte Ab-
fallprodukt darstellen. Man findet Hinweise auf verbreiterte, rotverschobene

[46] Diese

Absorptions- und PL-Merkmale und verminderte Quantenausbeuten.
beschriebenen Aggregate bestehen jedoch alle aus nicht vollstdndig getrenn-
ten SWNT-Biindeln des Rohmaterials, sind polychiral und beziiglich ihrer
Grofle undefiniert. Eine Untersuchung der Aggregatschwimmdichte in Kom-
bination mit Quantenausbeuten, Lebensdauern und Verschiebungen im PL-

und Ramanspektrum verwendet reaggregierte, chiral definierte SWNTs. %)

99
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Darauf aufbauend basiert auch eine Veroffentlichung beziiglich der Auswir-
kung auf Exzitonen unter dem Einfluss von SWNT-SWNT-Wechselwirkungen

56] Hier wird

auf Proben mit reaggregierten, ehemals monomeren SWNTs.
von verringerter Quantenausbeute und Linienverbreiterung bei tendenzieller
Rotverschiebung sowohl der Absorptions- als auch der PL-Banden berichtet.
Diese Effekte korrelieren mit der aus der Schwimmdichte gendherten Aggre-
gatgrofle. Jedoch liegt hier — fiir eine Ensemblemessung typisch — immer
eine Mischung aus verschiedenen Aggregatgrofien und verbliebenen Monome-
ren vor. Eine allgemeine Ubertragbarkeit der ermittelten photophysikalischen
Eigenschaften auf halbleitende, aggregierte SWN'Ts bedarf noch weiterer Un-
tersuchungen. Hier bietet sich die Methode der Einzel-Aggregat-Mikroskopie
und -Spektroskopie an, da dadurch Unsicherheiten der Ensemblemessung be-
seitigt werden konnen. Weitere Veroffentlichungen beztiglich der Absorptions-
und PL-Merkmale von Aggregaten berichten von unterschiedlichen energeti-
schen Verschiebungen und erortern verschiedenste Erklarungsansatze, auf die

spiter noch genauer eingegangen wird (vergleiche Kapitel 6.2.1).[104-106]

Warum aber ist die Fragestellung beziiglich der Aggregateigenschaften in-
teressant? Anwendung von SWNTs in industrieller Produktion,!? aber auch

4,107 5der der

die Entwicklung (opto-)elektronischer Bauteile wie Transistoren!
Einsatz in der Photovoltaik!” wird bei einer Herstellung in groferem MaBstab
vermutlich nicht mit individualisierten, sondern aggregierten SWNTs statt-
finden, da dadurch der Ausschuss und die Kosten minimiert werden konnen.
Daher ist ein besseres Verstandnis des Aggregationsmechanismus, des inneren
Aufbaus der resultierenden Aggregate, damit verbundener Effekte wie z. B.
der Perkolation und der photophysikalischen Eigenschaften der Aggregate von
Bedeutung. Durch dieses bessere Verstandnis konnen die Moglichkeiten von
Kohlenstoffnanoréhren eher ausgeschopft werden. Auch fiir biomedizinische
Anwendungen von SWNTs['%] ist ein solches Wissen hilfreich, da bei Fragen

80,109 des Einsatzes von SWNTs als Transporter fiir

bzgl. der Zytotoxizitt,|
Wirkstoffe''% und damit verbunden der Endozytose 8115112 der Einfluss des

Aggregationsgrades eine wesentliche Rolle spielt.
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Im Folgenden soll ein Referenzsystem bzgl. der PL-Eigenschaften von ag-
gregierten (6,5)-SWN'Ts vorgestellt werden. Die dabei verwendeten, vormals
individualisierten und chiral angereicherten Proben wurden reaggregiert und
im aggregierten und als Vergleich dazu im monomeren Zustand einzelmolekiil-
mikroskopisch und -spektroskopisch durch ihre PL-Eigenschaften charakteri-
siert. Daraus lassen sich auch Schliisse hinsichtlich des Aufbaus der Aggregate
und deren Monomer-SWNT-Dichte ableiten. Ensemblemessungen an diesen
Aggregaten und daraus folgende Riickschliisse auf die PL-Eigenschaften, die
Aggregationskinetik und die zeitabhangige Aggregatgrofle, welche im Rah-
men einer vom Autor betreuten Diplomarbeit entstanden sind ®¥ werden vor-
gestellt und diese Ergebnisse anschlieend in die Diskussion der Einzelmo-
lekiiluntersuchungen mit einbezogen. AnschlieBend wird die Anwendung des
Referenzsystems auf von Zellen internalisierte SWNTs angewandt, um den
intrazellularen Aggregationszustand zu bestimmen. Die zugehorigen Experi-

mente werden in Kapitel 4.2 beschrieben.

6.1 Ergebnisse der Ensemblemessungen

Die Aggregation der aufgereinigten (6,5)-SWNTs wird durch Zugabe eines
Salzes eingeleitet. Die dadurch erhohte Elektrolytkonzentration destabilisiert
die kolloidale Losung, indem die elektrostatische Abstoflung zwischen zwei
mit Tensid stabilisierten SWNTs durch Abschirmung abnimmt. Die DLVO-
Theorie (benannt nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek) beschreibt
die Stabilitat von Kolloiden durch ein Gleichgewicht zwischen der Attraktion
durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen und der Repulsion der elektrischen
Doppelschichten, die z. B. durch stabilisierende Tenside entstehen. '3l Durch
die Salzzugabe kénnen sich zwei Kohlenstoffnanorohren nahe genug annahern,
so dass durch die attraktive Wechselwirkung zwischen den beiden eine Aggre-
gation eingeleitet wird (vergleiche Abbildung 6.1). Dieser Ubergang von einer
stabilen zu einer instabilen kolloidalen Losung von SWN'Ts ist erreicht, wenn

die Potentialbarriere gegen Null geht. Dies geschieht, wenn geniigend Ionen



102 6 Photolumineszenzeigenschaften aggregierter Kohlenstoffnanorohren

a) b)

—_— A —_ A

© ©

c c

5 g

0 h 0 h
% » % »
c c

®) o

- -

4 4

@© Q)

e | -,

) )

-— -—

= =

Abbildung 6.1: Interaktionspotential zweier kolloidaler SWNTs in Abhéngigkeit des
Abstands h. a)Bei Stabilisation der SWNTs mit Tensid und b) nach Salzzugabe und
Verringerung der abstoflenden Potentialbarriere durch Abschirmung.

in der Losung sind, die die negative Ladung der Tensidmolekiile abschirmen.
Diese Konzentration von abschirmenden Ladungen wird als kritische Koagula-
tionskonzentration bezeichnet (CCC, engl. critical coagulation concentration).
Fiir die CCC gilt nach der empirisch erhaltenen Schulze-Hardy-Regel: '

CCC o 270 (6.1)

mit z als Wertigkeit des Elektrolyten. Dieser Zusammenhang wurde auch
durch neuere Ergebnisse fiir SWNT-Losungen bestétigt. "% Deswegen wurden

im Rahmen dieser Arbeit Mg?"-Ionen verwendet.

Da Aggregation die PL-Quantenausbeute vermindert, Aggregate also weniger
PL emittieren als Monomere, 2557 kann die PL-Intensitét einer Probe als
Indikator fir das AusmaB der Aggregation dienen.®™ Wie Abbildung 6.2 ver-
anschaulicht, erhalt man nach Magnesiumchlorid-Zugabe zum Zeitpunkt ¢t = 0
eine iiber die Zeit fortschreitende Verminderung der PL-Intensitat kombiniert
mit einer Rotverschiebung des PL-Maximums. Fiir den spéteren Vergleich mit
den mikroskopisch bestimmten Aggregatgrofien ist es notwendig diese aus der
Kinetik der Aggregation herzuleiten. Bei einer Analyse der Aggregationski-

netik, die im Folgenden dargestellt wird, kann auf die Theorie der perikineti-
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Abbildung 6.2: Im Falschfarbenplot aufgetragen ist der Verlauf des PL-
Intensitétsabfalls in Abhédngigkeit von der Zeit. Die Salzzugabe zum Zeitpunkt ¢t = 0
fithrt zu einer Abnahme der PL-Intensitdt und zu einer Rotverschiebung des PL-
Maximums (rote Linie).

schen Koagulation von Smoluchowski zuriickgegriffen werden. [113,116-118]

In einer ersten Naherung geht man dabei von sphéarischen Partikeln aus, die,
wie in Abbildung 6.3 veranschaulicht, bei einem Abstand h > 2r, nicht und
bei einem Abstand h = 2r, stark wechselwirken. Die Kinetik der Koagulation
zweier Partikel mit der Konzentration P, und P, (im Fall des StoBes zweier
Monomere P, = P, = P;) lésst sich durch eine bimolekulare Reaktion mit der
Geschwindigkeitskonstante ki; ausdriicken (der Index ,,1¢ beschreibt im Fol-
genden ein Monomer, ,,2“ ein Dimer usw.. Bei der Geschwindigkeitskonstante
gibt der Index als Kombination zweier Ziffern an, welche Partikel miteinander
stoflen. So steht der Index ,,11* fiir den Stofl zweier Monomere, ,,12“ fiir den

Stofl zwischen Monomer und Dimer usw.):
— —= =k P? (6.2)

Der Koagulationsprozess wird hierbei als irreversibel angenommen. Das Auf-

einandertreffen zweier Partikel ist wiederum allein von deren zufalliger Bewe-
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Abbildung 6.3: a) Visualisierte Annahmen der Partikel-Partikel-Wechselwirkung bei
der perikinetischen Koagulationstheorie. b) Vergleich des daraus resultierenden Wech-
selwirkungspotentials mit dem der DLVO-Theorie und einem Lennard-Jones-Potential,
welches anziehende und abstoflende Wechselwirkungen berticksichtigt.

gung im Losungsmittel und damit vom Diffusionskoeffizienten D, abhangig,
der fiir spharische Teilchen durch die Stokes-Einstein-Gleichung folgenderma-

Ben definiert ist:
kT

- 67Ny

D, (6.3)

mit £ als Boltzmann-Konstante, T" als Temperatur, n als Viskositat der Losung
und r, als Radius eines n-Partikels. Smoluchowski berechnete die Anzahl der

reaktiven Stofe pro Zeit und Volumen zu:!M7
Jnj = kannPj (64)

Betrachtet man die reaktiven Stofle als Diffusion von sphéarischen n-Partikeln
zu einem statischen Partikel des j-Typs, so stellt sich nach kiirzester Zeit ein
quasi-stationdrer Zustand ein, der einen Konzentrationsgradienten von P, in

Abhéngigkeit der Entfernung zum j-Partikel aufweist. Die Anzahl der Stofe
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von n-Partikeln mit dem j-Partikel pro Zeit berechnet sich dann zu:
Jo = 47 Ry Dy, P, (6.5)

wobei R,; den Kollisionsradius der beiden Partikeltypen darstellt und damit
Ry, = 1y + 1y gilt (vergleiche Abbildung 6.3). Da die j-Partikel auch der
Diffusion unterliegen, muss D,, durch den korrigierten Diffusionskoeffizienten
D,j = D, + Dj substituiert werden und man erhalt fiir die Anzahl an nj-

StoBen pro Zeit und Volumen:

Fiihrt man obige Gleichungen mit Gleichung 6.4 und 6.3 zusammen und 16st

nach der Ratenkonstante k,; auf, so folgt:

o 2kT (Tn + T’j)2
N 3n Tl

Fon; (6.7)
Interessant ist, dass der hintere Term fiir Partikel desselben Radius den Wert
4 ergibt. Aber auch wenn die Partikel n und j einen ahnlichen Radius besitzen,
ergibt der Wert des hinteren Terms ~ 4. Fiir ungefahr gleich grofie Partikel ist
also die Ratenkonstante der Stofle nahezu gréoflenunabhangig und berechnet

sich zu:
B kT

knj—g

Dies kann auch anschaulich dadurch erklart werden, dass grofere Partikel

(6.8)

zwar langsamer diffundieren, jedoch einen grofieren Stofiquerschnitt aufweisen
und diese beiden Effekte sich nahezu kompensieren. Fiir Wasser ergibt sich

bei 25°C damit eine Geschwindigkeitskonstante von ky; = 1.23- 10717 m3.s™1,

Betrachtet man nach diesen Ausfithrungen nochmals Gleichung 6.2, so ist
leicht ersichtlich, dass diese die Anderung der Monomeranzahl nur fiir frithe
Zeiten der perikinetischen Koagulation widerspiegelt, da zu spateren Zeiten
auch Dimere, Trimere usw. vorliegen, mit denen ein Monomer stoflen kann.

