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Abstract: Bei der Photokatalyse werden kleine organische
Molekgle mithilfe von lichtempfindlichen Materialien, elek-
tromagnetischer Strahlung und Elektronenvermittlern in ge-
wgnschte Produkte umgewandelt. Die Substitution von nie-
dermolekularen Reagenzien durch redoxaktive Funktionsma-
terialien kann den Nutzen der Photokatalyse gber die organi-
sche Synthese und Umweltanwendungen hinaus erhçhen. Ge-
leitet von den allgemeinen Prinzipien der Photokatalyse,
entwarfen wir in der aktuellen Studie hybride Nanokomposite,
die aus n-Typ halbleitendem Kalium-Poly(heptazinimid) (K-
PHI) und p-Typ leitendem Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) als redoxaktivem Substrat
bestehen. Die elektrische Leitf-higkeit des hybriden Nano-
komposits, das einen optimalen K-PHI-Gehalt aufweist, wird
reversibel moduliert, indem eine Reihe von externen Stimuli
kombiniert werden, die von sichtbarem Licht unter inerten
Bedingungen bis hin zu dunklen Bedingungen unter einer O2-
Atmosph-re reichen. Die Verwendung eines leitf-higen Poly-
mers als redoxaktives Substrat ermçglicht die Untersuchung
der photokatalytischen Prozesse, die durch halbleitende Pho-
tokatalysatoren vermittelt werden, durch Messungen der elek-
trischen Leitf-higkeit.

Einleitung

Die Halbleiter-Photokatalyse wurde ausgiebig auf dem
Gebiet der Wasserspaltung,[1] CO2-Umwandlung,[2] anderen
Umweltanwendungen,[3, 4] und bei der Synthese kleiner orga-

nischer Molekgle untersucht.[5,6] Bei all diesen Anwen-
dungsbereichen beinhaltet der Modus Operandi die Anre-
gung des Halbleiters mit einem Photon ausreichender Ener-
gie, gefolgt von der Lçschung des Lochs und des Elektrons
mit geeigneten Elektronendonatoren bzw.-akzeptoren, in ei-
ner konzertierten Weise.[7] Einfach ausgedrgckt, regulieren
die n-Typ/p-Typ-Halbleiter bei der Photokatalyse den Fluss
von Elektronen/Lçchern von einem Reagenz zu einem an-
deren, ohne sie zu akkumulieren.

In Abwesenheit eines Elektronenakzeptors sind einige
Halbleiter in der Lage, trotzdem Elektronen zu akkumulie-
ren. Zuvor wurde diese Funktion fgr TiO2,

[8–11] ZnO,[12,13]

Cyanamid-funktionalisierte Polymere auf Heptazinbasis[14]

und Kalium-polyheptazinimid (K-PHI)[15, 16] best-tigt. Halb-
leiterpartikel, in denen Elektronen in der N-he des Lei-
tungsbandes akkumuliert sind, erscheinen als ziemlich luft-
empfindliche grgn/blaue Festkçrper und erzeugen ein deut-
liches Signal in den elektronenparamagnetischen Resonanz-
spektren (EPR).[17, 18]

Bezogen auf photokatalytische Anwendungen reduzieren
die im Halbleiter gespeicherten Elektronen beispielsweise
O2,

[19, 20] CrIV,[10] Methylviologen,[21, 12] cyclo-Octaschwefel,[15]

Phenoxyl and Nitroxylradikale.[18] Langlebige Radikale von
K-PHI (im Folgenden als (K-PHI)C@ bezeichnet) werden beim
reduktiven Quenchen des angeregten K-PHI-Zustands ge-
bildet und sind Schlgsselintermediate fgr die Synthese von
Cyclopentanolen durch Dimerisierung von Enonen,[22] Di-
chlormethylierung von Enonen,[23] N-anellierten Pyrrolen,[24]

oder fgr reduktive Formylierung von Nitroarenen durch
Multielektronentransfer.[25]

Die gberwiegende Mehrheit der bekannten Beispiele,
einschließlich der oben genannten, zeigen, dass kleine orga-
nische Molekgle und/oder Ionen als photokatalytische Rea-
genzien dienen.[26–28] Der Gebrauch von Polymeren als Sub-
strate fgr photokatalytische Umwandlungen ist deutlich we-
niger erforscht.[29] Prominente Beispiele sind die solare Re-
formierung von Biopolymeren und nicht recycelbaren
Kunststoffen.[30–33] Leitf-hige Polymere bieten eine vielseitige
Plattform fgr das Design von intelligenten Materialien, da die
elektrische Leitf-higkeit des Polymers einer Vielzahl von
externen physikalischen Reizen folgt, was oft Anwendung in
der Sensorik findet.[34–37] Aufgrund seiner Ungiftigkeit,[38]

