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Nanoskalige Systeme sollen ein kompetitives Mittel fiir die
Uberfiihrung elektronischer Strukturen, auf molekularer wie
makroskopischer Ebene, in leicht zu bearbeitende und den-
noch komplexe Materialien sein.['! Beispielsweise sind Halb-
leiternanopartikel und Kohlenstoffnanostrukturen ideale
Bausteine fiir optoelektronische Gerite.”® Die aufBeror-
dentlichen Eigenschaften von CdTe-Quantenpunkten (QDs),
insbesondere die betrachtliche Absorption sowohl im UV- als
auch im Nah-IR-Bereich,! eine schmale und zugleich weit-
gehend einstellbare Photolumineszenz!”! in Kombination mit
hoher Photostabilitit,™! und ihre groBe Ahnlichkeit mit ma-
kroskopischen anorganischen Halbleitern haben zu intensi-
ven Studien und damit zur Realisierung von zahlreichen
Anwendungen gefiihrt."’

Kiinftige wissenschaftliche und technologische Durch-
briiche werden stark von Schliisselerfolgen, wie der elektro-
nischen Ankniipfung dieser kristallinen QDs an andere
funktionelle Materialien, abhidngig sein. Die einzigartige
Struktur und Beschaffenheit von einwandigen Kohlenstoff-
nanordohren (SWNTSs), sprich deren ausgedehntes, delokali-
siertes m-Elektronensystem kombiniert mit einer Vielzahl
besonderer Eigenschaften, macht sie ideal geeignet fiir die
Herstellung von leichter, kostengiinstiger und flexibler
Elektronik, sobald sie mit einem passenden Elektronendonor
verkniipft werden."” Wir haben unlingst einen wichtigen
Beitrag zur Solubilisierung von SWNTSs in wéssrigem Medium
durch Fixierung von geladenen Pyrenderivaten geleistet. Das
anschlieBende Anbinden von CdTe-QDs mittels elektrosta-
tischer Wechselwirkungen lieferte Nanohybride, die erfolg-
reich in multifunktionale Schichtnanostrukturen eingebaut
wurden, mit denen in betrdchtlichem Umfang Photostrom
erzeugt werden konnte.'”! Trotz ihrer Einfachheit und Ef-
fektivitdit bedeuten auf m-m-Wechselwirkungen und/oder
elektrostatischer Anziehung basierende Gleichgewichte
ernsthafte Engpisse fiir eine generelle Anwendbarkeit sol-
cher Nanohybride, z. B. wegen mangelnder Langzeitstabilitt,
hoher Sensibilitdt beziiglich des pH-Werts und der Ionen-
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stiarke sowie der komplizierten Steuerung von Stochiometrie
und Morphologie.

Hier berichten wir iiber eine neue Strategie zur Gewin-
nung von QD/SWNT-Nanohybriden: die Implementierung
einer kovalenten Ankniipfung von Pyren an CdTe-QDs, um
QD-Pyren-Nanokonjugate zu erzeugen, die sich durch sw-7-
Wechselwirkungen zwischen Pyren und SWNT an der Ober-
fliche der SWNT zu QD-Pyren/SWNT-Nanohybriden zu-
sammenlagern (Schema 1). Die Erkenntnisse aus der syste-
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Schema 1. Ein QD-Pyren/SWNT-Nanohybrid.

matischen Herstellung und Charakterisierung sowohl der in-
dividuellen Bausteine als auch des Nanohybrids in Losung
werden letztendlich fiir das Verstédndnis von elektronischen
Wechselwirkungen in aus Losung hergestellten Solarzellen
niitzlich sein.

Die CdTe-QDs wurden in Anlehnung an eine bereits
veroffentlichte Methode'!! hergestellt, und zwar mit Thio-
glycolsdure (TGA) und 2-Mercaptoethansulfonat (MESNA)
als Co-Stabilisatoren fiir die QDs. TGA und MESNA binden
iiber ihre Thiolgruppen an die QDs, und ihre hydrophilen
Gruppen, sprich Carboxy- und Sulfoxygruppen, wenden sich
dem Losungsmittel zu. MESNA sichert so die Loslichkeit in
Wasser, wihrend TGA zudem die kovalente Bindung von 1-
Pyrenmethylamin durch Peptidkondensation ermdéglicht.
Alle QD-Stamml6sungen wurden durch Féllung mit Ethanol
gereinigt. Das trockene Pulver wurde fiir die optische und
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mikroskopische Charakterisierung und/oder die Verkniipfung
mit den SWNTs erneut in Millipore-Wasser oder wassriger 2-
(N-Morpholino)ethansulfonsidure (MES) gelost.