Fiir frithe Zeiten kann man aber die Anderung der Gesamtpartikelkonzentra-
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tion Pr nach Gleichung 6.2 wiedergeben als:

— ddiT = k;Pf (6.9)
Jeder Stof3 fiihrt zu einem Nettoverlust eines Partikels, da zwei Monomere
entfernt werden und dabei ein Dimer entsteht. Die Ratenkonstante ki;/2 =
k. = 4kT /3n (auch als Koagulationsratenkonstante bezeichnet) kann nun be-
nutzt werden, um die kinetische Beschreibung der Partikelkonzentrationsan-
derungen von Monomeren, Dimeren usw. zu einem einfachen Ausdruck fur die
Gesamtpartikelkonzentrationsiénderung umzuformen, da die einzelnen Raten-

konstanten nach Gleichung 6.7 ndherungsweise gleichgesetzt werden kénnen:

dP
dtl = —kn P} — kinP Py — ki3Py Ps...
dP. 1

=2 = 4Tk P2 — k1o PPy — kos Py Ps...
dt 2

dP. 1

dt3 = tokeP Py — ks PPy — ks Po ... (6.10)

wird zu

dPr

—— = —k,P?
dt r

mit Pr = 3 P, (vergleiche auch Abbildung 6.4). Integriert man nun, um die
Gesamtpartikelanzahl zu einem beliebigen Zeitpunkt ¢ zu erhalten, so findet

sich (mit Py als Gesamtpartikelanzahl zum Zeitpunkt ¢ = 0):

1K

= — 6.11
1+ kPt (6.11)

Pr

Die charakteristische Aggregationszeit 7¢, bei der die Gesamtpartikelanzahl

auf die Hélfte des urspriinglichen Wertes abgefallen ist (und sich deswegen in
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Abbildung 6.4: Der zeitliche Verlauf der Gesamtpartikelkonzentration und der Kon-
zentration an Mono-, Di- und Trimeren nach der perikinetischen Koagulationstheorie.
a) zu frithen Zeitpunkten und b) nach 150 7¢

der Literatur auch unter den Begriffen , Halbwertszeit der Aggregation® oder

Koagulationszeit“ findet) '8 ergibt sich dadurch zu:

1
kP

T (6.12)

Gleichung 6.11 lasst sich durch Kombination mit Gleichung 6.12 auch folgen-

dermaflen ausdriicken: P
0

T 1+t/7c

bzw. allgemein ausgedriickt fiir die einzelnen n-mere:

Pr (6.13)

_ By(t/me)"!
Pa= Ty by (6.14)

Der Verlauf der Partikelanzahl gegen die Zeit ist in Abbildung 6.4 fiir ver-
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Abbildung 6.5: PL Intensitiatsverlaufe nach Salzzugabe bei unterschiedlicher SWNT-
Anfangskonzentration mit Anpassung nach Gleichung 6.15.

schiedene n-mere dargestellt. Innerhalb eines Zeitraums von wenigen 7o sind
noch klare Majoritats- und Minoritatsspezies an verschiedenen n-meren er-
kennbar. Zu spéateren Zeitpunkten jedoch (siehe Abbildung 6.4b) hat man

eine breite Verteilung verschiedener n-mere.

Die Theorie der perikinetischen Koagulation kann mit einer verminderten
Quantenausbeute von Di-, Tri-, Tetrameren usw. verkniipft werden und so an
die gemessenen, zeitabhangigen Verlaufskurven der PL Intensitat von SWNT-
Proben (vergleiche Abbildung 6.2) angepasst werden. Hierzu wird folgende
Anpassungsfunktion verwendet, die durch Aufsummieren der einzelnen PL-

Intensitatsbeitrage von n-meren die PL-Gesamtintensitat Ig.s wiedergibt:

P S (75 N 715 &

lealt) = D e T 2y el T Bt b0

+.o. (6.15)
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11, I, und I3 stellen die Korrekturen fiir die verminderte Quantenausbeute dar.
Die Anpassung wird bis n = 200 berechnet, wobei ab n = 4 der Parameter
I,, auf Basis der Parameter des Trimers angepasst wird (I, = n - I3/3), um
eine sinnvolle Anpassungsfunktion mit nicht zu vielen freien Parametern zu

erreichen.

Die Kurvenanpassung an die PL-Intensitatsverlaufskurven unterschiedlicher
SWNT-Startkonzentrationen ist in Abbildung 6.5 gezeigt. In Tabelle 6.1 sind
die ermittelten Werte fiir 7¢ und k, aufgelistet. Erwartungsgemafl nimmt die
charakteristische Aggregationszeit 7¢ mit verminderter Anfangskonzentrati-
on der SWNTs zu (vergleiche Gleichung 6.12). Die SWNT-Anzahl pro m?

# Probe 1 2 3 4 D

OD 0.2 0.1 0.05 0.025 0.0125

N prom? | 11.2-10'7 | 5.60-10'7 | 2.81-10'" | 1.40-10'" | 0.704 - 107

¢ /8 4.3 0.1 7.8 10.9 20.9

3

ke /™ 12.07-107Y(35-10719 [ 4.56-107 | 6.55- 10717 | 6.80 - 1071

S

Tabelle 6.1: Ermittelte Werte fiir 7 und k, aus Anpassungen der gemessenen PL-
Intensitatsverldufe. %4 Die Anzahl N der SWNTs pro m? berechnet sich unter Verwen-
dung des in Kapitel 5 bestimmten Absorptionsquerschnitts.

berechnet sich aus der optischen Dichte unter Verwendung des in Kapitel 5
bestimmten Absorptionsquerschnittes und einer durchschnittlichen SWNT-
Linge von 250 nm. 0448 Daraus lisst sich nach Gleichung 6.12 die Raten-
konstante k, = (4.7 £2.0) - 107 m3s~! der SWNT-Aggregation berechnen.
Diese weicht um zwei Groflenordnungen von der weiter oben theoretisch her-
geleiteten Ratenkonstante der diffusionskontrollierten, perikinetischen Koagu-
lation ab. Dies kann durch eine reaktionslimitierte SWNT-Aggregation, bei
der nicht jeder Stofl zweier SWNTs zu einem Aggregat fiihrt (eine der Grun-
dannahmen der perikinetischen Koagulation) erklart werden. Fiir eine weiter-

54,119]

fithrende Diskussion sei auf die Literatur verwiesen, | da obige Ergebnisse
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ausreichend sind, um eine Aggregatgrofienabschéatzung zu bestimmten Reak-
tionszeiten vorzunehmen. Damit ist ein Vergleich mit den Ergebnissen der
folgenden Einzel-SWNT /Aggregat-Untersuchungen moglich. Fir die Proben
mit einer OD = 1.4 der Ausgangssuspension, die fiir die Einzelaggregatunter-
suchungen hergestellt wurden (sieche Experimentalteil in Kapitel 4.2) ergibt
sich eine charakteristische Aggregationszeit 7¢ ~ 0.5 s. Damit befindet man
sich nach der zugelassenen Aggregationszeit von 360 s unter Berticksichtigung
der nicht unerheblichen Standardabweichung der oben ermittelten Geschwin-
digkeitskonstante k. ungefahr bei einem Zeitpunkt von 400 > 7o > 1000. Dies
wiederum bedeutet, dass bei den Einzelaggregatuntersuchungen eine breite
Verteilung von Aggregatgrofien im Bereich von einigen 100- bis 1000-meren

7zu erwarten ist.

6.2 Ergebnisse und Diskussion der

Einzel-Aggregatmessungen

Die PL-Mikroskopieaufnahmen in Abbildung 6.6 zeigen in a) zum einen ein
reprasentatives Bild des monomeren SWNT-Ausgangsmaterials und zum an-
deren in b) eine PL-Abbildung der Probe, bei der vor der Geleinbettung
durch Salzzugabe eine Aggregation initiiert wurde. Wie deutlich zu erkennen
ist, werden bei der Referenzprobe viele kleine PL-Emissionsstellen abgebil-
det, die durch den verwendeten Emissionsfilter (980 + 20 nm) und in guter
Ubereinstimmung mit der zu erwartenden Gréfie von 100-500 nm 4044681 mo-
nomeren (6,5)-SWNTs zugeordnet werden kénnen. Durch die Salzzugabe und
die erlaubte Reaktionsszeit von 360 s vor der Geleinbettung dndert sich dieses
Abbild in b) zu wenigen, hellen NIR-emittierenden Clustern, wie es nach einer

Aggregation zu erwarten ist.

Um aus den Ergebnissen der Aggregatmessungen, also den PL-Merkmalen
der Aggregate, Schliisse ziehen zu konnen, ist es notwendig eine Vergleichs-

probe aus monomeren SWNTs zu untersuchen. Wie in Abbildung 6.7 am Bei-
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Abbildung 6.6: PL-Ubersichtsbilder a) der Referenz- und b) der Aggregatprobe.

spiel eines Monomers dargestellt ist, werden sowohl die Monomere als auch
die Aggregate durch ihre PL-Bilder und ihre spektral und zeitaufgeloste PL-
Information charakterisiert. Wie Tabelle 6.2 zeigt, liegt im Durchschnitt das
Emissionsmaximum Appyayx bei (9804 5) nm und die Emission aus dem ersten
exzitonischen Zustand der (6,5)-SWNTs hat eine Halbwertsbreite Apgwy von
(19 £ 1) nm bei einer PL-Lebensdauer 7py, von (19 4 4) ps. Das Heranziehen
des Durchschnittswerts ist sinnvoll, um dadurch einen Vergleich zur Ensem-
blemessung moglich zu machen, die immer einen Mischwert aus den Beitragen
der einzelnen SWN'Ts darstellt. Die geringfiigige Abweichung bei der Wellen-
lange des PL-Maximums lasst sich dabei einerseits durch die geringe Anzahl
an untersuchten Monomeren erklaren, andererseits sind die Einzel-SWNT-
Messungen unbeeinflusst vom Vorhandensein einiger kleinerer Aggregate und
Effekte wie Reabsorption im Ensemble. Die etwas breiteren PL-Spektren bei
Ensemblemessungen ergeben sich unter anderem aus der Addition der Einzel-
spektren mit unterschiedlicher Emissionswellenlange. Die PL-Lebensdauern,
die durch eine monoexponentielle Anpassung ermittelt werden, sind kurz. Sie
liegen damit aber im Erwartungsbereich bei Proben dieser Herstellungsart
mit derartig kurzen SWNTs. #548120.121] Dje [ebensdauer der Ensemblemes-

sung hingegen wurde durch eine biexponentielle Anpassung bestimmt, die bei
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Abbildung 6.7: Die Untersuchung der PL-Emission am Beispiel eines Monomers. a)
orstaufgeloste Mikroskopieaufnahmen, b) spektrale Auflésung und c) zeitliche Auflésung

der PL.

Anwendung auf die Einzel-SWNTs jedoch, wie auch von Gokus et al. beschrie-

122]

ben, 1?2 keine wesentliche Verbesserung des Residuums zeigt.

Eine exemplarische Auswahl der PL-Bilder der untersuchten Aggregate ist in
Abbildung 6.8 im Vergleich zum PL-Bild einer Monomer-SWN'T dargestellt.
Die PL-Intensitiat der gezeigten Aggregate ist auf die Monomerintensitét nor-
miert und die geplotteten Linienprofile geben das Vielfache der Monomerin-
tensitat an. Es mag auf den ersten Blick verwunderlich erscheinen, dass die
durch Quenching beeinflusste PL-Emission der Aggregate zu einer héheren
Gesamtintensitat im Vergleich zu einem Monomer fiihrt. Jedoch stellt diese
Gesamtintensitat eine Addition der Einzelbeitrdge der im Aggregat zusam-

mengelagerten, gequenchten einzelnen SWNTs dar. Dadurch wird, abhéngig
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Abbildung 6.8: PL-Bilder von a) einem Monomer der Referenzprobe und b-d) Aggre-
gaten unterschiedlicher Grole. Der Linienprofilplot bei den Aggregatabbildungen zeigt
das Vielfache der Monomerintensitéat. e) Die korrespondierenden PL-Spektren der oben
dargestellten Objekte.
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# Monomer | Appax / nm | Apgwy / nm | 7p, / ps
1 979.3 20.1 18
2 980.0 19.3 18
3 985.8 19.7 25
4 972.6 19.0 18
5 984.6 19.6 14
6 979.2 17.9 21
Ensemble 983.8 26.4 22

Tabelle 6.2: Ermittelte Werte fiir die Wellenlénge des Emissionsmaximums, die Halb-
wertsbreite und die PL-Lebensdauern der untersuchten Monomere.

vom Ausmafl des Quenchingeffekts, ab einer bestimmten Aggregatgrofie die

Intensitat der Emission wieder grofier als bei einem Monomer.

