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1 Einleitung

Gegenwirtig steht die moderne Gesellschaft vor zahlreichen Herausforderungen, die von Klima-
wandel, Energiekrise, Pandemien und Terror zu den allgemeinen Problemen einer wachsenden
und alternden Weltbevolkerung reichen. Aus diesem Grund wurden von den Vereinten Nationen
17 Ziele fiir eine nachhaltige Entwicklung der Menschheit definiert [1].

Zum Erreichen dieser Ziele kann die wissenschaftliche Gemeinschaft wirkungsvolle Losungen
in Form von neuen Materialien und Technologien liefern. Zum Erfiillen zahlreicher Ziele wie
z.B. der Forderung nach sauberer Energie, reinem Wasser, wirkungsvollem Klimaschutz und
Gesundheit, werden neuartige Technologien benétigt. Fiir eine praktikable Umsetzung der Ziele
miissen diese jedoch auf ginstigen und einfach zu produzierenden Materialien mit neuartigen
Eigenschaften basieren.

Hierbei ist die Klasse der kohlenstoffbasierten Materialien auch mit einem Blick auf eine ,,griine
Chemie“ interessant. Neben den bekannten Kohlenstoffallotropen Graphen und den Fullerenen,
deren Entdeckung und Untersuchung jeweils mit einem Nobelpreis bedacht wurden [2, 3],
stellen die Kohlenstoffnanoréhren ein weiteres Kohlenstoffallotrop dar. Diese Materialklasse mit
ihrem einzigartigen Verhalten und Besonderheiten sind Gegenstand dieser Arbeit. Die erste
Beobachtung dieser Art von Nanoréhren wird Radushkevich und Lukyanovich [4] zugeschrieben,
die 1952 die Rohren mittels Transmissionselektronenmikroskopie beobachten konnten. Nach der
Wiederentdeckung der Nanoréhren 1991 durch Iijima [5] begann deren genauere Erforschung
weltweit [6], die bis heute anhélt.

Neben einzigartigen mechanischen Eigenschaften [7, 8] besitzen Nanoréhren besondere elektro-
nische Eigenschaften wie z.B. eine fiir Halbleiter aulergewohnliche hohe Ladungstrigermobilitét
[9, 10]. Weiterhin ist auch das optische Verhalten der Rohren bemerkenswert und vielfiltig. Bei-
spielsweise ermdglichen sie ein schnelles optisches Schalten fiir die optische Dateniibertragung
[11], erlauben eine reversible Fluoreszenzloschung [12], zeigen eine optische Verstarkung [13]
und besitzen eine breite, intensive Lichtabsorption [14]. Weiterhin kann durch die Verwendung
von Nanorohren mit unterschiedlichem Durchmesser der Absorptions- und Emissionsbereich der
Rohren in einem weiten Bereich angepasst werden [15]. Fir optoelektronische Zwecke werden
zumeist einwandige Rohren genutzt, deren Herstellung 1993 in zwei voneinander unabhéngigen
Aufsitzen [16, 17] beschrieben wurde. Seitdem kénnen die nanoskaligen Zylinder aus Kohlen-
stoff prinzipiell in zahlreichen Anwendungen verwendet werden. Die Beispiele hierfiir reichen
von Transistoren [18, 19], Kondensatoren [20] und Elektrodenmaterialien [21-23] tiber Sensoren
[24, 25], Photovoltaikzellen [26] und Thermoelektrika [27] bis hin zu Computern [28], die auf
Nanorohrelektronik basieren. Ein weiterer Vorteil von ein- und mehrwandigen Kohlenstoffnano-
rohren ist, dass Kohlenstoff als Grundmaterial der Rohren billig und in groen Mengen verfiigbar
ist. Das Interesse an kohlenstoffbasierter Elektronik wurde bereits 2000 durch die Vergabe des
Chemienobelpreises ,fir die Entdeckung und Entwicklung von leitenden Polymeren“ [29] unter-
mauert. Weiterhin kann bei der Synthese sogar auf nachwachsende Rohstoffe zuriickgegriffen
werden [30, 31].
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Trotz der zahlreichen Vorteile gegeniiber herkommlicher siliziumbasierter Halbleitertechnologie
und dem damit verbundenen immensen Potential und Forschungsinteresse sind Nanorohr-
technologien noch nicht Standard in der heutigen Gesellschaft. Lediglich vereinzelte Spezial-
anwendungen wie nanorohrbasierte Kabel sind derzeit auf dem Markt [32]. Die Griinde fiir die
geringe Produktanzahl sind vielfaltig und liegen beispielsweise in der Herstellung und Isolierung
der Rohren. Auflerdem sind die fiir elektronische Anwendungen bendétigten, monochiralen
einwandigen Kohlenstoffnanoréhren teuer und noch nicht in einem industriellen Mafistab in
angemessener Reinheit produzierbar [33]. Ein weiteres Problem stellen Schéden an Réhren
dar, die durch die Aufreinigung und Entbiindelung der Roéhren verursacht werden und die
Leistungsfiahigkeit der Rohren beeintrachtigen [34, 35].

Neben den die Rohrensynthese und Aufreinigung betreffenden Herausforderungen gibt es noch
weitere beziiglich ihrer elektronischen Anwendungen. Um gewiinschte optoelektronische Figen-
schaften zu erreichen, sind ein tiefgreifendes Verstdndnis des ablaufenden Energietransfers und
der Energietransportprozesse in diesen Rohren notwendig. Des Weiteren muss die gezielten
Veranderung ihres elektronischen und optischen Verhaltens durch entsprechende Dotierung de-
taillierter verstanden werden. Vor allem ist in diesem Bereich iiber das Verhalten der Rohren
mit hohen Dotierungsgraden nur sehr wenig bekannt. Aus diesem Grund beschéftigt sich diese
Arbeit hier mit den folgenden grundlegenden Fragen und Zielstellungen:

o Welche Reichweite besitzt der Energietransfer (ET) zwischen Nanoréhren?

e Wie héngt der ET von der Orientierung der Rohren zueinander ab?

e Wie beeinflusst der ET die Zerfallsdauern angeregter Zusténde?

e Welchen Einfluss hat eine Dotierung auf die Lebensdauern angeregter Zustinde?

e Wie verdndert eine Dotierung das Spektrum angeregter Nanordhren?