Flexibilit-t, Wasserlçslichkeit, Verarbeitbarkeit und kom-
merziellen Verfggbarkeit, ist p-Typ leitf-higes Poly-3,4-ethy-
lendioxythiophen polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) von gro-
ßem Interesse fgr die Herstellung funktionaler Kompositen
und Ger-ten. Dargber hinaus ermçglicht der 3D-Druck von
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PEDOT:PSS die Entwicklung komplexer leitf-higer Mus-
ter.[39] Die dauerhafte Erhçhung der Leitf-higkeit von PE-
DOT:PSS ist seit Jahren ein Forschungsthema,[40] w-hrend die
Modulation der Polymerleitf-higkeit durch die reversible
Injektion von Lçchern (p-Dotierung) oder Elektronen (n-
Dotierung) deutlich weniger Beachtung fand.[41] Das Grund-
prinzip eines solchen Ansatzes -hnelt jedoch dem photoka-
talytischen Redox-Zyklus, bei dem die reduktive Lçschung
des angeregten Zustands des Photokatalysators durch PE-
DOT zu einer p-Dotierung des leitf-higen Polymers fghrt.
Mit anderen Worten: PEDOT fungiert als Elektronendonor
im photokatalytischen Zyklus.

Hierin integrieren wir zwei Materialien: einerseits ein p-
Typ leitf-higes Polymer PEDOT:PSS und andererseits einen
auf sichtbares Licht reagierenden n-Typ-Kohlenstoffnitrid-
Halbleiter (K-PHI), in ein hybrides Nanokomposit: K-PHI:-
PEDOT:PSS (Abbildung 1). Das sequentielle Aussetzen von
K-PHI:PEDOT:PSS gegen sichtbares Licht unter O2-freien
Bedingungen und gegengber der Dunkelheit unter O2-At-
mosph-re fghrt zu einer reversiblen Dotierung von PE-
DOT:PSS, die als inderung der elektrischen Leitf-higkeit
des Komposits registriert wird. Nur die Halbleiter, die bei
Lichtbestrahlung Elektronen akkumulieren kçnnen, d.h.
langlebige Radikale bilden, fghren zu einem messbaren Si-
gnal. Wir schlagen einen unkonventionellen photokatalyti-
schen Ansatz vor. Anstatt eine chemische Reaktion zwischen
kleinen organischen Molekglen zuzulassen, nutzen wir die
Photokatalyse, um die physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten von leitf-higen Polymeren einzustellen.

Ergebnisse und Diskussion

Fgr Hochdurchsatztests wurde eine Reihe von K-PHI:-
PEDOT:PSS-Kompositen mit unterschiedlichem K-PHI-
Gehalt von 0 bis 77.6 Gew.-% hergestellt, anschließend zwi-
schen zwei elektrisch isolierte Bereiche von FTO-Elektroden
getropft und an der Luft getrocknet (Einzelheiten sind in den
Hintergrundinformationen zu finden, Abbildungen S1–5).
Um die Reaktion des K-PHI:PEDOT:PSS-Hybrid-Nano-
komposits auf Licht zu gberprgfen, wurde der Widerstand des
Films im Dunkeln (RD) und nach 10 s Lichteinstrahlung (RL)
gemessen. Folglich ist das Ansprechverhalten (dR) der K-
PHI:PEDOT:PSS-Hybrid-Nanokomposite als die relative
Widerstands-nderung unter Lichteinstrahlung (RL) definiert.
Bei den Messungen an Luft traten bei niedrigen K-PHI-Ge-
halten keine Widerstands-nderungen auf, jedoch wurde ein
steiler Anstieg des Widerstands bei 36,5 Gew.-% (1 bar, Ab-
bildung 2 a) beobachtet. Eine Perkolationsschwelle von ca.
30 Gew.-% K-PHI stimmt gut mit den Ergebnissen der
Kompositmodellierung aus einem Polymer und sph-rischen
(d = 50 nm) Au-Nanopartikeln gberein.[42,43]

Bezogen auf diese Arbeit begrgnden wir die Perkola-
tionsschwelle wie folgt: Bei Konzentrationen von < 30 Gew.-
% liegen die K-PHI-Nanopartikel als isolierte Inseln vor, die

Abbildung 1. Schematische Darstellung des in dieser Arbeit entwickel-
ten Konzepts zur Modulation der PEDOT:PSS-Leitf-higkeit mittels K-
PHI-Photokatalysator, O2 und sichtbarem Licht. Die Prim-rstrukturen
von PEDOT:PSS und K-PHI sind links bzw. rechts dargestellt. Gelbe
Prismen bezeichnen K-PHI-Nanopartikel, hellblaue Kugeln mit dunkel-
blauem Kern – Terti-rstruktur von PEDOT:PSS.