Wiéhrend sich die Gréfle und Emissionsintensitéat der Aggregate also stark
unterscheidet, zeigen die normierten PL-Spektren der Aggregate keine deut-
lichen Unterschiede untereinander, wie in Abbildung 6.8¢) zu erkennen ist.
Im Hinblick auf die monomere Referenz ist jedoch eine starke Rotverschie-
bung und Verbreiterung festzustellen. Dies gilt, wie Abbildung 6.9 zeigt,
fir sdmtliche untersuchten Aggregate unabhangig von ihrer Intensitat. Die
iiber alle Aggregate gemittelte Wellenldnge des Emissionsmaximums liegt bei
(996.1 £ 0.8) nm und ist demnach um ca. 16 nm bzw. 20 meV rotverschoben.
Damit einher geht eine Verbreiterung des Emissionspeaks um ca. 22.5 nm auf
(41.8 £ 2.2) nm. Diese beiden signifikanten spektralen Effekte der Aggrega-
tion von SWNTs sollen zunachst im folgenden Abschnitt diskutiert werden,
bevor im darauffolgenden Abschnitt auf die Lebensdauermessungen und ei-

ner daraus folgenden Naherung der Aggregatgroffie und die Bestimmung der
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Abbildung 6.9: Wellenldngen der PL-Maxima und Halbwertsbreiten der untersuchten
Aggregate und Monomere in Abhéngigkeit ihrer Emissionsintensitét.

intra-Aggregat SWNT-Dichte eingegangen wird.

6.2.1 Spektrale Verschiebung und Verbreiterung nach
Aggregation

Fir die Erklirung bzw. theoretische Naherung von Anderungen der
Absorptions- und Emissionsenergie bei exzitonisch angeregten Zustinden
nach Aggregation existieren verschiedene Ansétze. In der supramolekularen
Chemie sind in diesem Zusammenhang die sogenannten J-Aggregate bekannt,

[123-125)

benannt nach einem ihrem Entdecker Jelley. Hierbei ist, wie auch bei

den SWNT-Aggregaten, eine Rotverschiebung zu beobachten, die bis zu ei-

[126] s existieren jedoch mehrere Griinde,

nigen hundert meV betragen kann.
warum eine Andwendung dieses Modells aus der supramolekularen Chemie

auf die Aggregation von SWNTs schwierig ist. Zum einen wird sowohl aus
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127 als auch aus experimentellen Untersuchungen 23120 deut-

theoretischen
lich, dass bei Anregung und Emission des exzitonischen Zustandes neben
der Rotverschiebung zugleich eine Verringerung der Linienbreite zu erwarten
ist, unter der Annahme einer starken Wechselwirkung zwischen FElektron

und Loch. Dies ist mit der hier beobachteten starken Linienverbreiterung

H-Aggregat Monomer  J-Aggregat

A
— 1 1 SO

Abbildung 6.10: Aufspaltung des angeregten, exzitonischen Zustandes bei Aggregation.
In Abhéngigkeit des Aggregattyps, also der Anordnung der Exziton-Dipole zueinander,
sind bestimmte Ubergénge verboten (gestrichelte Pfeile).

der SWNT-Aggregat-Emission nicht vereinbar. Zum anderen geht aus theo-
retischen Untersuchungen hervor, dass die Anordnung der im Aggregat
wechselwirkenden Dipole bei J-Aggregaten einer Kopf-Schwanz-Geometrie
gehorchen sollte (vergleiche Abbildung 6.10).1%" Die Anordnung von SWNTs
im Aggregat und damit auch die Ausrichtung der durch exzitonische Anre-
gung entstehenden Dipole (vergleiche Kapitel 2) ist jedoch eher als parallel
zu vermuten. Denn es ist theoretisch zu erwarten, dass sich die SWNTs
aufgrund der starken SWNT-SWNT-Wechselwirkung parallel zueinander
andordnen. Dies wiederum wiirde aber zu den auch in Abbildung 6.10 ge-
zeigten H-Aggregaten fithren, bei denen jedoch eine Blauverschiebung des
exzitonischen Zustandes beobachtet wird (hypsochrom = H-Aggregat), da
der rotverschobene Zustand, der bei der Aufspaltung auftritt, nach dem
exzitonischen Wechselwirkungsmodell von Kasha einem Ubergangsverbot

127 Die Grenzen der Anwendbarkeit des von Kasha vorgestellten

[126,128,129]

unterliegt.

Modells werden jedoch kontrovers diskutiert, so dass vermutlich
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auch bei einer nicht-Kopf-zu-Schwanz-Gemoetrie aber dafiir zueinander
versetzten Anordnung (dhnlich einer Ziegelmauer) ebenso die Effekte von
J-Aggregaten auftreten konnen.'?® Das theoretische Modell der J-Aggregate

127 also stark gebundenen

gilt explizit nur fir Exzitonen des Frenkel-Typs,
Exzitonen, die deswegen eine kleine raumliche Ausdehnung aufweisen. Die
starke Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch ist zwar auch in SWNTs
gegeben, jedoch lasst die Grofle eines Exzitons, welches sich iiber eine kom-

[13,31,38,101-103] o}yer

plette Einheitszelle oder sogar dartuber hinaus erstreckt
auf ein Wannier-Typ Exziton schliefen. Eine direkte Anwendung der oben
vorgestellten Theorie ist also, zusétzlich zur nicht in Einklang zu bringenden

Linienverbreiterung, schwierig.

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit der Rotverschiebung einschliellich Li-
nienverbreiterung stellt ein stattfindender Forster-Resonanz-Energie-Transfer
(FRET) dar. Auf ein SWNT-Aggregat, wie es im Rahmen dieser Arbeit her-
gestellt wurde, bezogen misste eine (6,5)-SWNT optisch angeregt werden
und vor der strahlenden oder nichtstrahlenden Rekombination des Exzitons
als Donor die Energie auf eine benachbarte Akzeptor-(6,5)-SWNT iibertra-
gen. Da durch die sehr kleine Stokes-Verschiebung (vergleiche Kapitel 2)
die Absorptions- und Emissionsbanden einer (6,5)-SWNT tberlappen, wa-
re dies energetisch gesehen moglich. Die Quantenausbeute bzw. die Effizienz
des Energietransfers zu bestimmen féllt schwer, da durch die Gegenwart der
benachbarten SWNT zusatzliche Quenchingstellen induziert werden konnen,
wodurch weitere nichtradiative Zerfallskanile entstehen. Lefebvre et al. be-
obachten dies an Aggregaten aus verschiedenen halbleitenden SWNTs und
messen eine Rotverschiebung von ca. 20 meV, was gut zu den obigen Ergeb-

106]

nissen passt. 19 Des Weiteren wird auch eine zunehmende Linienverbreite-

rung hin zu grofleren n-meren beobachtet. Da Lefebvre et al. jedoch nur bis

[106] kann ei-

maximal Tetrameren experimentelle Daten veroffentlicht haben,
ne Abschéatzung der Linienbreite bei sehr hohen n-meren, wie sie im Rahmen
dieser Arbeit untersucht werden, nicht gelingen. Festzuhalten ist, dass so-
wohl raumliche Nahe als auch energetische Lage des Si-Exzitons den FRET

prinzipiell ermoglichen und auch die spektrale Verschiebung und die Lini-
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enverbreiterung mit den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit in Ein-
klang bringen. Die Exzitontransferzeit fiir FRET wird von Lefebvre et al.
auf < 10 ps abgeschétzt. 1% Betrachtet man die in Abbildung 6.11 darge-
stellten PL-Lebensdauern der Aggregate, so wiirde sich auch diese Annahme
sinnvoll auf die Ergebnisse iibertragen lassen, da sich die PL-Lebensdauern
der Monomere von ~ 19 ps auf einen wiederum nicht von der Aggregatgrofie
abhéngigen Wert von (2 £ 1) ps verringern. Jedoch ist die PL-Lebensdauer
in groflen Aggregaten nicht allein durch die groflere FRET-Rate beschnitten,
sondern auch durch die oben erwahnten zusatzlichen nichtstrahlenden Desak-

tivierungsmoglichkeiten, die bei Aggregation auftreten.

254 & o Aggregate
A Monomere
2012
'
L 154
s
104
5_ @)
0 0 85%p 800 © 0 o

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
normierte PL-Intensitat

Abbildung 6.11: Gemessene PL-Lebensdauern der Aggregate und der monomeren Ver-
gleichsprobe. Die durchschnittliche Aggregatlebensdauer von ~ 2 ps liegt an oder unter
der gerdtebedingten Auflosungsgrenze.

Die verdnderte dielektrische Konstante der SWNT-Umgebung im Aggre-
gat ist eine weitere Moglichkeit die auftretende Rotverschiebung zu erkléren.
Der dabei prinzipiell wirkende Effekt ist eine verdnderte Elektron-Loch-(e-h)-
Abschirmung der im Exziton gebundenen Ladungen. Dadurch wird die Bin-
dungsenergie des Exzitons variiert und dadurch sowohl die Absorptions- als
auch die Emissionsenergie verandert. Miyauchi et al. folgern aus experimen-
tell bestimmte Werten fiir SWNTs verschiedener Durchmesser den folgenden
Zusammenhang zwischen der spektralen Verschiebung der Absorptionsenergie

des ersten exzitonischen Zustandes d Eaps und der dielektrischen Konstante
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Abbildung 6.12: Modelle zur Abhéngigkeit der Energie des ersten exzitonischen Zu-
standes von der dielektrischen Konstante der Umgebung aus Literaturstellen, korri-
giert fiir (6,5)-SWNTs. a) in Bezug auf die Absorptionsenergie!'®”! und b) auf die PL-
Emissionsenergie (gezeigt ist die angepasste Kurve).[104].

der SWNT-Umgebung egyy: 1%

—Apm(eeny — 1)
5ENV(Eoo — EVAC) + 0.667

OEABs = (6.16)
Hierbei ist A,,, die Steigung von d Faps im linear verlaufenden Bereich bei
kleinen egny, €4 die Nettopermittivitat einer Rohre mit einer Umgebung mit
unendlicher Permittivitdt und eyac die Nettopermittivitat einer Rohre im
Vakuum. Diese Werte sind vom Durchmesser der betrachteten Chiralitét ab-
héngig. Eine Extrapolation der von Miyauchi fiir leicht groflere Durchmesser
im Vergleich zur (6,5)-SWNT bestimmten Trends fithrt unter Einbeziehung
der angegebenen Fehlerbereiche zu der in Abbildung 6.12a) dargestellten Ab-
héngigkeit von dEaps von egny. Da egny in einem SWNT-Aggregat nicht

grofer als ~ 5 werden kann, da dies in etwa der dielektrischen Konstante ei-
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ner SWNT entspricht, 513 liegt die experimentell beobachtete Verschiebung
der PL-Emissionsenergie der (6,5)-Aggregate von ca. 20 meV auflerhalb des
Fehlerbereichs der Theorie von Miyauchi et al.. Hierbei ist jedoch nicht der
Fehler berticksichtigt, der durch die Extrapolation hin zu dem sehr kleinen
Durchmesser der (6,5)-SWNT entstehen mag. Des Weiteren stiitzt sich die
Theorie auf experimentelle Daten der Absorption. Literatur hinsichtlich einer
Veranderung der Stokes-Verschiebung bei variierender dielektrischer Konstan-
te der Umgebung findet sich nicht und bleibt dadurch spekulativ.