Zur Klarung dieser Fragen wurden in dieser Arbeit Ultrakurzzeitmessungen im nahinfraroten
Spektralbereich an Nanorohrfilmen durchgefiihrt. Hierbei wurden zum einen gezielte Anderun-
gen der Abstdnde zwischen den Réhren durchgefithrt und zum anderen wurden verschiedene
Dotierungsgrade eingestellt.

Mit Hilfe der transienten Absorptionsspektroskopie konnte auf diese Weise der Energietransfer
zwischen Nanorohren in einer Polymermatrix untersucht und genauer verstanden werden. Eben-
so wurden das Verhalten von Nanorohren bei einer redoxchemischen Dotierung analysiert und
die Abhéingigkeit ihres Verhaltens vom Dotierungsgrad untersucht und erklért. Um hierbei auch
die spektralen Signaturen im nahinfraroten Spektralbereich unter 1.2eV betrachten zu kénnen,
wurde ein transientes Absorptionsspektrometer geplant und aufgebaut. In Abbildung 1.1 sind
die Schwerpunkte dieser Arbeit, die in Kapitel 4 - 6 behandelt werden, schematisch dargestellt.

Energietransfer NIR-Spektrometer Dotierte SWCNTs
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Abbildung 1.1: Thematische Schwerpunkte in dieser Arbeit. Kapitel 4: Untersuchung des Energie-
transfers zwischen Kohlenstoffnanoréhren in Polymermatrizen. Kapitel 5: Aufbau des Nahinfrarot-
spektrometers. Kapitel 6: Transiente Absorptionsmessungen an dotierten Kohlenstoffnanoréhren.



Gliederung der Arbeit

Kapitel 2 stellt die Grundlagen vor, die fiir ein Verstdndnis der Arbeit und der darin gezeig-
ten Experimente benttigt werden. Neben der Beschreibung der Nanorchren mit Hinblick auf
deren strukturelle und photophysikalische Eigenschaften, wird die Thematik der Polarisations-
anisotropie behandelt. Im Anschluss daran werden die Grundlagen der Optik aufgezeigt. Die
Beschreibung der Messmethode der transienten Absorption beendet schliefSlich dieses Kapitel.

Kapitel 3 gibt zuerst einen Uberblick iiber die verwendeten Gerite und Materialien. Im
Anschluss wird auf die Praparation der Nanorohrfilme sowie deren Dotierung eingegangen.
Weiterhin werden die transienten Absorptionsmessungen und deren Auswertung beschrieben.

Kapitel 4 beschéftigt sich mit den Untersuchungen des Energietransfers von Kohlenstoffnano-
rOhren in Matrixfilmen. Um die Abstandsabhéngigkeit des Energietibertrags detailliert verstehen
zu koénnen, werden die Rohrenverteilung im Film durch eine Simulation untersucht und die Er-
gebnisse mit den experimentellen Messungen der transienten Anisotropie verglichen.

Kapitel 5 stellt das transiente Nahinfrarotspektrometer vor. Hierbei wird zum einen auf
die theoretische Beschreibung des Geréts eingegangen. Zum anderen werden der experimentelle
Aufbau und die Bedienung des Spektrometers beschrieben. Die Funktionsweise und das Potential
des Spektrometers werden anschlieBend an einer Beispielmessung dargestellt.

Kapitel 6 stellt das Verhalten von Kohlenstoffnanoréhren bei einer fortschreitenden p-Dotierung
mit Gold(III)-chlorid vor. Hierbei werden Messungen der linearen und transienten Absorption
ausgewertet, um sowohl die spektralen Verdnderungen als auch die charakteristischen Zerfalls-
zeiten der auftretenden Signalbeitrige zu bestimmen. Um auch den wenig erforschten Bereich
stark dotierter Filme betrachten zu koénnen, wird hierbei im Film gemessen. Das Kapitelende
gibt einen Ausblick auf das Themengebiet der Nanoréhren mit modifizierten optoelektronischen
Eigenschaften.

Kapitel 7 und Kapitel 8 fassen die Arbeit in deutscher und englischer Sprache zusammen. Im
Anhang werden vertiefende Informationen zu den Kapiteln 4 und 5 gegeben.






2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Konzepte kurz vorgestellt, auf denen die vor-
liegende Arbeit aufbaut. Hierbei werden zunichst Kohlenstoffnanoréhren und ihre speziellen
photophysikalischen Eigenschaften behandelt. Anschlieffend werden die Grundlagen der Polari-
sationsanisotropie erldutert, die zentral fiir das Kapitel 4 ist. Des Weiteren werden die fiir den
Spektrometeraufbau bendtigten Grundziige der Optik kurz beschrieben, bevor das Kapitel mit
der Erklarung der Messmethode der transienten Absorption abgeschlossen wird.

2.1 Nanorohren

Neben den klassischen und natiirlich vorkommenden Kohlenstoffallotropen Graphit und Dia-
mant gibt es noch weitere Formen des Kohlenstoffs wie z.B. Graphen und Fullerene [36].
Des Weiteren konnen sich durch Lichtbogenentladungen Kohlenstoffnanorshren (CNTs) bilden
[5, 16]. Diese konnen mehrlagig sein (mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren (MWCNTSs)) oder
auch lediglich aus einer Kohlenstoffschicht bestehen. Letztere werden als einwandige Kohlen-
stoffnanoréhren (SWCNTs) bezeichnet. Diese Nanorohren besitzen spezifische mechanische und
photophysikalische Eigenschaften, die nicht nur fiir die Grundlagenforschung sondern auch fiir
die Entwicklung neuer Materialien und Technologien interessant sind.

2.1.1 SWCNT-Nomenklatur und -Geometrie

Zahlreiche Figenschaften der SWCN'Ts einschliefSlich ihrer Struktur leiten sich von Graphen ab.
Fithrt man ein Gedankenexperiment durch, bei dem man eine einzelne Graphenlage nimmt und
diese aufrollt, so erhdlt man eine einwandige Kohlenstoffnanoréhre. Das Aufrollen des hexago-
nalen Graphengitters ist auf zahlreiche Arten moéglich und fithrt zu verschiedenen Réhrentypen
und unterschiedlichen Durchmessern. Hierbei wird stets entlang des chiralen Vektors 6h aufge-
rollt. Dieser ist im hexagonalen Graphengitter durch Gleichung 2.1 gegeben [37]. Gemeinsam
mit dem Translationsvektor T spannt der Aufrollvektor die Einheitszelle der Nanorohre auf.