Die QD-Pyren-Nanokonjugate wurden durch EDC/NHS-
vermittelte Peptidkondensation zwischen den QDs und 1-
Pyrenmethylamin erhalten (EDC: 1-Ethyl-3-(3-dimethyl-
aminopropyl)carbodiimid, NHS: N-Hydroxysuccinimid), und
die Amidbindung wurde IR-spektroskopisch nachgewiesen
(Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen). Die QDs
lieferten deutliche IR-Absorptionen zwischen 3650 und
3000 cm™ (v(OH), H,0), bei 1570 cm™ (v,((COO™)) und bei
1380 cm™ (8(OH)). Die charakteristische S-H-Bande bei
~2560-2580 cm~! hingegen konnte nicht detektiert werden,
was die kovalente Bindung zwischen Schwefel und QD
belegt. Als Folge der QD-Pyren-Bildung war die Bande der
Carbonsiure-O-H-Streckschwingung (3410 cm™') durch die
der N-H-Streckschwingung in CO-NH-R bei 3340 cm™! er-
setzt. Deutlich zu erkennen waren zudem die C=O-Streck-
schwingung bei 1640 und die N-H-Biegeschwingung bei
1560 cm 102

SchlieBlich wurden stabile QD-Pyren/SWNT-Suspensio-
nen durch starkes 24-stiindiges Riihren einer wéssrigen
Losung von QD-Pyren — mit einer optischen Dichte von 0.1
bei 420 nm — und SWNTs unter Argon hergestellt.'”] m-5-
Wechselwirkungen zwischen QD-Pyren und den SWNTs
fithrten zur Nanohybridbildung.

Wertvolle Einblicke in die Strukturmerkmale lieferten die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und besonders
die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM). Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen
bestitigt, dass die QDs Nanokristallite mit den fiir eine ku-
bische Zinkblendestruktur charakteristischen (220)-Gitter-
ebenenabstinden (325-328 pm) sind. Zusitzlich wurden
mithilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie
(EDX) die Hauptbestandteile identifiziert, sprich Cadmium,
Tellur und Schwefel. Abbildung 1 und Abbildung S3 in den
Hintergrundinformationen zeigen entsprechende Aufnahmen
von QD-Pyren/SWNT. Da im TEM-Bild SWNT-Biindel mit
Durchmessern zwischen 60 und 120 nm sichtbar sind, ist es
offenkundig, dass die SWNT-Entbiindelung weit davon ent-
fernt ist, quantitativ zu sein. Dennoch gibt es klare Anzeichen
fir individuelle QD-Pyren-Nanokonjugate, die fest auf den
SWNTs verankert sind. Um Verunreinigungen wie Kataly-
satornanopartikel  auszuschlieBen, wurden zusitzlich
HRTEM-Bilder aufgenommen (Abbildung S4 in den Hin-
tergrundinformationen). Zweifellos stammt die Monokris-
tallinitédt innerhalb der individuellen Partikel von QD-Pyren-
Nanokonjugaten. Dariiber hinaus stimmt deren Gitterebe-
nenabstand von 327 pm mit dem der kubischen Zinkblende-
struktur der QDs iiberein und entspricht damit den Ergeb-
nissen der HRTEM-Messungen an reinen QDs."Y! Weiterhin
ist es wichtig festzustellen, dass keinerlei Anzeichen fiir agg-
regierte QDs gefunden wurden.

Die EDX-Analyse (Einschub in Abbildung 1) ergab Cd,
Te, S und C als QD-Pyren-Hauptbestandteile. Aus der Tat-
sache, dass die Analyse mehrerer Positionen der TEM-Probe
dhnliche EDX-Daten lieferte, schlieBen wir auf eine erfolg-
reiche Anlagerung individueller QD-Pyren-Nanokonjugate
an gleichmiBig verteilte SWNT-Biindel.
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Abbildung 1. TEM-Aufnahme und EDX-Spektrum (Einschub) eines QD-
Pyren/SWNT-Nanohybrids.