Abbildung 2. Screening von Halbleitern und Bedingungen. Fehlerbal-
ken bezeichnen Mettelwert:SD (in der Regel wurden drei Ger-te her-
gestellt). Lichtintensit-t 30 mWcm@2 (461 nm). a) Ansprechverhalten
des K-PHI:PEDOT:PSS-Hybridkomposits in Abh-ngigkeit des Gehalts
an K-PHI-Nanopartikeln. b) Halbleiter-Screening. c) Ansprechverhalten
des Komposits (28 Gew.-% K-PHI) in Abh-ngigkeit der Lichtintensit-t.
d) Zeitabh-ngige Reaktion des Komposits (28 Gew.-% K-PHI) in Luft,
Ar und Vakuum. Blaue Rechtecke zeigen die Zeitr-ume der Lichtbe-
strahlung an.
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den Elektronenfluss nicht beeinflussen. 3berschreitet jedoch
der K-PHI-Gehalt den Schwellenwert von 30 Gew.-%, wird
eine langreichweitige Ordnung der K-PHIs und damit eine
Konnektivit-t zwischen ihnen realisiert. Bei einem K-PHI-
Gehalt von + 77.6 Gew.-% ergibt sich eine dichte, zuf-llige
Packung (RCP; „random close packing“), die zu einem
nichtleitenden Verbund fghrt. Hçhere RCPs als bei idealen
Kugeln (ca. 64%) sind auf die uneinheitlichen Durchmesser
(60–200 nm) der K-PHI-Partikel zurgckzufghren.[23]

Um das Ansprechverhalten des K-PHI:PEDOT:PSS-
Nanokomposites abzulesen, stellen wir im Folgenden Daten
mit einem K-PHI-Gehalt von 28 Gew.-% dar. Bemerkens-
wert ist, dass die Bestrahlung der hybriden Nanokomposite
mit Licht im Vakuum (0.1 mbar) oder unter Ar (1 bar)
deutlich schw-chere Ver-nderungen hervorruft (Abbil-
dung 2a).

Durch die Analyse eines kleinen Bereichs von Kohlen-
stoffnitrid-Materialien best-tigten wir, dass nur K-PHI und
Na-PHI, die langlebige Radikale bilden kçnnen,[21] signifi-
kante Reaktionen von 354% bzw. 635 % in Luft zeigten
(Abbildung 2b). Wir entschieden uns, trotz des eher m-ßigen
Ansprechverhaltens, fgr K-PHI, aufgrund des kleineren
Durchmessers und der damit verbundenen besseren Disper-
gierbarkeit, zur Herstellung homogenerer Schichten.

Unter den anorganischen Halbleitern gab CdS unter
Lichtbestrahlung eine beachtliche Resonanz von 73: 11 % in
Luft. Dahingegen zeigte TiO2 unter Blaulichtbestrahlung
gberhaupt keine Reaktion, aber eine schwache Reaktion
unter 365 nm Bestrahlung: 2: 0.2% in Luft. Die signifikant
besseren Reaktionen der Komposite auf Basis von K-PHI
und Na-PHI im Vergleich zu CdS und TiO2 deuten auf eine
bessere Wechselwirkung der Kohlenstoffnitridmaterialien mit
PEDOT hin, vermutlich aufgrund der p-konjugierten Struk-
turen, die sowohl in den Kohlenstoffnitriden als auch im
leitf-higen Polymer vorhanden sind.

Die Abh-ngigkeit der Reaktion des K-PHI:PEDOT:PSS-
Nanokomposits von der Lichtintensit-t ist unabh-ngig von
der Umgebung (Luft, Ar oder Vakuum) nahezu linear (Ab-
bildung 2 c). Bereits unter schwachem Licht von 2.6 mWcm@2

bei 461 nm haben wir eine 8%ige Reaktion aufgezeichnet.
Einige Beispiele des normalisierten Widerstands gegen Zeit
in Luft im Wechsel von Dunkel- (60 s) und Lichtzyklen (10 s)
sind in Abbildung 2d zusammengefasst.