Ch = ndi +mdj = (n,m) (2.1)

Mithilfe der Indizes (n,m) werden dabei die verschiedenen Nanorohrgeometrien beschrieben.
Der Winkel zwischen den beiden Vektoren @; und @ betrigt 60 °. Durch eine beliebige Aneinan-
derreihung dieser konnen verschiedene Nanorohrchiralitdten gebildet werden. In Abbildung 2.1
ist dies fiir eine (6,5)-SWCNT gezeigt. Mittels Vektoraddition lasst sich die Lange des Aufroll-
vektors berechnen. Sie entspricht dem Roéhrenumfang und kann in den Réhrendurchmesser Dy
umgerechnet werden.

3
Dt:@*/rﬂ—i—m?—i—nm (2.2)
™
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Der Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen acc von 144 pm liefert fiir die gezeigte Rohre
einen Durchmesser von 757 pm. Rohrenléngen im Bereich von einigen hundert Nanometern bis
weit dariiber [38, 39| filhren zu hohen Aspektverhéltnissen. Eine weitere zur Charakterisierung
der Rohre herangezogene Grofe ist der chirale Winkel 6, der zwischen den Vektoren Cj, und
ay vorliegt. Dieser Winkel kann Werte im Bereich 0 < |0¢] < 30° annehmen und gibt dadurch
den Querschnitt der Rohre wieder. Fiir (n,n)-SWCNTs wird dieser Winkel maximal und der
Querschnitt entspricht der cis-Art. Daher werden diese Rohren als Lehnstuhl-Réhren bezeichnet.
Den anderen Extremfall bilden die (n,0)-Réhren, die als Zickzack-Rohren bezeichnet werden.
Der chirale Winkel betrdgt null und der Réhrenquerschnitt entspricht der trans-Art. Chirale
Nanoréhren wie die (6,5)-SWCNT besitzen einen chiralen Winkel, der dazwischen liegt. Der
Querschnitt dieser Rohre wird in Abbildung 2.1 gezeigt und entspricht einer Mischung der in
orange markierten cis-Art und der in blau eingezeichneten trans-Art [40].

(6.5)

| | | | | |
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Abbildung 2.1: Die Nomenklatur von Nanorohren ergibt sich aus den Einheitsvektoren. Dies wird
hier anhand der rechts dargestellten (6,5)-SWCNT erldutert. Im hexagonalen Gitter ist die Ein-
heitszelle mit zwei dquivalenten C-Atomen vergrofert dargestellt. Da es sich bei der (6,5)-Rohre
um eine chirale Réhre handelt, entspricht der Querschnitt der Réhre einer Mischung aus trans-
(blau) und cis-Art (orange).

2.1.2 Elektronische Eigenschaften

Analog zur Rohrengeometrie lassen sich auch die elektronischen Eigenschaften der Kohlen-
stoffnanoréhren von denen des Graphen ableiten. Die aus Abschnitt 2.1.1 bekannten Vektoren
dy/2 spannen die Einheitszelle im Realraum. Durch den Zusammenhang a; - b; = 27d;; ergeben

sich unter Einbeziehung des Kronecker Deltas d;; die Vektoren 51 /2. Sie spannen in analoger
Weise die Brillouin-Zone im reziproken Raum auf.

Die Schrodingergleichung liefert die Energieeigenwerte £ = <\?\‘I,I|{\I|,‘§’> mit dem Hamiltonoperator

H. Beschrinkt man sich auf die m-Elektronen, so kann ein Tight-Binding-Ansatz die Band-
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struktur des Graphens sowie die der Nanordhren liefern. Fiir Graphen ergibt sich dabei folgende
Energieverteilung Egop (k) [40]:

g+ tw(k) (2.3)

s(%) 4 4 cos? (%) (2.4)

Mit der Wahl der Parameter €9, = 0, t = —3.033eV sowie s = 0.129 ergibt sich die in Abbil-
dung 2.2a gezeigte Bandstruktur von Graphen. Die Gitterkonstante von Graphen a skaliert die
Bandstruktur in der x-y-Ebene. I, M, K und K’ bezeichnen dabei die Punkte hoher Symmetrie.
Nahe den K-Punkten kann die Bandstruktur durch Dirac-Kegel beschrieben werden, wie in
Abbildung 2.2b zu sehen ist.
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Abbildung 2.2: a) Mittels eines Tight-Binding-Ansatz berechnete Bandstruktur von Graphen. b) In
der Nithe der K-Punkte bilden sich Dirac-Kegel aus. ¢) Beim Ubergang von Graphen zu Nanorshren
wird eine Randbedingung eingefiihrt, die nur bestimmte Werte fir &k erlaubt.

Das formale Aufrollen der Graphenschicht fithrt eine Randbedingung ein. Daher sind nur gewisse
Werte fiir &, erlaubt, wihrend fiir k| keine Quantisierung erfolgt. Bildlich entspricht dies dem
Schneiden des Dirac-Kegels entlang k||, wie in Abbildung 2.2c dargestellt ist. Da sich die Spitzen
der Dirac-Kegel in den K-Punkten beriihren, treffen sich auch die Bander der Nanordhren hier,
falls der Schnitt durch einen dieser Punkte erfolgt. Dies ist immer dann der Fall, wenn fiir die
Deskriptoren (n,m) folgende Beziehung gilt:

(n—m) mod3=0 (2.5)

Es handelt sich dabei um metallische Nanoréhren (mSWCNT'). Alle anderen SWCNTs weisen
eine Bandliicke auf und sind daher Halbleiter (sSWCNT). Die aus einem Tight-Binding-Ansatz
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berechnete Bandstruktur ist in Abbildung 2.3a gezeigt. Die Bandstruktur besteht aus zahlreichen
einzelnen Zustdnden. Die Anzahl der Zusténde in einem Energieintervall wird als Zustandsdichte
(DOS) bezeichnet [41]. Berechnet man die DOS fiir gezeigte Bandstruktur, so ergibt sich die in
Abbildung 2.3b dargestellte Zustandsdichte. Es ergeben sich dabei die fiir eindimensionale 1D
Halbleiter typischen Van-Hove-Singularitdten (VHS) [42]. Zwischen diesen konnen die in blau
eingezeichneten elektronischen Ubergiinge stattfinden [15].
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Abbildung 2.3: a) Die Berechnung mit einem Tight-Binding-Ansatz liefert die Bandstruktur der
Kohlenstoffnanoréhren. b) In der Zustandsdichte (DOS) bilden sich die fiir 1D-Systeme typischen
Van-Hove-Singularitiaten aus. Zwischen Subbéndern mit identischen Indizes A;; werden elektroni-
sche Ubergiinge erwartet.