Um weitere Belege fiir die Bildung der QD-Pyren/SWNT-
Nanohybride zu erhalten, wurden die spektroskopischen Ei-
genschaften von reinen QDs, QD-Pyren und schlie8lich QD-
Pyren/SWNT untersucht (Abbildung 2). In Einklang mit dem
GroBenquantisierungseffekt von QDs sind im Bereich von
500 bis 550 nm deutliche Absorptionsmaxima sichtbar, die
elektronischen Ubergéngen iiber die Bandliicke zugeordnet
werden konnen und deren Lage von der GroBe der QDs
abhingt. Insbesondere treten bei steigender Partikelgrofe
Verschiebungen zu niedrigeren Energien auf, was der Ver-
kleinerung der Bandliicke zuzuschreiben ist. Der Einschub in
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Abbildung 2. Anregungsspektren von CdTe-QDs (durchgezogene Linie)
und QD-Pyren (gestrichelte Linie), aufgenommen bei 4., =586 bzw.
599 nm, den Wellenlangen der entsprechenden Lumineszenzmaxima
bei Raumtemperatur in wissriger Lésung. Einschub: Absorptionsspek-
tren von CdTe-QDs (durchgezogene Linie), QD-Pyren (gestrichelte
Linie) und QD-Pyren/SWNT (gepunktete Linie) in wéssriger Lésung.
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Abbildung 2 zeigt als ein Beispiel die Absorptionseigen-
schaften roter QDs mit einem Absorptionsmaximum bei
544 nm (durchgezogene Linie).

Im Absorptionsspektrum von QD-Pyren (Einschub in
Abbildung 2, gestrichelte Linie) sind die Signaturen beider
Bestandteile, sprich QD und 1-Pyrenmethylamin, klar zu er-
kennen, wobei die typischen m-*m-Uberginge in QD-Pyren
und 1-Pyrenmethylamin unverdndert im Bereich zwischen
200 und 400 nm auftreten. Dagegen sind als Folge der Ver-
kniipfung betrichtliche Anderungen der typischen QD-
Bandliickeniibergénge zu erkennen. Das Absorptionsmaxi-
mum ist in QD-Pyren 1) bathochrom um etwa 15 nm ver-
schoben, 2) verbreitert und 3) weniger intensiv (um 16 % ).
Obwohl QD-Pyren, wie die reinen QDs, in Wasser suspen-
dierbar ist, sind die Losungen von QD-Pyren etwas triiber als
die der reinen QDs, was auf die Bindung des unpolaren 1-
Pyrenmethylamins an die QD-Oberfldache zuriickzufiihren ist.
Infolgedessen konnen wir die niedrigere Transmission der
Lichtstreuung nicht optimal dispergierten/individuellen QD-
Pyren-Nanokonjugaten zuschreiben.!"”!

Bei den QD-Pyren/SWNT-Nanohybriden (Einschub in
Abbildung 2, gepunktete Linie) liegen die 1-Pyrenmethyl-
amin-Uberginge im UV-Teil des Absorptionsspektrums bei
240, 275 und 340 nm. Die Uberginge im sichtbaren und vor
allem im Nah-IR-Bereich sind suspendierten und ausreichend
entbiindelten SWNTs zuzuschreiben, da hier optische Uber-
ginge zwischen van-Hove-Singularitdten zu erkennen sind.
Bemerkenswert ist, dass die charakteristischen QD-Bandlii-
ckenabsorptionen mit den SWNT-Ubergingen iiberlagert
sind.

Alle QD-Proben zeigten starke Bandliickenlumineszenz,
wobei diese, wie die Absorption, groenabhingig ist und
daher zu Farbdnderungen von Griin tiber Gelb und Orange zu
Rot fithrte (siche Abbildung S5 in den Hintergrundinforma-
tionen). Im Fall der roten QDs liegt ein symmetrisches Lu-
mineszenzmaximum bei 586 nm mit einer Quantenausbeute
von 12% vor (Abbildung 3). Entsprechende Anregungs-
spektren (Detektion der Emission bei 586 nm) zeigten FEi-
genschaften, die sehr gut mit den Merkmalen der Absorp-
tionen im Grundzustand iibereinstimmten, unter anderem
mit dem Anfang der Bandliickenabsorption bei 610 nm (siehe
Abbildung 2).