Betrachtet man jedoch experimentelle Daten der energetischen Verschiebung
der PL, so stoBt man auf wesentlich groflere Werte fiir (6,5)-SWNTs von
knapp 100 meV im Bereich einer relativen dielektrischen Konstante der Um-
gebung von 4 bis 10 (vergleiche Abbildung 6.12b).[104] Der Bereich von klei-
nen egny wird in dieser Anpassung an die experimentellen Daten leider nicht
berticksichtigt. Nimmt man Bezug auf den maximalen Wert in Aggregaten
von egpny A 5, so spricht die im Rahmen der (6,5)-Aggregate beobachte-
te spektrale Verschiebung von 20 meV fiir eine nicht dichtgepackte SWNT-
Aggregatstruktur, da man dann Verschiebungen im Bereich von etwa 85 meV
erwarten sollte. Batista et al. beobachten aulerdem eine Abnahme der PL-
Intensitat von SWNTs unter dem Einfluss hoherer dielektrischer Konstanten.
Dieser Trend kann auch bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten (6,5)-
Aggregaten beobachtet werden. Aggregatgrofflenunabhéangig und dadurch ei-
ne gleichférmige Aggregatzusammensetzung nahelegend ermittelt sich aus den
oben gezeigten TCSPC-Daten (vergleiche Abbildung 6.11 und Gleichung 2.22)
in guter Ubereinstimmung mit den Ensemblemessungen eine Abnahme der
PL-Intensitat um den Faktor 10. Dies — in Zusammenhang mit der von Ba-

104] wwiirde

tista et al. ermittelten Proportionalitat der PL-Intensitéit zu 5}511]/\? —I
fiir eine um den Faktor 100 hohere dielektrische Umgebungskonstante im Ag-
gregat im Vergleich zur monomeren SWNT mit Tensidhiille sprechen. Dieser
Wert ist unmoglich hoch und zeigt wiederum, dass die spektralen Merkmale
nicht nur durch die dielektrische Umgebung beeinflusst werden, sondern auch
Effekte wie zusatzliche nichtstrahlende Desaktivierungskanédle im Aggregat

eine wichtige Rolle spielen.
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Die letzte Moglichkeit der Erklarung einer Rotverschiebung die hier vorge-
stellt werden soll, ist das Modell des Exziton-Tunnelns, welches von Crochet et

al. beschrieben wird.% Bei den Untersuchungen an kontrolliert aggregierten

halbleitenden SWNTs wurde festgestellt, das FRET als alleinige Erklarung
fir die beobachteten spektralen Verschiebungen und die Verbreiterung des
PL-Linienprofils nicht zutreffend sein kann. Es wird das Modell eines von
einer SWNT zu einer anderen im Aggregat befindlichen SWNT tunnelnden
Exzitons vorgeschlagen, wodurch sich eine starke Rotverschiebung und Linien-
verbreiterung ergibt. Die beiden Effekte entstehen theoretischen Berechnun-
gen zufolge durch die Aufspaltung der vier Singulett-Exziton-Zustdnde in zwei
Dublett-Zustande, die unterschiedliche Energien besitzen, was sich durch eine
Anpassung der PL-Spektren, die sich aus zwei Komponenten zusammensetzt,
belegen ldsst. Die Aufspaltung der PL-Banden in zwei Komponenten kann
bei den hier untersuchten (6,5)-Aggregaten nicht festgetellt werden, jedoch
konnte dies in Verbindung mit einer Heterogenitat der Aggregatprobe zu der
beobachteten starken Linienverbreiterung fithren. Die energetischen Betrige
der spektralen Verschiebung von Crochet et al. sind in Bezug auf die hier ge-
messenen PL-Spektren zu grof, jedoch wird dabei eine erhebliche Unsicher-
heit aufgrund der theoretischen Grundannahmen von einer Groflenordnung
angegeben, " so dass die Aussagekraft eines Vergleichs hinfillig ist. Des Wei-
teren muss beachtet werden, dass die dortigen Aggregate durch Entfernung
des Tensids durch Dialyse reaggregiert wurden und dadurch eventuell anders
aufgebaute SWNT-Aggregate entstehen als bei der hier vorliegenden Aggre-
gation durch Salzzugabe. Auflerdem handelt es sich um Ensemblemessungen,
so dass die untersuchten, durch DGU aufgetrennten Aggregatfraktionen kei-
ne klare Groflenzuordnung erlauben, da jede Fraktion eine breite Verteilung
von Aggregatgroffen und verbliebenen Monomeren darstellt. Dadurch sind die

groBenabhéngigen Schlussfolgerungen vermutlich fehlerbehaftet.

Zusammenfassend in Bezug auf die bei den (6,5)-SWNT-Aggregaten beob-
achtete spektrale Verschiebung und Verbreiterung der PL-Merkmale muss ge-
sagt werden, dass eine einfache Erklarung der Phanomene versagt. Wie obige,

vergleichende Literaturstudie zeigt, existiert kein bekannter Effekt, der alle
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auftretenden Aspekte in sich vereint. Bei Abwégen der Ubereinstimmungen
der Messwerte mit den vorgestellten Modellen liegt aber der Schluss nahe, dass
eine Kombination aus FRET und verdnderter Abschirmung durch veranderte
Permitivitat der Umgebung fiir die ermittelten Effekte auf die PL-Merkmale
verantwortlich ist. J-Aggregat-Verhalten kann aufgrund der starken Linienver-
breiterung ausgeschlossen werden. Das fiir Exziton-Tunneln typische, aus zwei
Komponenten aufgebaute PL-Spektrum ist in den Messungen nicht eindeutig
auffindbar und die veroffentlichte Genauigkeit des Betrages der energetischen
Verschiebung lasst keine Zuordnung zu diesem Effekt zu. Die Umgebungs-
anderung inklusive Permitivitdtsidnderung findet im Aggregat aber definitiv
statt, weswegen eine Auswirkung auf Exzitonen-Bindungsenergie und Grofle
der Bandliicke zu erwarten ist (vergleiche Abbildung 2.9). Die Differenz in den
absoluten Betragen der energetischen Verschiebungen lasst sich durch einen
zusatzlichen FRET erklaren, der in Anbetracht des SWNT-SWNT-Abstandes
im Aggregat und der geringen Stokes-Verschiebung stattfinden kann.

6.2.2 AggregatgroBe und SWNT-Dichte

Sowohl die Rotverschiebung als auch die Verbreiterung der PL-Spektren und
die PL-Lebensdauern sind nicht abhéngig von der Grofle der untersuchten
Aggregate (vergleiche Abbildungen 6.8, 6.9 und 6.11). Dies spricht dafiir,
dass sich weder die SWNT-SWNT-Wechselwirkung noch die mikroskopische
Struktur der Aggregate bei der Entwicklung hin zu grofleren Clustern an-
dert. Dies ist fiir diffusions- und reaktionslimitierte Aggregationsregime zu
erwarten, da Untersuchungen zeigen, dass dort lockere Aggregate mit zum
Teil hoher Selbstahnlichkeit, d.h. fraktale Systeme entstehen konnen. 31132
Eine solche Aggregatstruktur spricht wiederum dafiir, dass in den Aggregaten
keine dichtgepackten SWNT-Biindel vorliegen, sondern eine geringere intra-
Aggregat SWNT-Dichte zu erwarten ist.

Auch die Aggregatquantenausbeute von 10% im Vergleich zum Monomer

kann dadurch erkliart werden, denn bei einer dichten Packung im Aggregat
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ware zu erwarten, dass die Quantenausbeute bei groflen Aggregaten noch

[12,55]

deutlich starker verringert sein sollte. Im Folgenden soll aus den gewon-

nenen PL-Daten die SWNT Dichte im Aggregat abgeschétzt werden. Hierzu
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Abbildung 6.13: PL Lebensdauern aufgetragen gegen die normalisierte PL Intensitét
der Aggregate. Die Normalisierung erfolgt beziiglich der durchschnittlichen, gequench-
ten Monomerintensitdt und spiegelt damit eine Naherung der im Aggregat vorhandenen
SWNT-Anzahl wider.

benotigt man erstens die Anzahl der im Aggregat befindlichen SWN'Ts und
zweitens das Volumen des Aggregats. Um naherungsweise die Anzahl der
SWNTs im Aggregat zu bestimmen, wird die durchschnittliche PL-Intensitéat
der untersuchten Monomere aus der Referenzprobe ermittelt. Da aus den
PL-Lebensdauermessungen ein Quenching im Aggregat auf 10% der Mono-
merintensitat berechnet werden kann, wird die durchschnittliche Monomer-
intensitat dahingehend korrigiert und spiegelt nun die Intensitat einer im
Aggregat befindlichen, gequenchten SWNT wider. Teilt man nun die gemes-
sene Gesamtintensitat des jeweiligen Aggregats durch diesen Wert, so erhélt
man die Anzahl der darin befindlichen SWNTs. Diese Anzahl wird beispiel-
haft in Abbildung 6.13 verwendet, um die PL-Lebensdauern diesbeziiglich
aufzutragen. Zu erkennen ist, dass die untersuchten Aggregate ausgedriickt
als n-mere eine breite Groflenverteilung im Bereich von ca. 50- bis 1000-mere

aufweisen. Es muss angemerkt werden, dass diese Werte durch die Fehlerfort-
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pflanzung aus der Bestimmung der durchschnittlichen Monomerintensitat als
(n £ 0.4n)-mere zu betrachten sind. Hinzu kommt der nur schwer zu quantifi-
zierende Fehler bei der nahe der Auflésungsgrenze befindlichen Lebensdauer,
der sich auf den Quenchingfaktor auswirkt. Nichtsdestotrotz sind die berech-
neten Werte in guter Ubereinstimmung mit demjenigen, der aus der ange-
wandten Aggregationszeit in Kombination mit der aus Ensemblemessungen
ermittelten charakteristischen Aggregationszeit 7¢ zu erwarten ist (Vergleiche
Kapitel 6.1).

ALUM

VAGG

PL-Bild

Abbildung 6.14: Methode zur Berechnung des Aggregatvolumens aus der 2D-PL-
Abbildung eines SWNT-Aggregats. Fiir ndhere Erklarung sieche Haupttext.

Um das Volumen der untersuchten Aggregate zu ndhern, werden die PL-
Bilder der Aggregate ausgewertet. Hierbei werden die Pixel innerhalb ei-
nes Aggregates gezahlt, deren Intensitéit iber einem Schwellenwert liegt. Der
Schwellenwert miisste eigentlich wiederum bei 1/10 der durchschnittlichen Mo-
nomerpixelhelligkeit liegen, jedoch ist dies durch das gegebene Signal-Rausch-
Verhéltnis der PL-Bilder nicht moglich. Deswegen wird der Schwellenwert bei
40% der durchschnittlichen Monomerintensitat gewéhlt, was den bestmog-
lichen Kompromiss zwischen Néhe am gewiinschten Wert und Abgrenzbar-
keit vom Rauschen darstellt. Ein Pixel entspricht durch die gewahlte Ver-
groflerung am Mikroskop einer bestimmten Flache. Daher kann aus der Pi-
xelanzahl eine Gesamtfliche des Aggregatkorpers Apyy berechnet werden.
Nimmt man in erster Naherung sphéarische Aggregate an, so lasst sich aus
der abgebildeten Flache ein Aggregatvolumen Vjg durch den Zusammen-
hang Vg, = 4/377Y 2Ai/UQM berechnen. Diese Vorgehensweise ist nochmals in
Abbildung 6.14 dargestellt.



6.2. Ergebnisse und Diskussion der Einzel-Aggregatmessungen 125

Trigt man nun die oben berechnete SWNT-Anzahl pro Aggregat gegen die
Aggregatgrofie auf, so erhélt man einen nahezu linearen Verlauf, wie in Abbil-
dung 6.15 zu erkennen ist. Dieser lineare Verlauf bestatigt, dass sowohl Apymax
als auch Apgwwm und 7pp, einen — wie bereits weiter oben dargestellt — PL-

Intensitats- und damit aggregatgrofBenunabhangigen Verlauf zeigen. Dadurch
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Abbildung 6.15: Aggregatvolumen der untersuchten n-mere mit linearer Anpassung.

wird auch die weiter oben erwidhnte Annahme eines gleichméafligen inneren
Aufbaus der Aggregate bekraftigt. Aus der Steigung der linearen Anpassung
lasst sich nun die intra-Aggregat SWNT-Dichte ablesen, also die Anzahl der
SWN'Ts pro Aggregatvolumeneinheit. Diese liegt unter der Annahme von 250
nm langen SWNTs!404468] hei ~ 12 SWNTs pro um?®. Dies entspricht einer
sehr offenen und locker gepackten Aggregatstrukur. Eine dichte Packung aus
SWN'Ts hatte eine um fiinf Groflenordnungen hohere Anzahl an SWN'Ts pro
Volumeneinheit. Eine solche SWNT-Dichte kénnte ein Hinweis auf eine mog-
liche fraktale Struktur sein, die bei reaktions- und diffusionslimitierter Aggre-
gation auftreten kann. Die lockere Struktur wird auch durch die vorhandene

Restemissionsintensitiat der Aggregate bestétigt.
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6.3 SWNT-Aggregationszustand in HeLa-Zellen

1.0 SWNT in:
— HelLa
0.8 — Hela

— Medium

0.6

0.4 —

0.2

normalisierte PL-Intensitat

960 1000 1040
Wellenlange / nm

Abbildung 6.16: SWNT-PL in HeLa-Zellen mit PL-Spektren zweier internalisierter
SWNT-Cluster und freien SWNTs im Zellmedium.