2.1.3 Exzitonen in SWCNTs

Die photophysikalischen Eigenschaften von SWCNTs kénnen nicht korrekt mit dem Einteil-
chenbild des Tight-Binding-Ansatzes erklért werden, sondern erfordern die Beriicksichtigung
exzitonischer Zustinde [43-45]. Eine Anregung der Ubergéinge A;; zwischen Subbdndern mit
gleichen Indizes (i = j) erfolgt durch Licht, das parallel zur Nanorohrachse polarisiert ist. Fir
Ubergiinge mit A(ij) = 1 wird eine senkrechte Lichtpolarisation benétigt. Diese Ubergéinge sind
jedoch aufgrund von Depolarisationseffekten nur schwach [46-49]. Mittels Photolumineszenz-
und Absorptionsmessungen koénnen die Zustéinde der zugehorigen kreuzpolarisierten Exzitonen
jedoch erfasst werden [50, 51].

Die niedrige Dimensionalitdt der Rohren fithrt zu einer geringeren dielektrischen Abschirmung
im Vergleich zu héherdimensionalen Halbleitern [52]. Durch Elektron-Elektron-Abstofung ver-
groBert sich die Energie der Bandliicke. Dies wird als Renormalisierung der Bandliicke (BGR)
bezeichnet und ist in Abbildung 2.4a dargestellt. Im Vergleich zu mehrdimensionalen Fest-
korpern steigt beim Ubergang zu eindimensionalen Festkérpern auch die Bindungsenergie der
gebunden Elektronen-Lochzustinde, die als Exzitonen bezeichnet werden. Der Energieanstieg
durch die BGR mit steigender Coulombwechselwirkung wird durch die ebenfalls steigende
Exzitonenbindungsenergie Ep teilweise kompensiert. Auflerdem erfolgt eine Umverteilung von
der Oszillatorstérke hin zu den exzitonischen Zustdnden [44, 47, 53-55], die in Abbildung 2.4b
zu sehen ist. Die Anregungsenergie ist dabei abhéngig von der Nanorohrumgebung [56, 57].
Aufgrund der Grofle der Exzitonen sind diese dem wasserstoffihnlichen Wannier-Mott-Typ
zuzuordnen [58-61]. Die Bindungsenergie fiir das helle Exziton auf der (6,5)-Rohre betrigt ca.
400 meV [54, 62].

Aufgrund von jeweils zweifacher Entartung des Valenz- und Leitungsbandes sowie der Be-
riicksichtigung des Spins der Elektronen und Lécher, handelt es sich bei den exzitonischen
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Zustinden nicht um einzelne Zustinde fiir jeden A;-Ubergang. Stattdessen bilden sich vier
Singulettzustidnde und 3 - 4 = 12 Triplettzustinde aus. Jedoch ist nur ein einzelner Singulettzu-
stand optisch aktiv (= hell) [47, 63-68]. Die anderen Zustande sind optisch inaktiv (= dunkel).
Ein Uberblick iiber die Zustinde zeigt das Energieschema in Abbildung 2.4c. In dieser Arbeit
wird der helle Singulettzustand als X bezeichnet, um hervorzuheben, dass es sich dabei um
einen exzitonischen Zustand handelt. In der Literatur werden jedoch oft die Benennung als
S1 verwendet, um die Multiplizitdt zu beriicksichtigen und auch die Bezeichnungen F;; und
EX1 sind geldufig [69-71]. Energetisch tiefer als der helle Singulettzustand liegt ein weiterer,
jedoch dipolverbotener Singulettzustand sowie Triplettzustdnde. Energetisch hoher liegen zwei
exzitonische Singulettzustinde, die indirekten Bandliickeniibergdngen zugeordnet werden und
somit aufgrund fehlender Impulserhaltung dunkel sind [47, 72-75]. Fir hohere Subbandiiber-
génge A;; ergeben sich die héheren exzitonischen Ubergéinge Xo, X3 usw. Ab i = 3 nimmt die
Bindungsstérke der Exzitonen ab [76-78].
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Abbildung 2.4: Exzitonen in SWCNTs gezeichnet nach [44, 47]. a) Beim Ubergang von dreidimen-
sionalen hin zu eindimensionalen Halbleitern wird Oszillatorstédrke vom freien Elektronen-Loch-
Kontinuum hin zu exzitonischen Zustdnden verschoben. b) Die aus der Tight-Binding-Rechnung
erhaltenen Energien unterschéitzen die Bandliicke. Eine Renormalisierung der Bandliicke (BGR)
fiihrt mit sinkender elektronischer Abschirmung zu einem Anstieg von Aj;. Da die Exzitonen-
bindungsenergie ebenfalls steigt, fallt der Einfluss auf die Energie des Exzitons geringer aus. c)
Schematisches Energiediagramm der exzitonischen Zustdnde. Angegeben ist jeweils die Multiplizi-
tidt und die Symmetrie der Zustdnde. Lediglich die orange markierten Zustédnde sind optisch aktiv.

2.1.4 Dynamik von Exzitonen

Der optisch aktive Zustand des X;-Exzitons kann neben einer direkten Absorption von Licht der
entsprechenden Energie auch aus dem hoherliegenden exzitonischen Zustand Xo bevolkert wer-
den. Durch interne Konversion (IC) zerfillt der zweite exzitonische Zustand rasch (Zeitkonstante
7 ~ 401fs) und effizient (> 90 %) in den X;-Zustand [71, 79, 80]. Die Photolumineszenz (PL)
erfolgt auch dabei gemafl der Kasha-Regel aus dem X;-Zustand [81]. Abbildung 2.5a zeigt
sowohl das Absorptions- als auch das Emissionsspektrum der (6,5)-SWCNTs. Die darin mar-
kierten exzitonischen Ubergéinge dominieren die Spektren. Mit Quanteneffizienzen ®py, der PL
des Xi-Zerfalls in der Grofienordnung von ca. 1% und weniger, ist der Anteil des strahlen-
den Zerfalls sehr gering und zusétzlich auch von dem die Nanordhren umgebenden Medium
abhéngig [63, 80, 82-84|. Die Quanteneffizienz entspricht dabei dem Verhéltnis zwischen emit-
tierten Npr, und absorbierten Ny Photonen. Die Berechnung kann aus den Zerfallsraten von
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strahlenden k,,q und nicht strahlenden k,, Prozessen bzw. aus der strahlenden Lebensdauer
Trad und der PL-Lebensdauer 7py, erfolgen:

Npr, Krad TPL

PrL Nabs Fraq + Zz ki,nr Trad (26)
Die niedrige Quanteneffizienz entstammt dabei nicht aus einer Kopplung zwischen einem hellem
und einem dunklen exzitonischen Zustand [85]. Der nichtstrahlende Zerfall wird stattdessen
durch einen Multiphononenzerfall (MPD) bzw. eine phononenunterstiitzte indirekte Exzitonen-
ionisation (PAIEI) beschrieben [86]. Der MPD-Mechanismus ist aufgrund der Emission mehrerer
Phononen langsam, wihrend der PAIEI-Mechanismus schneller ablauft. Dieser Prozess erfordert
jedoch eine Dotierung. Der Zerfall eines Exzitons geschieht zumeist mit einer Lebensdauer in der
Groflenordnung von 10-50 ps, wiahrend die strahlende Lebensdauer im Nanosekundenbereich

liegt [87-91].
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Abbildung 2.5: a) Allgemeines Absorptions- und Photolumineszenzspektrum von (6,5)-SWCNTs.
Eingezeichnet sind die exzitonischen Ubergiinge X; und Xs. In der Niihe des X;-Zustandes finden
sich in der PL die bathochrom verschobenen und in der Absorption hypsochrom verschobenen Uber-
ginge, die Phononenseitenbanden zugeordnet werden [92-94]. b) Vereinfachtes Energiediagramm
von SWCNTs. Dargestellt sind Zerfallskanile nach einer Anregung der exzitonischen Zustande X;
und X5. Neben der Relaxation des zweiten Subbandexzitons in den Zustand X; ist auch eine Rela-
xation iiber das freie Ladungstrigerkontinuum Aq; moglich. Uber Interkombination (ISC) kénnen
Triplettzustdnde erreicht werden und zu Phosphoreszenz fithren. Neben dem strahlenden Zerfall
kann der X;-Zustand auch nichtstrahlend oder durch die Beteiligung von Defekten (D) entvolkert
werden. Gezeichnet nach [47].

Ein auf der Nanorohre generiertes Exziton ist jedoch nicht ortsfest. Durch Diffusion entlang
der Nanordhre kann dieses zu einem Defekt oder zu dem Ende der Roéhre wandern und
nichtstrahlend zerfallen [95]. Das Modell wird als diffusionslimitiertes Kontaktloschen (DLCQ)
bezeichnet und bildet die Grundlage fiir die Beschreibung von Zerfallsdynamiken durch eine
gestreckt-exponentielle Funktion (Kohlrausch-Funktion) [34, 95-97]:

[A4%](t) = [43] - e~ V7 (2.7)

Hierbei berechnet sich die Konzentration [A*] der angeregten Zustdnde an einem Zeitpunkt ¢
aus der Konzentration [Afj] nach der Anregung sowie der Zerfallsdauer 7. Fiir die Zerfallsdauer
gelten folgende Zusammenhénge:

lg = V2D71 = dy/7 (2.8)
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Mithilfe der Diffusionskoeffizient D lasst sich auf diese Weise die Diffusionslénge [y berechnen
sowie der Abstand d, zwischen zwei Loschzentren. Das vereinfachte Energiediagramm von
SWCNTs in Abbildung 2.5b liefert einen Uberblick iiber den Zerfall der exzitonischen Zusténde.

2.2 Polarisationsanisotropie

Der Begriff ,,Anisotropie“ stammt von den griechischen Woértern fiir ,,ungleich“ und , Richtung*
ab und beschreibt die Richtungsabhéngigkeit verschiedener Eigenschaften. In Kapitel 4 wird
die Polarisationsanisotropie verwendet, um Energietransferprozesse zwischen Kohlenstoffnano-
rOhren detailliert zu studieren. Daher sollen in diesem Kapitel die zugehorigen theoretischen
Grundlagen der Fluoreszenzanisotropie betrachtet werden. Die Basis fiir diese Diskussion lie-
fert das Lehrbuch von Lakowicz [98]. In dieser Arbeit soll lediglich der Fall von Molekiilen
in ihrer dreidimensionalen Umgebung préasentiert werden. Messungen der Anisotropie behan-
deln dabei stets die Orientierungen von Anregungspolarisation und Emissionspolarisation. Die
zugehorigen Intensitédten werden mit I, fiir eine Betrachtung von senkrecht zueinander ste-
henden Anregungs- und Emissionspolarisation beschrieben. Eine parallele Anordnung beider
Polarisationen entspricht der Intensitét I).

Der Intensitédtsanteil der polarisierten Komponente an der Gesamtintensitit I wird durch die
Anisotropie r in Gleichung 2.9 und 2.10 wiedergegeben. Betrachtet man hierzu eine Anregungs-
polarisation entlang der z-Achse, dann wiirde das angeregte Molekiil gleich stark in x- und
y-Richtung abstrahlen (I, = I,) und in z-Richtung mit einer hoheren Intensitat I.. Dies wird
auch als Photoselektion bezeichnet.

L -1,
rT= 2.9
L+ 1, + 1, (29)
I, -1,
== J 2.10
= (2.10)
mit It =1, +1,+1I. (2.11)

Durch eine Einteilung in lediglich parallele (I, = I) und senkrechte Anteile (I, = I, = 1))
kann Gleichung 2.9 in die bekannte Form der Gleichung 2.12 umgewandelt werden.

_ 2.12
[y (2:12)

Betrachtet man nun ein einzelnes Molekiil, ist dessen bekannte Orientierung im Raum notwendig
fiir die korrekte Beschreibung von parallelen und senkrechten Anteilen der Fluoreszenz. Hierbei
wird zunichst von einer gleichen Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente fiir Absorption
und Emission ausgegangen. Da die Dipolstrahlung senkrecht zur Dipolachse erfolgt, kann
eine bildliche Beschreibung mit Hilfe von Projektionen dieser Achse auf die Raumachsen
erfolgen. Dies ist in Abbildung 2.6a schematisch gezeigt. Die Quadrate der Intensitétsgleichungen
(Gleichung 2.13 und 2.14) ergeben sich aus der zugrundeliegenden quadratischen Beziehung
zwischen elektrischem Feld und Intensitét.