Die Datenanalyse zeigt, dass das Nanokomposit eine
steile, fast lineare Widerstands-nderung unter Lichtbestrah-
lung zeigt, gefolgt von einer langsamen Erholung im Dun-
keln. Letzteres wird am besten durch eine monoexponentielle
Anpassungsfunktion beschrieben (R2 = 0.997, Abbildun-
gen S6,7). Daher ist die Bildung von (K-PHI)C@ im Lichtzy-
klus viel schneller als sein Quenchen mit O2 im Dunkelzy-
klus.[44] Das Quenchen ist eine Reaktion erster Ordnung mit
einer deutlichen Konzentrationsabh-ngigkeit (siehe unten).
Zeitabh-ngige Experimente unter Argon zeigten einen stei-
len Anstieg des elektrischen Widerstands im Lichtzyklus,
gefolgt von einer nur teilweisen Erholung im Dunkelzyklus
aufgrund der Spurenmenge an O2 (Abbildung 2d). Im Va-
kuum mit einer maximalen Konzentration an Rest-O2 von
, 20 ppm ist die Regeneration der Leitf-higkeit im Dunkel-
zyklus vernachl-ssigbar.

Als n-chstes untersuchten wir den Einfluss der O2-Kon-
zentration im Tr-gergas auf die Kinetik der Wechselwirkun-
gen von K-PHI mit PEDOT:PSS durch „Umkehrung des
Messschemas“ unter konstanter Lichtbeleuchtung unter
Verwendung strukturierter FTO-Elektroden. K-PHI:PE-
DOT:PSS-Filme wurden auf FTO-Elektroden mittels
Sprghbeschichtung abgeschieden (siehe Abbildungen 3a–d,
S11–23 und unterstgtzende Informationen fgr Details).
W-hrend der gesamten Experimente blieb die Temperatur
konstant bei 22: 1 88C. Die Abh-ngigkeit von R gegen die
Zeit ist komplex. Die Gesamtbasislinie wurde durch eine
monoexponentielle Abklingfunktion mit einer Halbwertszeit
von t1 1.2 X 104 s angepasst, was auf eine graduelle p-Dotie-
rung von PEDOT schließen l-sst (Abbildung 3e).

Jeder der Datens-tze von bis zu 30 Zyklen unter defi-
nierter O2-Konzentration wurde mit einer monoexponenti-
ellen Fit-Funktion angepasst, um eine Halbwertszeit t2 zu
erhalten. Unter O2-freien Bedingungen betr-gt der Wert
(1,7: 1,1) X 103 s (Abbildung 3 h). In Gegenwart von O2 (2–
100 Vol.-%) ist die Halbwertszeit kgrzer (200–400 s) und
h-ngt schwach von der O2-Konzentration ab.

Schließlich wurde jeder der 540 Zyklen des R-Aufbaus bei
Bestrahlung mit Licht sowie der R-Abnahme im Dunkeln mit
monoexponentiellen Anpassungsfunktionen angepasst (Ab-
bildung 3 i). Die Halbwertszeit (t3) beider Prozesse h-ngt li-
near von 3

ffiffiffiffi
C
p

ab (Abbildung 3 j). Diese Abh-ngigkeit ist je-
doch beim Dunkelzyklus mit einer Steigung von 36 s [Vol.-
%]3 st-rker ausgepr-gt als beim Lichtzyklus mit einer Stei-
gung von 4 s [Vol.-%]3. Kurz gesagt: obwohl mehrere Pro-
zesse in den Nanokompositen ablaufen, unterscheiden sie
sich in ihren charakteristischen Lebensdauern um eine Grç-
ßenordnung. Dabei wird der schnellste Prozess durch die
Bestrahlung mit Licht ausgelçst. Obgleich sowohl die Mor-
phologie als auch die Pr-paration die Leitf-higkeit des Films
beeinflussen,[45] best-tigen unsere Daten, dass die hybriden
Nanokomposite unabh-ngig von der Pr-parationstechnik des
Films die gleiche Reaktion auf einen externen Stimulus her-
vorrufen.

Spektroskopische Untersuchungen

Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR)