Durch die im vorherigen Abschnitt bestimmten und diskutierten PL-
Eigenschaften der Aggregate wird deutlich, dass sich die gefundenen, gro-
Benunabhangigen Effekte wie z. B. Rotverschiebung, Linienverbreiterung und
PL-Lebensdauern als Referenzsystem eignen. Wie in der Einleitung des Kapi-

tels beschrieben, existieren viele potentielle Anwendungsgebiete fiir Kohlen-
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stoffnanoréhren, bei denen der Aggregationszustand zwar einerseits relevant,
andererseits jedoch nicht eindeutig bestimmt ist, so z. B. bei biomedizinischen
Anwendungen. Deswegen soll im Folgenden versucht werden aus den spektra-
len Merkmalen von ehemals monomeren SWNTS, die von HeLa-Zellen inter-
nalisiert wurden, Schlussfolgerungen hinsichtlich des Aggregationszustandes

nach der Endocytose zu ziehen.

Uber den Aufnahmeprozess durch die Zelle soll im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter diskutiert werden, sondern es sei auf Literatur verwiesen. Y Fiir
die Untersuchungen mit HeLa-Zellen wurden 10 SWNT-Cluster innerhalb von
HeLa-Zellen durch PL-Bilder, PL-Spektren und PL-Lebensdauermessungen
charakterisiert um die Ergebnisse einerseits mit denen einer Vergleichsprobe
aus freien SWNTs im Zellmedium und andererseits mit dem oben vorgestell-
ten Referenzsystem zu vergleichen. Die Bezeichnung SWNT-Cluster wird hier
verwendet, da noch nicht gesagt werden kann, ob es sich um eine Gruppe aus
Monomeren oder doch um Aggregate handelt. Die HeLa-Zellen, wie sie in Ab-
bildung 6.16 mit einem Overlay des NIR-Signals der SWNTs dargestellt sind,
wurden durch Beleuchtung mit einer Weifilichtlampe in Transmission auf den
Detektor abgebildet. Auf den PL-Bildern ist zu erkennen, dass sich die SWNTs
im Inneren der Zelle befinden, da bei einer blolen Anlagerung an die Zellmem-
bran zu erwarten ware, dass sich dies im PL-Bild auch an den Randern der
Zelle widerspiegelt. Des Weiteren wurde kiirzlich durch konfokale Aufnahmen
gezeigt, dass SWNTs durch Endocytose internalisiert werden.['®3 Aus den
ebenfalls abgebildeten PL-Spektren lasst sich erkennen, dass eine Verbreite-
rung der Emissionsbande auftritt, die spektrale Verschiebung jedoch unein-
heitlich ist. Die Daten samtlicher untersuchter SWNT-Cluster sind in Tabelle
6.3 zusammengefasst. Wahrend die Linienverbreiterung um durchschnittlich
18 nm der des Aggregat-Referenzsystems (zur Erinnerung: 22.5 nm) sehr gut
entspricht, finden sich bei Appmax und 7pr, deutliche Diskrepanzen. So zei-
gen zwar samtliche untersuchten Cluster eine spektrale Verschiebung, jedoch
uneinheitlich batho-, als auch hypsochrom. Gemittelt iiber alle Cluster ist
das PL-Spektrum um nur 1 nm rotverschoben (Appmax = (994.5 &+ 3.5) nm),

wobei der Vergleichswert der freien SWNTs im Zellmedium innerhalb der
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# Cluster APLmax / D | Apgwm / nm | 7pr, / ps
1 1000.7 35.2 12
2 991.7 38.6 4
3 996.2 53.7 6
4 995.5 37.3 8
5 990.8 38.4 4
6 997.8 48.9 !
7 990.8 45.4 6
8 990.7 41.7 4
9 997.5 47.9 6
10 993.5 44.3 4
& freie SWNT 993.4 25.5 14

Tabelle 6.3: Ermittelte Werte fiir die Wellenlénge des Emissionsmaximums, die Halb-
wertsbreite und die PL-Lebensdauern der untersuchten SWNT-Cluster innerhalb von
HeLa-Zellen und die Durchschnittswerte von freien SWNTs im Zellmedium.

Standardabweichung liegt. Die PL-Lebensdauern zeigen bei den Clustern ei-
ne deutliche Verminderung und damit auch ein Quenching im Vergleich zu
freien SWNTs um 60%. Dies ist jedoch weniger stark ausgepriagt als beim
Aggregat-Referenzsystem und auch die absoluten Werte sind im Mittel um
das dreifache hoher und weisen, wie auch alle anderen PL-Merkmale, eine
groflere Varianz auf. Daraus kann man einerseits den Schluss ziehen, dass
der innere Aufbau der SWNT-Cluster nach Zellaufnahme insgesamt nicht die
selbstahnlichen Strukturen wie die der Aggregate des Referenzsystems wider-

spiegelt. Damit kann auch ausgeschlossen werden, dass sich alle SWNTs im
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Inneren der HeLa-Zellen zu solchen Aggregaten zusammenlagern. Anderer-
seits kann die Moglichkeit der teilweisen Aggregation mit den gewonnenen
Daten nicht ausgeschlossen werden. Denn sowohl das Quenching, als auch
die breiten PL-Merkmale konnten durch eine Mischung aus monomeren und
aggregierten SWN'Ts innerhalb der Zelle hervorgerufen werden. Eine andere
Erklarung fiir die Entwicklung der PL-Merkmale nach Zelleintritt ware durch
die Veranderungen des pH-Wertes zu finden. Bei und nach der Endocyto-
se befinden sich die aufgenommenen SWNTs in Endo- bzw. Endolysosomen,
welche ein saureres Milieu aufweisen als das Zellmedium. 133 Durch den
niedrigeren pH-Wert unterliegen die SWNTs starkerem Doping und sollten
dementsprechend auch ihre PL-Merkmale hin zu breiteren Spektren und kiir-
zeren Lebensdauern verandern, wobei sie trotzdem als Monomere vorliegen

wiirden. 37134

Vergleicht man also durch Zellen internalisierte SWNTs mit dem im Rah-
men dieser Arbeit charakterisierten Aggregat-Referenzsystem, so finden sich
zwei Kernaussagen. Erstens kann sicher festgestellt werden, dass monomere
SWNTs bei der Aufnahme in Zellen nicht vollstandig aggregieren. Zweitens
kann aber auch nicht vollstandig ausgeschlossen werden, dass dies teilweise
passiert. Da fiir die beobachteten PL-Merkmalsénderungen sowohl eine Fr-
klarung durch eine teilweise Aggregation als auch eine schliissige Erklarung
fiir Monomere existiert. Weitere Untersuchungen des Verhaltens von DNA-
stabilisierten SWNTs unter verschiedenen pH-Werten konnten hieriiber Auf-

schluss geben.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Anwendung von Einzel-Aggregat-Mikroskopie zur Charakterisie-
rung der PL-Eigenschaften von SWNT-Aggregaten konnte ein groffenunab-
hangiges Verhalten der Emissionsmerkmale der Aggregate festgestellt werden.
Die durch Salzzugabe erzeugten Aggregate zeigen in ihrer ermittelten Grofle

eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten, die durch kinetische Mo-
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delle aus Ensemblemessungen vorhergesagt werden. Die oben beschriebenen
Ergebnisse geben starke Hinweise auf eine lockere, gleichméflige Aggregat-
struktur mit moglicherweise fraktalem Charakter der Aggregate, was auch
die hohe Restintensitat der PL erklart. Auch die bestimmte intra-Aggregat
SWNT Dichte von 12 SWNTs pro pm? passt zu diesen Annahmen. Die unab-
hangig von der Aggregatgrofle auftretende Rotverschiebung um 20 meV und
Verdopplung der Linienbreite der PL Spektren kann durch ein Zusammen-
wirken verschiedener Effekte, wie Anderung der dielektrischen Konstante der
Umgebung und FRET erklart werden. In Kombination mit der signifikanten
Verminderung der PL-Lebensdauern auf /10 der Monomer-PL-Lebensdauern
konnen die festgestellten Werte als Referenzsystem fiir Aggregation in SWNT-
Proben unterschiedlichster Art dienen. Dies wurde auf von HelLa-Zellen in-
ternalisierte SWN'Ts angewendet, wobei hier noch weitere pH-abhangige Un-
tersuchungen notwendig sind. Fiir die in der Einleitung angesprochenen An-
wendungsgebiete wie Elektronik und Photovoltaik zeigt sich, dass aggregierte
SWNTs zwar iiber veranderte, aber noch dhnliche PL-Eigenschaften wie die
Monomere verfiigen und auf einfache Art und Weise in unterschiedlich grofien
Strukturen hergestellt werden konnen, die alle identische photophysikalische
Eigenschaften aufweisen. Dies konnte eine Anwendung von SWN'Ts bei der

Herstellung von elektronischen Bauteilen in groflem Mafistab ermoglichen.



[ Exzitonische Eigenschaften in
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SWNT-Umgebung

Bereits bei den ersten grundlegenden Veroffentlichungen nach Entdeckung
der PL von SWNTsB% verschiedener Chiralitdt wurde deutlich, dass je nach
Probenaufbereitung bzw. verwendetem kolloidalen Stabilisationsmittel die
PL-Energien und auch die Quantenausbeuten voneinander abweichen. 135142
Hierfiir wurde als Erklarung hauptsachlich die dielektrische Konstante der
SWNT-Umgebung genannt. Die relative dielektrische Konstante (auch Per-
mittivitat) egny der Umgebung einer SWNT beeinflusst die optischen Eigen-
schaften. Die Bindungsenergie der im angeregten Zustand vorhandenen Exzi-
tonen sinkt bei hoherer dielektrischer Konstante, da die Ladungen starker von-
einander abgeschirmt werden bzw. steigt bei niedrigerer dielektrischer Kon-
stante, da die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch grofier
wird. Auch die Wechselwirkung zwischen frei angeregten und den im Grund-
zustand befindlichen Elektronen dndert sich. Insgesamt ergibt sich eine von
ceny abhangige energetische Verschiebung der Bandstruktur. Dies ist bereits
in Kapitel 2.3 und 6.2.1 thematisiert worden. Die experimentell und theore-
tisch bestimmten Ausmafe der energetischen Verschiebungen in Abhéngigkeit

der Permittivitat sind jedoch weit gestreut und bewegen sich innerhalb einer

GroBenordnung zwischen 1073 bis 1072 V. [31,104,105,142,143]

Unter den einzelnen Chiralitaten gibt es vom SWNT-Durchmesser abhan-

104,105]

gige Trends, ! jedoch beruhen die meisten publizierten Ergebnisse auf

131
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SWNTs mit grofferem Durchmesser. Eine Extrapolation der gefundenen Er-
gebnisse auf die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten (6,5)-SWNTs ist da-
her schwierig (siehe auch Kapitel 6.2.1). Des Weiteren sind die meisten der
oben zitierten Verdffentlichungen Ensemblemessungen mit — dem Veroffent-
lichungszeitpunkt entsprechenden — Probenaufbereitungen, die das Vorhan-
densein kleiner Aggregate nicht ausschlieen. Die vorhandenen Einzel-SWNT-

[142] yergleichen von Luft umgebene, freihdngende SWNTSs, ge-

Untersuchungen
wachsen auf einem Substrat mit Pfostenstruktur, mit Ensemble-Ergebnissen
SDS-stabilisierter SWNTs. 5 Die Proben von zeitaufgelosten, von der Per-
mitivitdt abhangigen PL-Messungen weisen einen groffen Anteil an zweiwan-
digen Kohlenstoffnanoréhren auf, deren innere SWNTs PL zeigen.!'*?) Des-

wegen ist schwer einzuschatzen, in wie weit sich diese Ergebnisse auf freie
(6,5)-SWNTs tibertragen lassen.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten (6,5)-SWNTs in wéssriger
Losung, die durch unterschiedliche Tenside stabilisiert sind, existieren somit
Hinweise auf einen starken Einfluss der dielektrischen Konstante der Um-
gebung. Es gibt jedoch kaum konkrete Daten. Im Folgenden soll deswegen
ein Versuchsaufbau beschrieben werden, der einen Austausch der Tenside auf
der SWNT-Oberflache erlaubt. Dabei bleibt die untersuchte SWN'T identisch.
Dies ist ein grofler Vorteil der Einzel-SWNT-Spektroskopie. Die spektral und
zeitaufgelosten PL-Signale der untersuchten SWNTs werden hinsichtlich der
Anderung der dielektrischen Konstante der Umgebung ausgewertet und disku-
tiert. Dabei wird auch iiberpriift, ob eventuell andere Effekte als die Anderung
der Permittivitat einen signifikanten Einfluss aufweisen. Besonders die Kom-
bination von zeit- mit spektral aufgeloster PL-Spektroskopie an definierten
SWNTs unter Tensidaustausch wurde so bisher nicht durchgefiihrt. Zuerst
sollen die Ergebnisse der Ensemblemessungen aus einer im Rahmen dieser

Promotion betreuten Diplomarbeit vorgestellt werden, 7

um das Prinzip des
Austauschs an der SWNT-Oberflache in mikrofluidischen Kanéalen zu erlau-
tern. Anschliefend werden die Ergebnisse der Einzel-SWNT-Messungen an
Kohlenstoffnanoréhren unterschiedlicher Herstellungsart diskutiert. Weiter-

hin wird untersucht, ob auBler der Anderung der Permittivitit noch weitere
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Effekte vorliegen, die die optischen Eigenschaften beeinflussen. Die zugehori-

gen Experimente werden in Kapitel 4.3 beschrieben.