1)(0,0) = cos?(6) (2.13)
I1(6,$) = sin?(#) sin®(¢) (2.14)

Der Winkel 6 bezeichnet den Polarwinkel und ¢ den Azimutalwinkel. Beide sind ebenfalls in
der Abbildung 2.6a sichtbar. Wird im n&chsten Schritt nun nicht mehr ein rdumlich definierter
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molekularer Dipol betrachtet sondern zuféllig orientierte Dipole, so miissen gemittelte Winkel
verwendet werden. Wéahrend der Azimutalwinkel bei Anregung gleichmifig verteilt wird und zu
(sin? ¢) = 1 fithrt, ist dies bei dem Polarwinkel nicht méglich. Als Zwischenschritt seien hierbei
Gleichung 2.15 und Gleichung 2.16 zu nennen.

I (0) = cos?(6) (2.15)
1.(0) = %SmZ(e) (2.16)

Zusammen mit der Umformung sin?# = 1 — cos?§ und der Gleichung 2.12 ergibt sich daraus
die folgende Gleichung:
2
. 3{cos“0) — 1 (2.17)
2
Aus dieser Gleichung (2.17) kénnen nun verschiedene Spezialfille abgeleitet werden. Im Ensemble
ist es zwar nicht moglich, lediglich Strahler eines Winkels anzuregen. Bei der Betrachtung
einzelner Molekiile ist dies jedoch moglich [99]. So wiirde § = 0 einer kollinearen Ausrichtung
von Ubergangsdipolmoment mit Anregungspolarisation entsprechen. Das Resultat wire ein
Anisotropiewert von r = 1. Ebenso ldsst sich fiir senkrecht zueinander stehender Absorption
und Emission (f = 90°) ein Anisotropiewert von r = —% liefern. Allerdings ist es dafiir
notwendig, dass sich Absorptions- und Emissionsiibergangsdipolmoment unterscheiden. Fiir
0 = 54.7° verschwindet die Anisotropie (r = 0) komplett. Daher sind Messungen unter diesem
sogenannten ,magischen Winkel“ interessant, da sie depolarisierende Effekte herausmitteln. Der
Winkel entspricht dem Winkel zwischen einer Kante und Raumdiagonalen in einem Wiirfel

(Abbildung 2.6b).
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Abbildung 2.6: a) Das Intensitétsverhdltnis von paralleler und orthogonaler Polarisation lassen
sich aus dem Polarwinkel § und dem Azimutalwinkel ¢ berechnen. Gezeichnet nach [98]. b) Der
magische Winkel entspricht dem Winkel zwischen der Raumdiagonalen und einer Kante eines
Wiirfels. ¢) Anregungsverteilung bei einer Anisotropie von r = 0.4.

In Ensembles wird die Anisotropie durch den Winkel zwischen Absorptions- und Emissions-
iibergangsdipolmoment 8 bestimmt. Es ergibt sich mit Gleichung 2.18 eine Anisotropie von
ro = 0.4 fiir den kollinearen Fall (8 = 0). In Abbildung 2.6¢ ist die dazugehorige, hantelférmige
Anregungsverteilung zu sehen. Wird Licht eingestrahlt, dessen Polarisation parallel zur z-
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Achse liegt, so werden ebenfalls parallel zu z-Achse orientierte Dipole bevorzugt angeregt. Mit
steigender Verkippung zu z-Achse sinkt die Anregungswahrscheinlichkeit.

ro — % <3<c0822ﬁ> - 1> (2.18)

Mit dem Index ,,0“ der Anisotropie in Gleichung 2.18 soll hierbei verdeutlicht werden, dass es sich
um die Anisotropie nach der Anregung handelt. Depolarisierende Effekte wie Energietransfer
zwischen einzelnen Molekiilen sind hier nicht enthalten und wiirden r lediglich mit zunehmender
Zeit dndern. Fiir Nanoréhren kann ein Wert von 8 = 0 angenommen werden. Die Dipolmomente
der zu den Subbandiibergingen A;; gehérenden exzitonischen Ubergéinge liegen parallel zu der
Nanorohrachse [100].

Eine Anderung der Anisotropie ist gleichbedeutend mit einer Umverteilung der Anregungs-
polarisationen. Eine derartige Umverteilung kann beispielsweise durch molekulare Rotation
geschehen. Fiir den einfachen Fall sphéarischer Molekiile kann dies durch die Perrin-Gleichung
in 2.19 beschrieben werden [101]. Sie leitet sich aus der zeitabhingigen Beschreibung des
Anisotropiezerfalls in 2.20 ab.

N —1+6Dr (2.19)
.

r(t) = roe P! (2:20)

Hier bezeichnet 7 die Anregungslebensdauer und D den Rotationsdiffusionskoeffizienten. Geringe
Werte von 7 und D fithren dazu, dass die Rotation keinen Einfluss auf die gemessene Anisotropie
hat. Rechnungen ergeben, dass sich eine 500 nm lange Nanorohre mit ca. 20 ms~! in Wasser
dreht [102]. Fluoreszenzlebensdauern auf der Picosekundenzeitskala weisen darauf hin, dass
Rotationsprozesse keinen Beitrag bei Anisotropieuntersuchungen an SWCNTs liefern.

2.3 Optik

Fir den Spektrometeraufbau in Kapitel 5 sollen hier die wichtigsten Grundlagen der Optik
zusammengefasst werden, die ausfiihrlich in verschiedenen Lehrbiichern [103-107] erlautert sind.
Neben der Beschreibung von Grundziigen der Optik sollen auch fir den Aufbau des Experiments
wichtige Optiken néher beschrieben werden.