Um Einblicke in den Mechanismus der Modulation der
Filmleitf-higkeit durch Licht und O2 zu erhalten, fghrten wir
ESR-spektroskopische Messungen bei variabler Temperatur
von K-PHI, PEDOT:PSS und K-PHI:PEDOT:PSS im festen
Zustand durch (Abbildungen S24–29).[46] Die ESR-Signale
von PEDOT:PSS sowie von K-PHI:PEDOT:PSS werden gut
durch zwei Lorentzsche Ableitungen mit g-Faktoren von
2.003 angepasst, was das Vorhandensein von lokalisierten
Polaronen (der Schmalkomponente) und delokalisierten Po-
laronen (der Breitkomponente) in PEDOT:PSS impliziert
(Abbildung 4a).[47] Polaronen werden im Folgenden mit
(PEDOT)C+ bezeichnet. Die Untersuchung der Materialien
mittels ESR-Spektroskopie bei Raumtemperatur und unter
Bestrahlung mit Licht (Abbildung 4b, S30–34) ergab, dass K-
PHIs einen deutlichen Einfluss auf die Ladungstr-gerbe-
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weglichkeit in PEDOT:PSS haben. Einerseits fghrt die Be-
strahlung der PEDOT-basierten Materialien mit Licht zu
Umwandlung der um zwei Grçßenordnungen mobileren Bi-
polaronen (PEDOT)2 in (PEDOT)C+.[48, 49] Andererseits „ka-
talysiert“ K-PHI unter Lichtbestrahlung die Umwandlung
von (PEDOT)2+ in (PEDOT)C+ im Vergleich zu nur PE-
DOT:PSS. Zum Beispiel steigt die Konzentration der Pola-
ronen fgr K-PHI:PEDOT:PSS um ca. das Dreifache, w-hrend
sie fgr PEDOT:PSS um nur ca. 5% steigt(Abbildung S32).
Die Untersuchung der Kinetik des Polaronzerfalls zeigt des-
sen Reversibilit-t (Abbildung S32).[50] Insgesamt erkl-ren wir
die Abnahme der Leitf-higkeit von PEDOT:PSS durch eine
geringere (PEDOT)C+ Mobilit-t in Gegenwart von K-PHI,
ausgelçst durch Lichtbestrahlung.

Um die Laufzeit der entsprechenden Schritte in diesem
photokatalytischen Prozess zu bestimmen und sie mit t2 und
t3 aus elektrischen Messungen zu korrelieren, fghrten wir
spektroskopische Untersuchungen mit Absorptions- und

Emissions-Steady-State- und zeitaufgelçsten Techniken
durch.

Station-re Absorption

Die K-PHI-Filme zeigen intensive Absorptionen unter-
halb von 460 nm, die in den nahen IR-Bereich (nIR) des
optischen Spektrums gbergehen, was niedrigenergetischen
Intrabandgberg-ngen entspricht (Abbildung S35). Fgr (K-
PHI)C@ , finden wir Absorptionen unterhalb von 460 nm, die
den des K-PHI-Grundzustands -hnlich sind, und ein Maxi-
mum bei etwa 660 nm, gefolgt von breiten Absorptionen
zwischen 750 nm und dem nIR-Bereich (Abbildung 4c,
S36).[21] Fgr PEDOT:PSS ist eine breite Absorption geringer
Intensit-t bei etwa 850 nm erkennbar, die gblicherweise
(PEDOT)C+ zugeordnet wird, und eine viel breitere und in-
tensivere Absorption > 1400 nm, die auf (PEDOT)2+ zu-

Abbildung 3. Tests von K-PHI:PEDOT:PSS-Film an strukturierter FTO-Elektrode. a) Durch Sprfhbeschichtung an einer strukturierten Elektrode ab-
geschiedener Film. b,c) Optische Mikroskopbilder der Vorrichtung. d) SEM und Si, C und N EDX-Mapping. e) Zeitabh-ngiger elektrischer Wider-
stand (R) des K-PHI:PEDOT:PSS-Films. Abgeleitete Halbwertszeitwerte t1 und t2 (l-nger in O2-freier Umgebung und kfrzer in Anwesenheit von
O2) werden dargestellt. Graue Rechtecke zeigen die Zeitspanne an, in der die Elektrode O2 ausgesetzt war. f) Zeitabh-ngige O2-Konzentration in
der Kammer (semi-logarithmische Skala). g) Gastemperatur in der Kammer. h) Halbwertszeit der Widerstands-nderung des Verbundes bei unter-
schiedlicher O2-Konzentration. Ffr die O2-freie Umgebung sind Mittelwert und Standardabweichung (n = 9) angegeben. i) Erkl-rung der Halb-
wertszeit t3, Parameter t3 ist unter Lichtbestrahlung kfrzer und im Dunkeln l-nger. Blaue Rechtecke zeigen die Zeitr-ume der Lichtbestrahlung
an. j) Die Halbwertszeit t3 gegen 3

ffiffiffiffi
C
p

zeigt eine lineare Abh-ngigkeit. Die Datenpunkte stellen Mittelwert und Standardabweichung dar (n = 30).
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rgckzufghren ist (Abbildung S35).[51] Die Zugabe von K-PHIs
zu PEDOT:PSS fghrt zu einer teilweisen Deintensivierung
des (PEDOT)2+-Fingerprints und zu einer Intensivierung des
(PEDOT)C+ (Abbildung S35).[51]

Transienten-Absorptionsspektroskopie

Um Einblicke in die Interaktionen von K-PHI mit PE-
DOT:PSS bei Lichtbestrahlung zu erhalten, verglichen wir,
mittels Transienten-Absorptionsspektroskopie (TAS) mit
zeitlicher Auflçsung im Sub-Pikosekunden- und Nanose-
kundenbereich, reine Filme von K-PHI (Abbildung S37) und