7.1 Ensemblemessungen in mikrofluidischer

Umgebung

a)

b) PL-Anregung

Wasser und -Detektion

Auslass

ARSI T

— —

SWNTs in Agarosegel

Tensid-
Losung

Abbildung 7.1: a) Aufbau eines Mikrofluidikchips mit Y-Geometrie des Kanals (zur
Herstellung vergleiche Kapitel 4.3).187 b) schematischer Aufbau mit Befiillung des Y-
Kanals. Das wechselseitige Spiilen mit Wasser oder verschiedenen Tensidlésungen kann
durch eine Mikrofluidikpumpe gesteuert werden.

Um einen Austausch der Molekiile an der SWNT-Oberflache zu erreichen,
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existiert bei kolloidalen Losungen die Moglichkeit der Dialyse. Fiir das Ent-
fernen von Tensiden unter dem Erhalt einer Wasser-Umgebung der SWNTs
steht diese Moglichkeit nicht zur Verfiigung, da die nun nicht mehr kolloidal
stabilisierten SWNTs aggregieren.® Gerade fiir das Arbeiten mit verschie-
denen Tensiden oder DNA sind aber auch die photophysikalischen Merkmale
von SWNTs in Kontakt mit Wasser von Relevanz, wie man beispielsweise auch
dem in Kapitel 5 entwickelten terniren System SC-DNA-Wasser entnehmen
kann. Um diese Messungen ohne aggregierte SWN'Ts durchfiihren zu koénnen,
werden diese in eine Agarosegelmatrix eingebettet. Die so immobilisierten
SWNTs kénnen auch im Falle einer nicht mehr vorhandenen Stabilisierung
im Losungsmittel Wasser nicht aggregieren, da die Diffusion zweier SWNTs
zueinander unterbunden ist. Der Austausch, bzw. das Entfernen der an der
SWNT-Oberfliche adsorbierten Molekiile gelingt durch das Einbringen des
Agarosegels in mikrofluidische Kanéale und anschlieBendes Spiilen mit dem
gewlinschten Losungsmittel bzw. der Losung mit dem Austauschtensid. Die
Position der SWNTs bleibt dabei erhalten. " Die Abfrage der PL-Information
ist aufgrund des Aufbaus des Mikrofluidikchips moglich (vergleiche Abb. 7.1
und Expermimentalteilkapitel 4.3), da dieser einfach in optische Aufbauten
wie z. B. das Fluoreszenzmikroskop eingebracht werden kann. Ferner kann
der mit Agarosegel befiillte Kanal von einem Deckglas beliebiger Stérke ver-
siegelt werden, so dass auch der Einsatz eines Immersionsobjektivs fir die
Einzel-SWNT-Mikroskopie in Frage kommt. Die Einsatzmoglichkeiten eines
solchen mikrofluidischen Systems liegen nicht nur in kinetischen Messungen

87.144] gondern konnen auch zur Be-

der Desorption von Tensiden oder DNA,!
stimmung der Effekte bei Anderung der SWNT-Umgebung eingesetzt werden,
wie Abbildung 7.2 zeigt. Die hier dargestellten Ergebnisse stammen aus
einer Ensemble-Messung. Der vom verwendeten Objektiv abgefragte Messbe-
reich ist so grof3, dass bei der verwendeten SWNT-Konzentration im Agarose-
gel die PL mehrerer SWN'Ts detektiert wird. Man erkennt, dass die PL nach
dem Entfernen von SDS in einer reinen Wasserumgebung eine bathochrome
Verschiebung zeigt. Spiilt man danach wieder mit einer Tensidlosung (hier

SC), so tritt eine hypsochrome Verschiebung auf. Die Anlagerung von DNA
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(hier (GT)o-Einzelstrénge) fithrt zu einem PL-Maximum, welches sich in sei-
ner Wellenlinge nicht von Wasser unterscheidet. Dies ist in guter Uberein-
stimmung mit dem in Kapitel 5 fiir die Naherung des DN A-Bedeckungsgrades
entwickelten Modells.

SDS | H,0 i SC i (GT);,-DNA

Wellenlange / nm

JeliISsualu|-1d ‘wiou

0 200 400 600 800
Zeit/s

Abbildung 7.2: Anderung der SWNT-PL-Spektren in verschiedenen Loésungsmittel-
umgebungen. %4 Bei abwechselndem Spiilen der im Mikrofluidikchip fixierten (6,5)-
SWNTs und gleichzeitigem Abfragen der PL wird deutlich, dass sich je nach umgeben-
dem Medium die PL-Merkmale hinsichtlich Wellenlange des Maximums (rote Linie)
und Intensitat andern.

Wie man in Abbildung 7.2 an den Ubergiangen zwischen den Bereichen mit
unterschiedlichen Molekiilen auf der SWNT-Oberflache erkennen kann, lassen
sich auch Informationen iiber die Kinetik der Desorption bzw. Adsorption ge-
winnen. ®” Dies ist jedoch bei den im Folgenden dargestellten Einzel-SWNT-
Messungen nicht moglich, da wegen dem schwachen Signal einer einzelnen
SWNT die Integrationszeit fiir die Aufnahme der Spektren so weit erhoéht
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werden muss, so dass die fiir kinetische Betrachtung notwendige Zeitauflo-

sung nicht mehr erreicht werden kann.

7.2 Auswertung der Einzel-SWNT-Messungen

Die Messungen an den einzelnen SWNTs sollten immer den Austauschzyklus
SC—Wasser—SC— Wasser—SDS— Wasser—SDS umfassen. Jedoch konnte
vor allem bei den untersuchten CoMoCat-SWNTs beobachtet werden, dass
die Rohren vor Beendigung des kompletten Spiilzyklus bei den zwischen den
Messungen stattfindenden Kontrollaufnahmen im PL-Mikroskop nicht mehr
an ihrem urspriinglichen Platz aufzufinden waren. Dies kann durch eine Kom-
bination aus zu langen Spiilabschnitten und einer eventuellen Aufweitung der
Gelstruktur beim Einbringen von Warme bei optischer Anregung erklart wer-
den. Des Weiteren ist bekannt, dass die aus einer CoMoCat-DGU stammenden
SWNTs sehr kurz sind (zwischen 100 und 500 nm).*¥ Deswegen wurden in
einer zweiten Messreihe DGU aufgereinigte HIPCO-SWNTs verwendet, die
sich — moglicherweise aufgrund ihrer grofleren Léange — als stabiler im Gel
verankert erwiesen. Ein positiver Nebeneffekt dabei ist, dass HIPCO-SWNTs
langere PL-Lebensdauern aufweisen (siehe weiter unten). Die bei den En-
semblemessungen beobachteten spektralen Verschiebungen bei unterschiedli-
cher SWNT-Umgebung kénnen auch bei den Einzel-SWNT-Untersuchungen
reproduziert werden. Dies ist in Abbildung 7.3a) am Vergleich Wasser/SC

exemplarisch dargestellt.

7.2.1 Einfluss der Permittivitat

Im Folgenden werden die Verdnderungen der PL-Merkmale, falls nicht ex-
plizit anders erwahnt, immer relativ zu SC umgebenen SWN'Ts angegeben.
Bei Anderung der SWNT-Umgebung hin zu Wasser sind bei allen untersuch-
ten SWNTs bathochrome Verschiebungen zu beobachten. Auflerdem kann ein
Riickgang der PL-Intensitat sowohl in den Spektren als auch in der Helligkeit



7.2. Auswertung der Einzel-SWNT-Messungen 137

a) 1.0': /E\

normierte
PL-Intensitat
o
an

AE
0.0 —
1.20 1.22 1.24 1.26 1.28
Energie / eV

d) 1.0

<

@

N

c

(O]

c

=

2 0.51

o

Qe

o

£

o

< 0.0 - : ;

-50 0 50 100

Zeit/ ps

Abbildung 7.3: Uberblick der durchgefiihrten Messungen an einzelnen SWNTS (ex-
emplarisch beim Austausch Wasser/SC). a) spektral aufgeloste PL. b-c¢) PL-Bilder zur
Kontrolle der Ortsfestigkeit und Helligkeit. d) zeitaufgeloste PL.

der Mikroskopiebilder detektiert werden (siehe Abbildung 7.3 a-c). Eine ver-
minderte Helligkeit bei gleicher Anregungsleistung entspricht einer niedrige-
ren Quantenausbeute, wodurch sich auch die in Wasser gemessenen kiirzeren
Lebensdauern (fir den Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Quanten-
ausbeute vergleiche Gleichung 2.22) stimmig in die Ergebnisse einfligen (siehe
Abbildung 7.3 d). Die Werte fir SDS liegen bei jeder untersuchten SWNT zwi-
schen den beiden Werten von SC und Wasser (siehe auch Abbildung 7.4). Die
Korrelation zwischen bathochromer Verschiebung des PL-Maximums Epyax

und einer verminderten PL-Lebensdauer 7py, wird auch in Abbildung 7.4 sicht-
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bar. Die aufgetragenen Lebensdauern stellen in dieser Abbildung die durch-
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Abbildung 7.4: PL-Lebensdauer 7p;, in Abhéngigkeit der Energie des PL-Maximums
Eprmax. Die zusammengehorigen Werte der einzeln untersuchten SWN'Ts besitzen je-
weils dieselbe Farbe. Datenpunkte mit SC-Umgebung sind Kreise, mit SDS-Umgebung
Dreiecke und mit Wasserumgebung Quadrate. CoMoCat-SWNTs besitzen hohle Sym-
bole, HIPCO-SWNTs gefiillte Symbole. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Durch-
schnittswerte mit Standardabweichung fiir die einzelnen SWNT-Rohmaterialien in
schwarz dargestellt.

schnittliche Lebensdauer aus einer biexponentiellen Anpassung an die gemes-
senen Daten dar, was vor allem bei den HiIPCO-SWNTs gegeniiber einer mo-
noexponentiellen Anpassung mit einem vermindertem Residuum einhergeht.
Der energetische Betrag der bathochromen Verschiebung beim Austausch von
SC mit Wasser betragt im Mittel 10 meV. Die Verschiebung zwischen SDS und
Wasser ist geringer und betrigt ca. 7 meV. Die PL-Lebensdauer der SWNTs
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in reinem Wasser betriagt relativ zu SC ca. 60%, bei SDS relativ zu SC 88%.
Festzuhalten ist, dass die Energiebetrige bzw. die prozentuale Abnahme der
Lebensdauern bei beiden SWNT-Rohmaterialien nahezu identisch sind.