Da die QD- und 1-Pyrenmethylamin-Absorptionen in
QD-Pyren eindeutig zu unterscheiden sind, wurden Emissi-
onsexperimente mit Anregungswellenldngen von 320 nm
(Abbildung 3) und 420 nm (Einschub in Abbildung 3)
durchgefiihrt. Mit 320 nm werden bevorzugt die m-mw*-Uber-
giange in 1-Pyrenmethylamin angeregt, und es resultierten
Fluoreszenzmaxima bei 373, 393 und 414 nm. Die dem Pyren
zuzuordnenden Quantenausbeuten unterscheiden sich mit
41.4%" fiir 1-Pyrenmethylamin und 14.1% fiir QD-Pyren
sehr stark. Bei niedrigeren Energien, genauer gesagt zwischen
500 und 700 nm, tritt trotz der quantitativen Anregung der -
n*-Uberginge auch die typische QD-Bandliickenlumines-
zenz auf. Den spektroskopischen Nachweis fiir den assozi-
ierten Desaktivierungsprozess — sprich die Ubertragung von
Energie aus angeregten Zusténden — lieferte die Messung der
zugehorigen Anregungsspektren. Hierbei wurden durch
Verfolgung der QD-Lumineszenz Charakteristika nachge-
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Abbildung 3. Lumineszenz- und Fluoreszenzspektren von CdTe-QDs
(durchgezogene Linie) und QD-Pyren (gestrichelte Linie) in wissriger
Lésung, aufgenommen nach Anregung mit 320 nm bei Raumtempera-
tur. Einschub: Lumineszenzspektren von CdTe-QDs (durchgezogene
Linie), QD-Pyren (gestrichelte Linie) und QD-Pyren/SWNT (gepunktete
Linie) nach Anregung mit 420 nm bei Raumtemperatur. Die optische
Dichte der wissrigen Lésungen bei der Anregungswellenlinge war je-
weils exakt 0.1.

wiesen, die sowohl der Grundzustandsabsorption von 1-Py-
renmethylamin (Maxima bei 310, 325 und 340 nm) als auch
der von QD (Anfang der Bandliickenabsorption bei 610 nm)
entsprechen (Abbildung 2).

Dagegen wurden bei den Experimenten mit einer Anre-
gungswellenldnge von 420 nm folgende Eigenschaften fiir
QD-Pyren erhalten: 3% Quantenausbeute (d.h. vierfach
schwichere Lumineszenz als bei den QDs) und ein Lumi-
neszenzmaximum bei 599 nm (d.h. 13 nm bathochrome Ver-
schiebung gegeniiber den QDs). Der Beginn der Bandlii-
ckenabsorption ist jedoch bei freien und gebundenen QDs
der gleiche, weshalb wir Anderungen der PartikelgroBe aus-
schlieBen und energetisch niedriger liegende Oberfldchen-
und Defektzustinde, die durch das Anbinden von 1-Pyren-
methylamin an die QDs entstanden sind, als verantwortlich
fiir die Unterschiede postulieren.!'”

Bei den QD-Pyren/SWNT-Proben ist — ungeachtet der
dominierenden SWNT-Eigenschaften im Bereich der QD-
Pyren-Bandliickenabsorption (bei 550 nm) — die charakteris-
tische, den QDs zuzuordnende Lumineszenz nach Anregung
mit 420 nm zu sehen. Dabei ist bemerkenswert, dass anders
als bei QD-Pyren, dessen Lumineszenz gegeniiber der der
QDs bathochrom verschoben ist, beim QD-Pyren/SWNT-
System die urspriinglichen QD-Eigenschaften wieder vor-
herrschen. Die Blauverschiebung ist in Einklang mit der
Tatsache, dass nun Wechselwirkungen zwischen 1-Pyrenme-
thylamin und den SWNTs statt zwischen den QDs und 1-
Pyrenmethylamin vorherrschen. Am wichtigsten ist jedoch,
dass die Bandliickenlumineszenz mit einer Quantenausbeute
von 0.13% fast vollstidndig geloscht ist (Abbildung 3). Diese
Beobachtungen stammen von einer Untersuchung nach
24 Stunden. Daher wurden weitere Messungen der Lumi-
neszenz in Abstédnden von 20 min bis zu einer Gesamtzeit von
13 Stunden durchgefiihrt (siehe Spektren in Abbildung S6 in
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den Hintergrundinformationen), die einen kontinuierlichen
Verlauf der Lumineszenzloschung und der hypsochromen
Verschiebung bestitigten.