Abbildung 4. Spektroskopische Untersuchungen. a) ESR Spektrum von K-PHI:PEDOT:PSS aufgenommen bei 300 K. Schmalkomponente, Breit-
komponente und kumulativer Fit sind dargestellt. b) ESR Spektrum von K-PHI:PEDOT:PSS aufgenommen im Dunkeln, unmittelbar nach Bestrah-
lung mit Licht und nach Relaxation ffr eine bestimmte Zeit im Dunkeln. c) DRUV-vis-Absorptionsspektren von K-PHIC@ als Suspension in Benzyl-
amin und Referenz K-PHI. d) Transienten-Absorptionsspektren von K-PHI:PEDOT:PSS-Film auf Glasobjekttr-ger, aufgenommen im ps-ns-Bereich.
e) TAS von K-PHI:PEDOT:PSS-Film auf Glasobjekttr-ger, aufgenommen im ns-ms-Bereich, lexc = 387 nm. f) Plot von Zeit vs. Photolumineszenz-
Wellenl-nge. g) Dekonvolution der TRES-Daten mit GloTarAn (globale Analyse) mit zwei Spezies, ihrer individuellen Zeitentwicklung und model-
lierter Instrumentenantwortfunktion (IRF). h) Dekonvolution der TRES-Daten der zwei Spezies, die ffr die globale Analyse betrachtet werden.
Dekonvolutierte Spektren von Spezies 1 sind in dunkelblau, Spezies 2 in hellblau und die IRF als Blockpunkte dargestellt.
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PEDOT:PSS (Abbildung S38) mit denen von KPHI:PE-
DOT:PSS (Abbildung 4d,e).[52] Unmittelbar nach der Pho-
toanregung des K-PHI:PEDOT:PSS-Nanokomposits bei
387 nm entwickelt sich bei etwa 440 nm Grundzustandsaus-
bleichen (GSB) zusammen mit Absorption eines angeregten
Zustandes (ESA) bei 600, 760 und > 900 nm. Ein virtuelles
Minimum bei 690 nm ist aufgrund der 3berlappung von (K-
PHI)C@ GSB und ESA ebenfalls erkennbar (Abbildung 4 d).
Im Gegensatz zu unbehandeltem K-PHI maximiert sich die
ESA bei > 900 nm bei etwa 1300 nm, was mit dem (PE-
DOT)2+ Fingerprint aus den Referenzmessungen mit PE-
DOT:PSS gbereinstimmt (Abbildung S35,38). Innerhalb von
2 ns geht diese positive differentielle Absorption in ein breites
und langlebiges Maximum bei 1050 nm gber, welches jedoch
gber die Zeitauflçsung des Instrumentes hinaus lebt. ihnlich
wie bei den Kontrollexperimenten mit K-PHI (Abbil-
dung S37) konnten wir feststellen, dass eine Rotverschiebung
des Maximums bei 600 nm innerhalb der ersten Nanosekun-
den auf 615 nm erfolgt. Zeitgleich erfolgt die Bildung einer
langlebigen Signatur bei 440 nm. Experimente auf der ms-
Zeitskala zeigen, dass sich die ESA im Bereich von 500 bis
750 nm schnell in eine 700 nm GSB umwandelt. Tats-chlich
erinnert dies stark an die GSB, die in Referenzversuchen mit
PEDOT:PSS gefunden wurde (Abbildung S38). Daher ord-
nen wir das negative Signal der Abwanderung des neutralen
Zustands innerhalb der PEDOT-Ketten zu. Die anf-nglich,
kurzlebige ESA bei 1300 nm wird einer Kombination von
ESA aus K-PHI und (PEDOT)2+ zugeordnet, w-hrend die
langlebige ESA bei 1050 nm der (PEDOT)C+-Spezies zuge-
ordnet wird. Alle unsere Ergebnisse deuten darauf hin, dass
bei Photoanregung die Elektronen von (PEDOT)0 auf K-PHI
gbertragen werden, was zur Bildung des Radikal-Ionenpaares
(PEDOT)C+(K-PHI)C@ fghrt. Mit anderen Worten, bei Pho-
toanregung oxidiert K-PHI PEDOT. Der Rgckelektronen-
transfer, der zur Rgckgewinnung von K-PHI und (PEDOT)0

fghren sollte, wird aufgrund der Stabilit-t des gebildeten
Paares unterdrgckt.[53]