Spricht man hier von einer SC- oder SDS-Umgebung, so stellt sich die Fra-
ge, welche Konzentration an SC- oder SDS-Molekiilen sich an der SWNT-
Oberfliche befindet und inwiefern eine veranderte Konzentration eine Ande-
rung bei den gemessenen Parametern Epy . und 7py, bewirkt. Wie Abbildung
7.5 zeigt, andert jedoch auch eine um den Faktor 3 veranderte Konzentration
der SC-Losung nichts an der Lebensdauer bzw. der energetischen Position des
PL-Maximums. Die Konzentration der SC-Molekiile direkt auf der SWNT-
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Abbildung 7.5: Abhéngigkeit der PL-Lebensdauer bzw. der energetishen Lage des PL-
Maximums von der Konzentration der eingesetzten SC-Austauschlosung.

Oberfliche liegt vermutlich noch hoher, zumindest in dem Umgebungsbe-
reich, der unter Annahme eines Permittivitatseffekts mafigeblich auf die PL-
Merkmale der SWNT einwirkt. Die Bestimmung der relativen Permittivitéit
e, der Tensidmolekiile muss hier aus einer Extrapolation von vermessenen
Tensidlosungen unterschiedlicher Konzentration erfolgen. Fiir transparente,
nicht-magnetische Stoffe kann der Zusammenhang e, = n? herangezogen wer-
den, der den leicht zu bestimmenden Brechungsindex n mit der Permittivitéit

verkniipft. Dieser Zusammenhang stellt jedoch nur eine Néherung dar. Der



140 7 Exzitonische Eigenschaften in Abhéngigkeit der SWNT-Umgebung

Brechungsindex von SC- und SDS-Lésungen ist in Abbildung 7.6 gegen ihre
jeweilige Konzentration aufgetragen. Gezeigt ist auch der Brechungsindex des

verwendeten Wassers. Der Brechungsindex ist wellenlangenabhangig. Deswe-
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Abbildung 7.6: Abhéngigkeit des Brechungsindex n von der Konzentration des Tensids
in wassriger Losung. Eine Extrapolation Richtung 100% Tensid ermoglicht eine grobe
Néaherung fiir hohere Konzentrationen.

gen sollte der absolute Wert bei einer Emissionswellenlange von ca. 985 nm
leicht verandert sein. Wichtig fiir die folgende Auswertung ist jedoch vor allem
der qualitative Aspekt, dass der Brechungsindex und damit die Permittivi-
tat einer SC-Losung grofler ist als die einer SDS-Losung und diese wiederum

grofler als die reinen Wassers.

Aus einem empirisch bestimmten Zusammenhang zwischen der Permittivitéat
und der Verschiebung von Epymax lasst sich die Permittivitat der Umgebung
der SWN'Ts in der SC- bzw. SDS-Losung berechnen. Dieser Zusammenhang

lautet wie folgt: 143!

y ~16 ~1.6
AEPLHlaX ~ 43(EENV,VVasser o 8ENV,Tensid) meV (71)

Mit epNV Wasser = 1.77 fiir Wasser ergibt sich fur die SC-Losung (A Eppmax =

10 meV) ein egny = 3.06, was einem Brechungsindex von n = 1.75 entspricht.
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Fiir die SDS-Losung (A Eppmax = 7 meV) berechnet sich epny zu 2.46, was zu
einem Brechungsindex von n = 1.57 fiihrt. Vergleicht man diese Werte mit
der Extrapolation in Richtung 100% Tensid in Abbildung 7.6, so finden sich
erhebliche Abweichungen. Die hier beobachtete energetische Verschiebung des
PL-Maximums folgt also dem Trend bereits beobachteter Verschiebungen. Die
Abweichungen und die Tatsache, dass der obige Zusamenhang empirisch her-
geleitet wurde und dabei die Anderung der Permittivitit als alleiniger Effekt
vorausgesetzt wurde, fithren zu der Vermutung, dass noch weitere Effekte
beteiligt sind. Diese Moglichkeit soll in den folgenden Absétzen diskutiert

werden.

7.2.2 Zunahme der Loschzentrendichte

Perebeinos et al. stellen einen Zusammenhang zwischen der Rate der strah-

lenden Desaktivierung k,,q und der Energie des exzitonischen Zustandes her.

So kann k;,q durch Epyn.. ausgedriickt werden: 34
€2f 2
Krad = dmegma2d “ BBy max (7.2)

mit e als Elementarladung, f als Oszillatorstirke des Ubergangs, €, als dielek-
trische Konstante des Vakuums, m, als Masse des Elektrons und c als Vaku-
umlichtgeschwindigkeit. Die Oszillatorstirke des ersten exzitonischen Uber-
gangs nimmt in einer Vergleichsmessung bei dem Austausch von SC mit Was-
ser um 5% ab, wie Abbildung 7.7 zeigt. Diese geringfiigige Abnahme um 5%
kann jedoch bei dieser Ensemblemessung mit 15-facher Kanaltiefe (bei der
sonst verwendeten Kanaltiefe ist die Absorption nicht zu detektieren) auch
durch einen ungenauen Hintergrundabzug erklart werden. Deswegen wird die

Oszillatorstarke naherungsweise als konstant betrachtet.

Mit dem Zusammenhang 7.4 = k_,; aus Gleichung 2.22 ergibt sich:

2meomehic? 1
Trad —
ra e2f

(7.3)

) 2
nk PLmax
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Abbildung 7.7: Die Absorption des ersten exzitonischen Ubergangs in SC-Umgebung
(rot) und Wasser (blau). Die Ensemblemessung wurde an SWNTs in Agarosegel in
einem Mikrofluidikkanal mit 15-fach tieferer Schichtdicke als bei den anderen Messungen
durchgefiihrt. Die Oszillatorstirken des Ubergangs sind proportional zu den Flichen
unter den Kurven (vergleiche Gleichung 2.20). Diese nimmt bei Wasser um 5% ab, kann
aber aufgrund der Unsicherheiten beim Hintergrundabzug als naherungsweise konstant
betrachtet werden.

Betrachtet man nun die Anderungen von Eppmax und n bei Wasser und SDS-
beziiglich SC-Losung, so folgt eine Zunahme von 7,4. Dies in Kombinati-
on mit dem Zusammenhang zwischen der Quantenausbeute ® und 7.4 aus
Gleichung 2.22, ® = 7py, - 7.4, fithrt zu einer verminderten Quantenausbeute
und damit einer verminderten PL-Intensitat, die sowohl in den PL-Spektren,
als auch in den PL-Bildern zu erkennen ist (vgl. Abbildung 7.3 a-c). Da au-
Berdem 7py, durch die TCSPC-Messungen bestimmt worden ist und hier ei-
ne Abnahme der Lebensdauern von SC iiber SDS hin zu Wasser vorliegt
(vgl. Abbildung 7.4), wird die Quantenausbeute noch zuséitzlich vermindert.
Aus dem Zusammenhang der strahlenden und nicht-strahlenden Desaktivie-
rungsraten aus Gleichung 2.22 in Bezug auf die PL-Lebensdauern ergibt sich
7oL, = (Kkraq + Zikine) '. Da aber 7p;, — durch die Lebensdauermessungen

bestimmt — abnimmt und k,.,q nach Gleichung 7.2 von SC tiber SDS hin zu
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Wasser ebenfalls geringer wird, muss die Summe der nicht-strahlenden Des-
aktivierungsraten Y ; ki, zunehmen. Die Zunahme muss in starkerem Ausmaf

stattfinden, als k;uq durch die Anderung der Permitivitéit abnimmt.

7

> = Go-0

c)

Abbildung 7.8: Schematisches Modell unterschiedlicher Wasserkontaktflachen der
SWNT bei a) SC-Bedeckung, b) SDS-Bedeckung und c) reiner Wasserumgebung,.

Eine derartige Zunahme der Summe nicht-strahlender Desaktivierungsraten
kann durch die Eroffnung neuer nicht-strahlender Zerfallskandle durch den
Kontakt von Sauerstoff und Wasser mit der SWNT-Oberflache erklart wer-
den, was in einer p-Dotierung resultiert (vgl. Erklarung im Grundlagenteil in
den letzten Abschnitten von Kapitel 2.4).36495052 Ohne den genaueren che-
mischen Aufbau der Storstellen zu analysieren, kann durch deren Zunahme
— auch im Rahmen der Theorie des diffusionslimitierten Kontaktloschens —
eine Vergroflerung der nicht-strahlenden Desaktivierungsraten erklart wer-

den. Abbildung 7.8 veranschaulicht mit einem schematischen Modell die

Zunahme der Wasserkontaktfliche der SWNT. Wahrend mit SC eine sehr
dichte Bedeckung der SWNT Oberfliche erreicht wird, ') ordnen sich sphé-
rische SDS-Mizellen so auf einer SWNT an, 146147 dass fiir Wasser und Sauer-
stoff mehr Kontaktmoglichkeit besteht als bei einer SC-Umgebung. Bei einer
reinen Wasserumgebung ist der Einfluss durch Wasser-/Sauerstoffkontakt am
starksten, was zur groffiten Zunahme der Loschzentrendichte auf der SWNT

fithrt und die beobachteten Effekte zu erklédren vermag.

Die von Hertel et al. publizierte Theorie des diffusionslimitierten Kontaktlo-

schens beschreibt den Zusammenhang zwischen der Quantenausbeute ¢ und
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der auf den SWNTs vorherrschenden Defektzentrendichte [Q] in m~':10

T
b=——""— 7.4

Q[QPDTrad ( )

Mit D als Diffusionskoeffizient der Exzitonen. Durch den in Gleichung 2.22

erliuterten Zusammenhang ® = 7py, - 7,4 verdndert sich Gleichung 7.4 zu:

v

L[Q) = 5D

(7.5)

Damit kann aus dem Vergleich der gemessenen PL-Lebensdauern in unter-
schiedlichen SWNT-Umgebungen (Index ,ENV1¢ und ,ENV2“) auf die relati-
ve Anderung der Defektzentrendichte A.[Q] nach folgendem Zusammenhang

geschloflen werden:

_ [@Jenve  [TPLENVI
AralQ] = [Qlexvi \ TPLENV2 (7.6)

Beim Austausch der SC- mit Wassermolekiilen auf der SWNT-Oberflache
nimmt demzufolge die Loschzentrendichte um ca. 30% zu. Dies gilt fur bei-
de SWNT-Rohmaterialien. Beim Vergleich von SDS mit SC ergeben sich 6%
mehr Loschzentren bei SDS. Dies korreliert mit dem oben vorgestellten Mo-
dell der zunehmenden Wasserkontaktflache in Abbildung 7.8. Der Einfluss der
zusétzlich eingebrachten Loschzentren an den SWN'Ts ist also neben dem Ein-

fluss der Permittivitat fiir die Veranderung der PL-Merkmale verantwortlich.

7.3 Zusammenfassung

Durch das Fixieren einzelner SWN'Ts in einer Agarosegelmatrix und dem Ein-
bringen dieser in mikrofluidische Kanéle konnten PL-Messungen in definier-
ten Umgebungen an einzelnen SWN'Ts durchgefiihrt werden. Hierbei konnte
die erwartete Abhéangigkeit der spektral aufgelosten PL-Merkmale von der
Permittivitat der jeweiligen Umgebung nachgewiesen werden. Empirisch er-
mittelte Trends konnten auf die (6,5)-SWNT mit guter Ubereinstimmung
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angewendet werden. Durch die neuartige Kombination mit zeitaufgelosten
PL-Messungen konnte jedoch auch gezeigt werden, dass die Permittivitat bei
wassrigen Tensidlosungen nicht allein fiir die Verédnderung der PL-Merkmale,
vor allem fiir die veranderten Quantenausbeuten, verantwortlich sein kann.
Ein weiterer Effekt von — durch den Kontakt der SWNT-Oberflache mit Was-
ser — auftretenden zusatzlichen Loschzentren konnte nachgewiesen werden.
Inwiefern der Einfluss der Permittivitat oder eher der der Loschzentren fiir die
beobachteten spektralen Verschiebungen in Kombination mit Verminderung
der PL-Quantenausbeuten verantwortlich ist, bleibt schwer zu beurteilen. Es
konnte jedoch gezeigt werden, dass die Raten der nicht-strahlenden Desak-
tivierung durch die zusatzlichen Loschstellen starker zunehmen miissen als
die Rate der strahlenden Desaktivierung durch den angenommenen reinen
Einfluss der Permittivitat abnimmt. Ob aber die zusétzlichen Loschstellen
bereits einen Einfluss auf die spektralen Verschiebungen ausiiben und somit
den Einflufl der Permittivitat weiter mindern, kann anhand der vorliegenden
Ergebnisse nicht beurteilt werden. Dabei konnten weitere, z. B. pH-abhangige
Lebensdauermessungen an freihdngenden SWNTs und Vergleichsstudien mit
unpolaren Losungsmitteln als Umgebung der SWN'Ts weiteren Aufschluss ge-

ben.