Als Nichstes wurden Lumineszenzlebensdauern mittels
zeitkorrelierter Einzelphotonenzihlung (TCSPC) bei einer
Anregungswellenlinge von 467 nm ermittelt (siche Abbil-
dung S7 in den Hintergrundinformationen). Alle Lumines-
zenz-Zeit-Profile wurden bestmoglich durch Verwendung
multiexponentieller Anpassungsfunktionen analysiert. Bei
den QDs ergibt die Hauptkomponente des Abklingens eine
Lebensdauer von 34.8 ns, wihrend fiir eine Nebenkompo-
nente 12.3 ns resultiert. Weiterhin wurden, mit dem Ziel al-
ternative Zerfallswege wie chemische oder konformative
Oberflachenverdnderungen zu untersuchen, zeitaufgeloste
3D-Emissionsmessungen durchgefiihrt. Dabei wurden keine
Anderungen der Spektren festgestellt, weshalb anzunehmen
ist, dass die QD-Lebensdauern ausschlieBlich durch die ex-
citonische Rekombination von Elektron-Loch-Paaren be-
stimmt sind (Abbildung S8 in den Hintergrundinformatio-
nen).

Bei QD-Pyren fillt die Lebensdauer der Hauptkompo-
nente mit 6.9 ns deutlich kiirzer aus als bei den QDs."® Ins-
gesamt stiitzt dies unsere Annahme, dass die QDs und 1-Py-
renmethylamin elektronisch wechselwirken.'”) Beim QD-
Pyren/SWNT-System wurde — zusitzlich zur in den stationi-
ren Emissionsmessungen nachgewiesenen nahezu komplet-
ten Lumineszenzloschung — eine sehr stark verkiirzte Lumi-
neszenzlebensdauer von 120 ps gemessen.”’!

Anschlieend wurden mittels Transientenabsorption mit
Femtosekundenauflosung ultraschnelle Relaxationsprozesse
in den QDs untersucht. Bei der Photoanregung mit 425 nm
offenbaren die Spektren die sofortige Bildung eines duBerst
kurzlebigen (0.6 ps) Zwischenprodukts, dessen scharfer
Transient ein Minimum bei 497 nm aufweist. Bei Anderung
der Anregungswellenldnge von 425 zu 470 oder 387 nm tritt
eine Rot- bzw. Blauverschiebung des scharfen Minimums
nach 553 bzw. 445 nm auf. Eine wahrscheinliche Erklarung ist
die Bildung eines ,,heien“ angeregten Zustands mit einem
Uberschuss an thermischer Energie durch einen elektroni-
schen Ubergang iiber die Bandliicke.*!! Im Anschluss an die
Relaxation beobachtet man die ultraschnelle Bildung (150 fs)
des stark korrelierten excitonischen Elektron-Loch-Paars.
Spektroskopisch werden die differentiellen Anderungen der
Absorption des excitonischen Elektron-Loch-Paars in den
QDs durch ein relativ breites transientes Ausbleichen domi-
niert, das sich von 480 bis 625 nm erstreckt und ein Minimum
bei ca. 560 nm aufweist (Abbildung 4). Mit der Zeit nimmt
die Gesamtintensitit des Ausbleichens ab, was auf die Be-
setzung von tiefen (9.3 ps) und flachen (53.3 ps) Fallen/De-
fekten zuriickzufiihren ist, und das Minimum wird rotver-
schoben. Danach ist der Transient stabil, was durch Transi-
entenabsorptionsspektroskopie unter Verwendung von La-
serpulsen mit einer Nanosekundenauflosung bestétigt wurde.
Dabei dient der spektrale Fingerabdruck des korrelierten
Elektron-Loch-Paars, das direkt nach der Photoanregung
generiert wird, als geeignete Sonde. In der Tat stimmt die
Position dieses Transienten bei ca. 580 nm mit der des tran-
sienten Ausbleichens tiberein, das bei den Experimenten mit
Femtosekundenauflosung nach 3 ns gesehen wurde (Abbil-
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Abbildung 4. Differentielle Absorptionsspektren aus Raumtemperatur-
Femtosekunden-Blitzlichtphotolyse-Experimenten (4., =425 nm) fiir
eine wissrige Losung oben von reinem CdTe-QD bei Zeiten von