Zeitaufgelçste Emissionsspektroskopie

Das station-re Photolumineszenz (PL)-Spektrum von K-
PHI:PEDOT:PSS setzt sich aus den Peaks der einzelnen
Materialien zusammen, w-hrend die Intensit-t im Vergleich
zu K-PHI um das Zweifache niedriger ist, was darauf hin-
deutet, dass die strahlende Rekombination von Exzitonen
aufgrund der Bildung des Radikal-Ionenpaars (PEDOT)C+

(K-PHI)C@ unterdrgckt wird (Abbildung S39). Um die Ab-
nahme der station-ren Photolumineszenz-Intensit-t zu er-
g-nzen, untersuchten wir die strahlende Rekombination von
Exzitonen durch zeitaufgelçste Emissionsspektroskopie
(TRES) bei 365 nm Photoanregung, indem wir die PL zwi-
schen 440 und 530 nm detektierten (Abbildung 4 f–h). Es
wurden zwei strahlende Spezies mit PL-Maxima bei 440 und
490 nm im Falle von K-PHI (Abbildung S40) und K-PHI:-
PEDOT:PSS (Abbildung 4h) gefunden. Fgr K-PHI zerfallen
diese mit Lebensdauern von 0.4 und 2.5 ns (Abbildung 4g),
w-hrend fgr K-PHI:PEDOT:PSS letztere leicht auf 2.0 ns
verkgrzt ist (Abbildung S40b), was das Quenchen der strah-

lenden Rekombination von Exzitonen aufgrund der Bildung
von stabilen (PEDOT)C+ (K-PHI)C@ Radikalionenpaaren be-
st-tigt, wie bereits durch Steady-State-Experimente aufge-
zeigt.Mechanismus

Basierend auf unsere spektroskopischen Daten schlagen
wir den folgenden photokatalytischen Mechanismus vor, der
die Modulation der elektrischen Leitf-higkeit von PE-
DOT:PSS in Gegenwart von K-PHI, ausgelçst durch Licht,
erkl-rt (Abbildung 5). Im ersten Schritt lçst die Bestrahlung
von PEDOT:PSS mit blauem Licht einen 1 ps dauernden
Elektronentransfer vom neutralen Zustand (PEDOT) zu
(PEDOT)2+ aus, wodurch zwei (PEDOT)C+ entstehen. In
Abwesenheit von K-PHI-Nanopartikeln erfolgt die Wieder-
gewinnung des Grundzustands innerhalb von 50 ms. Gleich-
zeitig fghrt die Absorption von blauen Photonen durch K-
PHI zur Bildung des K-PHI angeregten Zustands (K-PHI)*.
Unter Bergcksichtigung der positiveren Position des Valenz-
bandes in K-PHI, + 2.5 V vs. NHE,[15] im Vergleich zu

(PEDOT)0, + 0.92 V,[54] fghrt die reduktive Lçschung von
K-PHI* zur Bildung von (K-PHI)C@ und erhçht den Bestand
an (PEDOT)C+. Nach der Bildung werden die negativen La-
dungen des (K-PHI)C@-Nanopartikels durch positiv geladene
(PEDOT)C+ kompensiert, um so zusammen ein stabiles Ra-
dikal-Ionenpaar zu bilden.[55] Die Stabilit-t von (PEDOT)C+

(K-PHI)C@ unter anaeroben Bedingungen wird mit den fol-
genden Bedingungen begrgndet. Die Anh-ufung von Elek-
tronen in K-PHI-Nanopartikeln verschiebt das Zeta-Poten-
zial zu negativeren Werten (Abbildung S41a). Aufgrund der
elektrostatischen Anziehung interagiert (K-PHI)C@ st-rker
mit PEDOT als mit PSS (Tabelle S4). In Abbildung 5 ist
dieser Prozess schematisch als Substitution eines Benzolsul-

Abbildung 5. Der photokatalytische Mechanismus. Dargestellt sind die
entsprechenden Lebenszeiten dieser Prozesse, die aus der spektrosko-
pischen Analyse abgeleitet wurden. Der Farbcode ffr die Fragmente
von PEDOT:PSS ist: grau – (PEDOT)0, blau – (PEDOT)C+, orange –
(PEDOT)2+.
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fons-ureanteils mit (K-PHI)C@ dargestellt. Obwohl die PSS-
Matrix eine wesentliche Rolle beim Elektronentransport
spielt,[56] „bindet“ (K-PHI)C@ sowohl (PEDOT)C+ als auch
(PEDOT)2+ stark und verringert letztendlich deren Mobilit-t.
Wichtig ist, dass die Leitf-higkeit von PEDOT-basierten
Materialien von der Struktur des Polyelektrolyten abh-ngt
und im Allgemeinen bei Polystyrolderivaten am hçchsten
ist.[57, 58] Bei der Verwendung verschiedener Polyelektrolyte
haben Hadziioannou and Cloutet gezeigt, dass die Leitf--
higkeit des PEDOT:Polyelektrolyten mit dem S-uregrad des
Polyelektrolyten zunimmt.[59] Unter diesem Gesichtspunkt
wird erwartet, dass die in situ Teilsubstitution des sauren PSS
mit basischem (K-PHI)C@ ,[60] die Leitf-higkeit des Hybrid-
komposits verringert. Vertiefende Analysen mittels Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR) und Messungen
des Oberfl-chen-Zeta-Potentials wurden durchgefghrt. Sie
legen nahe, dass die ionische Struktur von K-PHI aufgrund
des negativ geladenen polymeren Gergsts und der Kalium-
Gegenionen entscheidend ist. Sie ermçglicht die Bindung an
PEDOT:PSS, wobei der Prozess als Ionenaustauschreaktion
angesehen werden kann (Abbildungen S41b–d).