8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden optische Eigenschaften von halbleiten-
den, einwandigen Kohlenstoffnanoréhren (SWNTs) der (6,5)-Chiralitat un-
tersucht. Dies gelang durch Ensemblemessungen aber vor allem durch den
Aufbau eines Mikroskops zur Messung an einzelnen SWNTs. Dieses Einzel-
SWNT-Mikroskop ermoglichte nebst , normaler® Bildgebung durch Sammlung
und Abbildung der nahinfraroten Photolumineszenz (PL) der (6,5)-SWNTs
auch die spektral- und zeitaufgeloste Untersuchung der PL. Durch Verwen-
dung von Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) zur chiralen Aufreini-
gung des SWNT-Rohmaterials konnten alle Messungen unter Minimierung des
storenden Einflusses von Aggregaten oder SWNTs anderer Chiralitiat durch-

gefithrt werden.

Fir die Bestimmung des Absorptionsquerschnitts o¢ der (6,5)-SWNTTs, fiir
den sich in der Literatur Unterschiede um den Faktor 100 finden, wurden
die Kohlenstoffnanoréhren mit fluoreszenzmarkierter DNA kolloidal stabili-
siert. Die Fluoreszenzintensitat der auf den SWN'Ts befindlichen Fluorophore
liel in Kombination mit dem DNA-Bedeckungsgrad einen Riickschluss auf
die Anzahl der Kohlenstoffatome der beteiligten SWNTs zu. Hierbei konn-
te durch Fluoreszenzlebensdauermessungen das auftretende Quenching des
Fluorophors durch die SWNT korrigiert werden. Des Weiteren konnte der
DNA-Bedeckungsgrad iiber ein ternares Modell fiir die SWNT-Bedeckung
(DNA-Natriumcholat-Wasser) gendhert werden. Diesem Modell liegen spek-
trale Verschiebungen der SWNT-PL aufgrund unterschiedlicher dielektrischer
Konstanten der Umgebung zugrunde. Aus der ermittelten Kohlenstoffatoman-

zahl konnte mit einem Absorptionsspektrum der SWNTs und dem Lambert-

147
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Beer‘schen-Gesetz der Absorptionsquerschnitt und der molare Extinktions-
koeffizient berechnet werden. Der durch diese neuartige Methode bestimmte
Wert von o¢ = 1.7 - 1077 c¢m? befindet sich im oberen Bereich der bisher
veroffentlichten Werte. Wegen der Verwendung hochaufgereinigter Proben ist
er als vertrauenswiirdiger als die kleineren Werte einzuschatzen, die zu Zeiten
veroffentlicht wurden als SWNT-Proben noch durch kleine Aggregate und an-
dere Spezies verunreinigt waren. Aus dem Wert des Absorptionsquerschnitts
berechnet sich der molare Absorptionskoeffizient, woraus sich durch Integrati-
on iiber die gesamte Absorptionsbande des ersten exzitonischen Zustandes der
SWNT die Oszillatorstirke des Ubergangs bestimmen lieS. Hierdurch konnte
eine Exzitonengrofie von 3.2 nm gefolgert werden, welche sehr gut mit bisher

veroffentlichten Werten tibereinstimmt.

Die photophysikalischen Eigenschaften von monomeren SWNTs und Aggre-
gaten unterscheiden sich mafigeblich. Die vertffentlichten Untersuchungen
iiber Aggregate sind jedoch sparlich und beziehen sich auf unterschiedliche
Aggregattypen mit zumeist nicht ndher definierter Zusammensetzung. Da fiir
viele Anwendungsmoglichkeiten von SWNTs eine Bestimmung des Aggrega-
tionszustandes relevant ist, wurden Aggregate unterschiedlicher Grofie aus
angereicherten, monomeren (6,5)-SWNTs durch Salzzugabe zur kolloidalen
Losung hergestellt und hinsichtlich ihrer PL-Merkmale charakterisiert. Da-
bei konnten groflenunabhéangige Effekte wie eine bathochrome Verschiebung
der PL-Bande um ca. 20 meV im Vergleich zum Monomer bei gleichzeitiger
Verdopplung der Linienbreite und eine Verringerung der PL-Lebensdauer auf
10% des Monomerdurchschnitts festgestellt werden. Sowohl dies als auch die
aus den Daten bestimmte intra-Aggregat SWNT-Dichte von ca. 12 SWNTs
pro um?® geben Hinweis auf eine lockere, moglicherweise fraktale Struktur der
Aggregate. Die so charakterisierten Aggregate eignen sich durch die Grofien-
unabhéngigkeit als Referenzsystem fiir Untersuchungen, bei denen der Aggre-
gationszustand noch nicht klar ist. Hierzu wurden die spektral und zeitauf-
gelosten PL-Merkmale von, in HeLa-Zellen befindlichen, SWNT-Clustern be-
stimmt und mit dem Referenzsystem verglichen. Dies liefl den Schlufl zu, dass

die ehemals monomeren, von den Zellen aufgenommenen SWN'Ts innerhalb
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der Zell-Endosomen nicht vollstandig aggregiert sind, aber vermutlich als Ge-
misch aus Monomeren und Aggregaten vorliegen. Die Verdinderung des pH-
Wertes innerhalb der Endosomen und dessen Einfluss auf die PL-Merkmale
wurde vom Referenzsystem bisher noch nicht beriicksichtigt und sollte durch

weiterfithrende Messungen noch integriert werden.

Bei der Erklarung der bathochromen Verschiebung des PL-Spektrums der
SWNT-Aggregate wurde, durch Vergleich mit veroffentlichten Theorien
und FErklarungen, eine Mischung aus verschiedenen Effekten wie Forster-
Resonanzenergie-Transfer, Exziton-Tunneln, moglicherweise J-Aggregat-
ahnliches Verhalten und Veranderung der Permittivitdat der Umgebung dis-
kutiert. Da die Verdnderung der Umgebungspermittivitit fir die Aggregate
am héufigsten in Veroffentlichungen zu finden war, die absoluten Werte der
gemessenen SWNT-Aggregat-PL aber damit nicht vollstdandig in Einklang ge-
bracht werden konnten, wurde eine Untersuchung hinsichtlich des Einfluss der
Permittivitat auf die PL von SWNTs durchgefiihrt. Dies geschah erstmalig an
definierten einzelnen SWNTs in Kombination mit PL-Lebensdauermessungen
unter Wechsel der Umgebung der Nanorohren. Wegen der Wichtigkeit von
Tensid-stabilisierten kolloidalen SWNT-Losungen wurden die Unterschiede
zwischen reiner Wasserumgebung und zwei verschiedenen Tensid-Losungen
bestimmt. Die gemessenen Trends hinsichtlich spektraler Verschiebung der
PL-Bande stimmten mit den vertffentlichten, teils empirisch, teils theoretisch
bestimmten iiberein. Jedoch lief die eher méafiige Ubereinstimmung der abso-
luten Werte den Schluss zu, dass neben dem Wechsel der Permittivitat noch
weitere Effekte fiir die Anderung der PL-Merkmale verantwortlich sind. Diese
konnten durch die zeitabhéngigen PL-Messungen als zusétzlich entstehende
PL-Loschzentren identifiziert werden. Sie entstehen vermutlich bei verstark-
tem Kontakt der SWNT-Oberfliche mit Wasser, was sich mit einem einfachen
Modell der unterschiedlichen SWNT-Bedeckung der verschiedenen Tenside,
bzw. reinen Wassers erkléren ldsst. Auch hier waren zukiinftige pH-abhéangige
Messungen und ein Wechsel mit unpolaren, organischen Losungsmitteln in
der SWNT-Umgebung interessant, um neben der Permittivitatsanderung

wirkende Effekte besser identifizieren und beschreiben zu koénnen.






9 Summary

Within the course of this work fundamental optical properties of semicon-
ducting single-walled carbon nanotubes (SWNTs) of the (6,5)-chirality were
examined by utilizing ensemble measurements and in particular a home-built
microscope setup for measurements of individual SWN'Ts. This single-SWN'T-
microscope allowed for ,,standard® imaging of the near infrared photolumine-
scence (PL) signal of the (6,5)-SWNTs as well as for spectrally and time-
resolved PL. measurements. Facilitating density gradient ultracentrifugation
(DGU) for chiral enrichment of the SWNT soot, all measurements were car-

ried out with minimum influence of aggregates or minority species of other
SWN'T chiralities.

For the determination of the absorption cross section o¢ of the (6,5)-SWNT,
where literature values vary about a factor of 100, the nanotubes were col-
loidally stabilized by fluorescence labelled DNA. The fluorescence intensity
of these fluorophores combined with the SWNT-surface coverage of the DNA
disclosed the number of involved SWNT carbon atoms. This value had to
be corrected on the one hand by time resolved measurements in matters of
fluorophore quenching and on the other hand related to the DNA coverage by
a ternary system (DNA-SC-water). The proposed ternary system is based on
spectral shifts of the SWNT PL emission wavelength as a function of permit-
tivity. From the resulting number of carbon atoms, an absorption spectrum
of the SWNT sample and the usage of Beer-Lambert-law the determination
of the absorption cross section and the molar extinction coefficient was possi-
ble. With this novel method the absorption cross section could be determined

to oc = 1.7 - 107'7 cm?. This value ranges in the upper region of published
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values gaining its reliability by the better sample preparation — free of influ-
ence from aggregates and other SWNT-chiralities — in comparison to earlier
studies. Determining the molar extinction coefficient and integrating over the
whole absorption peak of the first excitonic transition results in the corre-
sponding oscillator strength. Based on this, the exciton size can be calculated

to 3.2 nm, which is in good agreement with previously published values.

There is a huge difference in the photophysical properties of monomeric
SWNTs in comparison with SWN'T aggregates. Literature reveals sparse in-
vestigations of aggregates, all of them being of different type with, in most
cases, not well defined consistency. Since assessment of the aggregation state
of SWNT samples is crucial for many applications, different sized aggregates
from enriched, monomeric (6,5)-SWNTs were produced by salt addition to
colloidal solutions and characterized regarding their PL features. This revea-
led size-independent effects like bathochromic shifts of the PL feature in the
order of 20 meV with respect to the monomers accompanied by a doubling
of the linewidth and a decrease of the PL lifetime to 10% of the monomer
average. This and the deduced intra-aggregate SWNT density of about 12
SWNTs per pum? is suggestive of a loose, possibly fractal structure of the in-
vestigated aggregates. Because of the size independent characteristic effects
the examinated aggregates are suitable as a reference system for cases with
an undefined aggregation state of SWNTs. To proof this, the spectrally and
time-resolved PL features of SWNT-clusters internalized by HeLa cells were
investigated and compared with the reference system. Due to this comparison
there is evidence that the former monomeric SWNTs in the cell endosomes
are not fully aggregated but indicate the existance of a mixture of monomers
and aggregates. Changes of the pH values inside the endosomes might have
an effect on the measured PL features and should be implemented into the

reference system by future work.

Discussing the reasons of the bathochromic shifts of the aggregate Pl spec-
tra, a mixture of effects described by literature is proposed. Mentioned were

Forster resonance energy transfer, exciton tunneling, J-aggregate type beha-
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vior and changes in the permittivity of the SWNT environment. Since the
permittivity changes are most discussed in literature — though not perfectly
fitting to the measured values — an investigation of the influence of permit-
tivity changes on PL features of SWNTs was carried out. For the first time
this was done on individual SWN'Ts in combination with PL lifetime measu-
rements whilst changing the permittivity around the SWNT. Because of the
importance of surfactant stabilzied SWN'T solutions the changes between two
different surfactants and pure water were monitored. The measured trends
were in agreement with published values, determined by theoretical and em-
pirical studies. The lifetime measurements though revealed the existence of
another effect, which could be attributed to an increased amount of quen-
ching sites induced by the environment change from surfactant to water. The
amount of these quenching sites correlates with the water-SWNT contact area,
proofed by a simple model of different SWNT coverage by different surfac-
tants, respectivly water. Future pH dependent measurements and alteration
of aqueous solutions with unpolar, organic solvents could provide a deeper

insight in the effects besides permittivity variation, which are influencing the
SWNT PL features.
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