0.45 ps (@) und 1.04 ps (0), unten von QD-Pyren/SWNT bei Zeiten
von 0.72 ps (e) und 3.6 ps (0). Einschiibe: Zeit-Absorptions-Profile
der Absorptionsspektren oben bei 555 (@) und 615 nm (0), unten bei
555 (@) und 980 nm (0).

dung S10 in den Hintergrundinformationen). Von Bedeutung
ist auch die Tatsache, dass die Kinetik der Abnahme des
transienten Ausbleichens — mit einer Lebensdauer von 26 ns —
der aus den zeitaufgelosten Lumineszenzexperimenten
dhnelt.

Die differentiellen Anderungen der Absorption sind bei
QD-Pyren, dhnlich wie bei den QDs, zunichst von der Si-
gnatur bei 497 nm dominiert, wobei jedoch ein ziigiges Re-
laxieren (0.6 ps) zu einem stark korrelierten Elektron-Loch-
Paar erkennbar wird (Abbildung S11 in den Hintergrundin-
formationen). Bei genauerer Betrachtung fallen subtile (ki-
netische und spektroskopische) Anderungen auf. So tritt bei
QD-Pyren die Desaktivierung des angeregten Zustands mit
Lebensdauern von 5.6 und 44.8 ps als Hauptkomponenten
signifikant schneller ein, und die Abnahme des transienten
Ausbleichens wird von einer starken Rotverschiebung des
transienten Minimums zu 582 nm begleitet. In Einklang mit
unseren Beobachtungen bei den QDs verblieb zum Ende der
Femtosekundenzeitskala von 3 ns ein langlebiger angeregter
Zustand bestehen, weshalb die Elektron-Loch-Rekombina-
tionsdynamik erneut auf der Nanosekundenzeitskala unter-
sucht werden musste. Hierbei detektierten wir ein ausge-
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prégtes transientes Ausbleichen bei ca. 590 nm mit einer Le-
bensdauer von 13 ns, was abermals in Einklang mit den Er-
gebnissen der Analyse des Lumineszenzabklingens ist.

Informationen zur Dynamik des angeregten Zustands im
QD-Pyren/SWNT-System liefern die Transientenabsorpti-
onsspektren nach Photoanregung mit 425 nm (Abbildung 4
unten). Der im sichtbaren Spektralbereich dominierende Satz
von Merkmalen entspricht dem von QD-Pyren: Ein zuné4chst
gebildeter scharfer Transient eines energiereicheren ange-
regten Zustands mit einem Minimum bei 497 nm wandelt sich
in einen relativ breiten Transienten des excitonischen Elek-
tron-Loch-Paars mit einem Minimum bei 560 nm um. Der
zweite Satz erstreckt sich bis in den Nah-IR-Bereich und
gehort zu Transienten, die angeregten SWNT-Zustidnden
entsprechen und eine spiegelbildliche Abbildung der
Grundzustandsabsorption darstellen, einschlielich der
Minima bei 990 und 1257 nm und eines Maximums bei
1022 nm. Anders als bei den QDs und QD-Pyren klingt das
transiente Ausbleichen im QD-Pyren/SWNT-System mit Le-
bensdauern von 2.6 und 62 ps als Hauptkomponenten ab.
Wichtig ist dabei festzustellen, dass die SWNT-Minima bei
990 und 1257 nm im exakt gleichen Zeitfenster in neue
Minima bei 976 und 1231 nm sowie Maxima bei 785 und
1085 nm umgewandelt werden. Daraus schlie3en wir, dass die
62-ps-Komponente die mit dem angeregten Singulettzustand
beginnende Ladungstransferreaktion widerspiegelt.’2l Die
Blauverschiebung der zu den SWNTs gehorenden Uberginge
ist eine Eigenschaft, die kiirzlich durch spektroelektroche-
mische und pulsradiolytische Reduktionsexperimente besti-
tigt wurdel'®?! und die in direktem Zusammenhang mit
neuen Elektronen in Leitungsbindern von halbleitenden
SWNTs steht. Bemerkenswert ist des Weiteren die Tatsache,
dass der landungsgetrennte Zustand mit einer Lebensdauer
von 5 ns metastabil ist und beim Zerfall quantitativ wieder
den Grundzustand liefert.