Das Unterbrechen der Lichtbestrahlung und die Exposi-
tion gegengber O2 lçscht (K-PHI)C@ und ermçglicht die Wie-
dergewinnung der Leitf-higkeit im Hybrid-Nanokomposit.
Das Quenchen von (K-PHI)C@ erfolgt auf einer Zeitskala von
mehr als Sekunden (t> s), was im Vergleich zur Bildung von
(K-PHI)C@ viel langsamer ist, wie durch elektrische Leitf--
higkeitsmessungen, ESR, TAS und frghere Befunde best-tigt
wurde.[44, 14,15] Wechselwirkungen mit O2 gber Elektronen-
transfer und anschließende Bildung von Superoxidradikalen
wurden in zahlreichen photokatalytischen Reaktionen mit
Kohlenstoffnitriden vorgeschlagen,[19] ein Energietransfer mit
Bildung von Singulett-Sauerstoff ist eine weitere Alternati-
ve.[61, 62]

Die elektrochemische p-Dotierung von Materialien auf
Polythiophen-Basis wird typischerweise bei Potentialen um
+ 1 V durchgefghrt.[63, 64] Potentiale hçher als + 1.4 V kçnnen
zu einer 3beroxidation des Polymers fghren, die allerdings
reversibel ist.[65, 66] Wir haben festgestellt, dass das hybride
Kompositmaterial seine Reaktionsf-higkeit auf externe Sti-
muli fgr mehrere hundert Zyklen beibeh-lt (Abbildung 3e).
Daher dient PEDOT in dieser Arbeit als redoxaktives Ma-
terial, das an einem (quasi)reversiblen Elektronentransfer
teilnimmt.

Schlussfolgerung

Hybrid-Nanomaterialien, die aus K-PHI-Nanopartikeln
und der leitf-higen PEDOT:PSS-Matrix bestehen, wurden
durch ein einfaches Verfahren hergestellt. Die elektrische
Leitf-higkeit von K-PHI:PEDOT:PSS zeigt eine Reaktion
auf Lichtbestrahlung bei einem K-PHI-Gehalt von ca.
30 Gew.-%, was durch die Bildung von langreichweitigen
Verbindungskan-len zwischen (K-PHI)C@-Spezien bei der
Photoladung erkl-rt wird. Insgesamt korreliert die elektrische
Leitf-higkeit gut mit den Ergebnissen der ESR-, Steady-
State- und Transienten-Absorptionsspektroskopie. Die Er-
gebnisse deuten stark darauf hin, dass die Prozesse in dem

hybriden Nanokomposit, die durch Licht ausgelçst wurden,
am besten durch das beschrieben werden, was gblicherweise
in der organischen Photoredoxkatalyse verwendet wird. Ge-
nauer gesagt, der K-PHI-angeregte Zustand unterliegt einem
reduktiven Quenchen durch PEDOT, um (K-PHI)C@ und p-
Dotierung von PEDOT zu ermçglichen. Wichtig ist, dass die
Ansammlung von Elektronen in der N-he des Leitungsban-
des mehrere Effekte hat. Es erhçht das Zeta-Potential von K-
PHI-Nanopartikeln, erleichtert die Lokalisierung von (PE-
DOT)C+, verringert die Mobilit-t und senkt die elektrische
Leitf-higkeit. Im Photokatalysator-Umlegeschritt wird (K-
PHI)C@ reoxidiert, wenn das hybride Nanokomposit einem
Elektronenakzeptor, wie z.B. O2, ausgesetzt wird. Infolge-
dessen wird die (PEDOT)C+ Mobilit-t in PEDOT:PSS
schrittweise wiederhergestellt und die elektrische Leitf-hig-
keit wird wieder aufgebaut.
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