2.3.1 Elektromagnetische Strahlung

Licht ist elektromagnetische Strahlung. Es breitet sich wellenférmig aus und ist eine Stérung
des elektromagnetischen Feldes. Wie in Abbildung 2.7a gezeigt, stehen die Ebenen, in denen
das elektrische Feld (E-Feld, E) und das magnetische Feld (B-Feld, B) schwingen, senkrecht
zueinander. Bei Lichtwellen handelt es sich um Transversalwellen im Gegensatz zum Schall,
der sich als Longitudinalwelle ausbreitet (Abbildung 2.7b). Dabei schwingt das elektrische Feld
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Mathematisch kann das E-Feld durch die Gleichungen
2.21 und 2.22 beschrieben werden. In Abbildung 2.7c ist die Beschreibung in Form einer
zweidimensionalen Karte gezeigt. Schnitte geben die Beschreibung der Welle bei konstanten
Zeitpunkten (¢t = const.) bzw. an konstanten Orten (2= const.) wieder.

(t,Z) = Ey - cos(wt — kZ + ) (2.21)

E t, 2
E(t,2) = Ey - /@t=k7+¢) (2.22)
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Gleichung 2.22 entspricht der komplexen Schreibweise durch Verwendung der eulerschen Formel.
Charakterisiert wird die Lichtwelle dabei durch die maximale Amplitude des elektrischen Feldes
Eo, die Kreisfrequenz w sowie der Wellenzahl k. Die Kreisfrequenz kann als Frequenz v = 5~
angegeben werden. Aus der Wellenzahl erhédlt man die Wellenldnge A durch A = 2% Mit dem
Phasenwinkel ¢ lassen sich zeitliche und rdumliche Verschiebungen der Welle beschreiben. Die
Wellenlédnge und die Frequenz sind nicht unabhéngig voneinander, sondern iiber die Beziehung
v = 5 verkniipft. Dabei bezieht sich die Lichtgeschwindigkeit ¢ auf das Medium, in dem sich
die Welle ausbreitet. Bei einem Wechsel des Mediums é&ndert sich auch die Wellenldnge der

Lichtwelle.

Zeit

S — o 1 —t
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Abbildung 2.7: a) Elektromagnetische Strahlung besteht aus dem elektrischen Feld E (rot) und dem
magnetischem Feld B (blau). Die Schwingungsebenen beider Wellen stehen senkrecht zueinander.
Eingezeichnet ist die Wellenldnge A. b) Bei Transversalwellen liegt die Schwingung senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung; bei Longitudinalwellen liegt sie in der Ausbreitungsrichtung. ¢) 2D-Karte
zur Veranschaulichung der Gleichung 2.21. Das elektrische Feld schwingt zwischen +FEjy. Schnitte
zeigen die Beschreibung bei einem konstanten Zeitpunkt (schwarz) bzw. Ort (gelb).

Im Vakuum breitet sich eine Lichtwelle mit einer Geschwindigkeit ¢y = 299792458 ms™' aus.
In der Tabelle 2.1 sind Beispiele fiir Strecken angegeben, die Licht in einer bestimmten Zeit
zuriicklegt. Mit Hinblick auf die Ultrakurzzeitspektroskopie, zeigt sich hierbei das trotz der
hohen Ausbreitungsgeschwindigkeit von Licht Laserimpulse eine sehr geringe rdumliche Lange
haben kénnen. Die verwendeten Laserimpulse mit einer Impulsdauer von einigen Femtosekunden,
besitzen eine Lénge in der Gréflenordnung von einigen Mikrometern.

Tabelle 2.1: Ausbreitung von Licht.

Strecke | 299792km 300km 300m 300mm 300pm 300 nm
Zeit 1s 1ms 1ps 1ns 1ps 1fs
Strecke 1000km  1km 1m lmm  1pum
Zeit 3.3dms 3.34ps 3.34ns 3.34ps 3.34fs

2.3.2 Polarisation

Da es sich bei Licht um Transversalwellen handelt, spannt die Richtung, in der das elektrische
Feld oszilliert, gemeinsam mit der Ausbreitungsrichtung z eine Ebene auf. Diese wird als
Polarisationsebene bezeichnet und kann in zwei orthogonal aufeinander stehende Wellen Em(z, t)
und Ey(z, t) zerlegt werden. Diese lassen sich durch Gleichung 2.21 beschreiben, kénnen jedoch
verschiedene Phasenwinkel aufweisen. Unterscheiden sich die Phasenwinkel um ein geradzahliges
Vielfaches von m, ist das Licht linear polarisiert (&), wie in Abbildung 2.8a gezeigt ist.
Fiir andere Unterschiede der Phasenwinkel ist das Licht zirkular (Z/.£) bzw. elliptisch (&)
polarisiert. Zirkular polarisiertes Licht entspricht dabei dem Spezialfall, dass die maximalen
Amplituden beider orthogonalen Felder gleich sind (Ep, = FEpy) und die Maxima um 7%

2
zueinander verschoben sind. Ist die y-Komponente um Ay = —F +2mm versetzt (m ganzzahlige
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positive oder negative Zahl), so handelt es sich um rechtszirkular polarisiertes Licht (%), wi
es in Abbildung 2.8b dargestellt ist. Entlang der Ausbreitungsrichtung zirkulieren E und B im
Uhrzeigersinn. Linkszirkular polarisiertes Licht () wird fiir Ag = 4+ + 2mm erhalten. Linear
und elliptisch polarisiertes Licht kénnen durch Superpositionen von % und £ beschrieben
werden.

Abbildung 2.8: a) Linear (&) und b) rechtszirkular (%) polarisiertes Licht kann durch zwei senk-
recht aufeinander stehende Komponenten E, und Ey beschrieben werden.

2.3.3 Lichtbrechung

Die Ausbreitung von Licht kann durch sphérische Wellen beschrieben werden. Jeder Punkt auf
der Wellenfront der Lichtwelle dient als Ausgangspunkt einer neuen Elementarwelle. Diese als
Huygens’sches Prinzip bekannte Tatsache hilft, die Lichtbrechung zu verstehen. Eine Wellen-
front bezeichnet dabei eine Ebene mit konstanter Phase ¢. Die Lichtbrechung behandelt den
Ubergang eines Lichtstrahls von einem Medium in ein anderes. Verschiedene Medien besitzen
unterschiedliche Brechungsindizes. Der Brechungsindex eines Mediums npjeqium beschreibt, um
wie viel geringer die Lichtgeschwindigkeit cpfeqium darin im Vergleich zur Vakuumlichtgeschwin-
digkeit ¢ ist:

€0

NMedium = (223)