Wir haben hier die Synthese und Charakterisierung der
vielseitigen anorganisch-organischen Donor-Akzeptor-Na-
nohybride QD-Pyren/SWNT durch kovalente (EDC/NHS-
vermittelte Peptid-Kondensation) und nichtkovalente Wech-
selwirkungen (;t-;t) zwischen wasserloslichen QDs und
SWNTs vorgestellt. Spektroskopische und mikroskopische
Techniken bestétigten die hierarchische Integration der
elektronisch verkniipften Bestandteile QD, 1-Pyrenmethyl-
amin und SWNT. Eine vollstindige photophysikalische Un-
tersuchung inklusive Lumineszenz- und Transientenabsorp-
tionsexperimenten gab Aufschluss iiber die Entstehung von
heiBen angeregten Zustidnden, die Schwingungsrelaxation
(0.6 ps), die Bildung von stark korrelierten excitonischen
Elektron-Loch-Paaren (150 fs), die Defektstellenbesetzung
(9.3 und 53.3 ps) und die strahlende Rekombination des ex-
citonischen Elektronen-Loch-Paars (35 ns). Eine Zusam-
menstellung der Prozesse bietet Schema 2. Im QD-Pyren/
SWNT-System lduft ein kompetitiver Ladungstransfer (62 ps)
ab, durch den der excitonische QD-Zustand in einen mehrere
Nanosekunden bestehenden ladungsgetrennten Zustand
transformiert wird. Um den potenziellen Einsatz des QD-
Pyren/SWNT-Systems als integrative Komponente fiir die
Konstruktion von Photovoltaikmodulen zu erforschen, wurde
dieses neuartige Nanohybrid in ersten Versuchen als photo-
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Schema 2. Energiediagramm von QD-Pyren/SWNT auf ITO, das die
Desaktivierungswege mit den zugehérigen Ubergéngen und Lebens-
dauern nach Photoanregung mit 420 nm veranschaulicht. V.B.: Valenz-
band; C.B.: Leitungsband; I: excitonischer Zustand des Elektrons; 11/
I11: Defektzustinde; IV: ladungsgetrennter Zustand; V: Elektronen-
transfer zu ITO; CS: Ladungstrennung; CR: Ladungsrekombination.

aktive Schicht getestet. Dazu wurde eine auf ITO-Glas auf-
gesprithte diinne Schicht von SWNTs® mit einer darauf
selbstorganisierten™ Monoschicht von QD-Pyren als photo-
aktive Elektrode mit platinbeschichtetem FTO-Glas als Ge-
genelektrode und einem Elektrolyten aus 0.6M 1-Butyl-3-
methylimidazoliumiodid (BMII) und 0.3m I, in Acetonitril zu
einer photoelektrochemischen Zelle kombiniert. Unter AM
1.5-Bedingungen wurden ein Kurzschlussstrom von 0.22 mA,
eine Leerlaufspannung von —0.1 V, ein Fiillfaktor von 20.4 %
und ein Wirkungsgrad von 0.0044 % fiir diese Anordnung
gemessen. Wir sind folglich der Uberzeugung, dass unsere
Befunde nicht nur die elektronischen Prozesse in Losung
dokumentieren, sondern auch Anregung fiir eine alternative
Fabrikation von photoaktiven molekularen Modulen dar-
stellen.
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