CMedium

Trifft der Lichtstrahl unter einem Einfallswinkel 6; # 0 auf ein anderes Medium, so erreichen
auch die einzelnen Wellenfronten die Grenzfliche zu unterschiedlichen Zeitpunkten. Wie in Ab-
bildung 2.9a gezeigt wird, sind die einzelnen Wellen des Strahls an der Wellenfront phasengleich.
Durch die verdnderte Lichtgeschwindigkeit co bewegen sich die Wellenfronten unterschiedlich
schnell. Deren Abstdnde im Medium werden gestreckt (ng < mp) oder gestaucht (na > nyp).
An der Grenzfliche ist die Wellenfront geknickt. Hierdurch wird die Richtung des Lichtstrahls
gemifl Gleichung 2.24 abgelenkt. Abbildung 2.9b zeigt dies anhand des Ubergangs des Licht-
strahles in ein optisch dichteres Medium (ny > nq). Hierbei kann die Lichtbrechung durch das
Snellius’sche Brechungsgesetz beschrieben werden:

ni sin 91 =N sin (92 (2.24)

Der Einfallswinkel 61 sowie der Ausfallswinkel 65 sind dabei die Winkel zwischen den Strahlen
und dem Lot der Grenzfliche. Sie entsprechen auch den Winkeln, die von den Wellenfronten
mit der Grenzfliche eingenommen werden.

Alternativ ldsst sich das Brechungsgesetz auch tiber das Prinzip von Fermat ermitteln. Dieses
besagt, dass Licht den kiirzesten Weg nimmt. Zwischen zwei Punkten in unterschiedlichen
Medien ist dies der Weg, der durch das Snellius’sche Brechungsgesetz gegeben ist.

Bei einem Ubergang von einem optisch dichten Medium in ein optisch diinneres wird das Licht

vom Lot der Grenzfliche weggebrochen und rechnerisch kann 6y grofer als 90° werden. Aus
diesem Grund tritt ab einem bestimmten Winkel Totalreflexion auf und der Lichtstrahl tritt
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nicht mehr in das zweite Medium ein. Dieser Winkel wird als kritischer Winkel e, bezeichnet
und ist folgendermaflen gegeben:

n
€4 = arcsin =2 mit ng < ng (2.25)
n1
100 —
a) b) 0 n, ¢) 4 |Reflexion
! T 1| — senkrecht
= 1| — parallel
.g 50 — unpolarisiert
) -
© i
[v's i
O . T T I T T I T T I

0, 0 30 60 90

>
Ll Einfallswinkel [°]

Abbildung 2.9: a) Wellenfront einer Welle als Ebene mit einer konstanten Phase. b) Lichtbrechung
beim Ubergang in ein optisch dichteres Medium. Gezeichnet nach [107]. ¢) Winkelabhéingige Refle-
xion am Ubergang von Luft (n; = 1) in Glas (nz = 1.5). Unter dem Brewsterwinkel §; = 0 = 56.3°
ist R” =0.

2.3.4 Reflexion

Die Reflexion und Transmission von Licht findet nicht unabhéngig voneinander statt. Wéh-
rend ein Teil des Lichtes reflektiert wird, wird ein anderer Teil transmittiert. Das Reflexions-
Rj;1 und Transmissionsvermégen Tj,, bei der entsprechenden Polarisation ist hierbei durch
die Fresnel’schen Formeln gegeben. Zusammen mit den Definitionen der Reflexions- 7, und
Transmissionskoeffizienten ¢, sind diese in den Gleichungen 2.26 bis 2.29 gezeigt. Die Ver-
wendung der Koeflizienten r| und ¢ liefert dabei die Reflexionsgrade, die bei einer parallel
zur Einfallsebene des Lichts orientierten Polarisation auftreten. Bei senkrecht dazu liegenden
Polarisationen erfolgt die Berechnung tber | und ¢, .

)
o ngcosth
7—‘H/J_ — t”/J_ 777/1 cos 91 (227)
. :n200501—n160592 . :nlcosel—ngcosé?g (2.28)
I 1y cos 61 + ny cos s’ L 1 cosfy + ng cos By '
2 0 2 0
t” _ N9 COS U1 : tJ_ _ n1 cos bty (2‘29)
ng cos 01 + ny cos b n1 cos B1 + ng cos Oy

Es gilt dabei R + T = 1. Die Winkelabhéngigkeit der Reflexion ist in Abbildung 2.9c gezeigt.
Diese skizziert den Ubergang des Lichtstrahls aus Luft (n; = 1) in Glas (ny = 1.5). Der Fall
von unpolarisiertem Licht entspricht dem arithmetischen Mittel von senkrechter und paralleler
Polarisation. Bei einem Einfallswinkel von 56.3° hat die Reflexion der parallelen Komponente
R)| ein Minimum mit R = 0. Dieser Winkel ist abhdngig vom Brechungsindex und wird als
Brewsterwinkel p bezeichnet, der aus Gleichung 2.30 erhalten werden kann. Das gesamte Licht,
das unter diesem Winkel reflektiert wird, ist senkrecht polarisiert.

fp = arctan 2 (2.30)
n
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2.3.5 Brechungsindex

Der bereits in Gleichung 2.23 beschriebene Brechungsindex ist eine Materialeigenschaft, die
genutzt wird, um verschiedene Substanzen zu identifizieren. Hierzu werden Refraktometer ver-
wendet, die den Brechungsindex messen. Da dieser jedoch wellenldngenabhéngig ist, werden oft
Amici’sche Prismen verwendet, um eine Spektralfarbe zu selektieren [108]. Durch die Wellen-
langenabhingigkeit des Brechungsindex werden bei der Lichtbrechung verschiedene Lichtfarben
unterschiedlich stark gebrochen. Die unterschiedliche Lichtbrechung wird in Prismen ausgenutzt.
Die entsprechende Wellenldngenabhéngigkeit kann durch die empirische Sellmeier-Gleichung
2.31 beschrieben werden [109, 110].

K1 )\2 Ky )\2 K3)\2

2_1= 2.31
" LD VIS R Cay s vy (2:31)
3
K;\?
_ 2.32

Hier sind K; und L; Parameter, die aus durch einer Anpassung von Gleichung 2.31 an Messdaten
ermittelt werden. Die Parameter K; sind einheitslos, wihrend L; die Einheit einer Flache besitzt

(nm?).

Der Brechungsindex hat eine weiterreichende Aussagekraft, die im Folgenden dargelegt werden
soll. Bei der Wechselwirkung einer Lichtwelle mit einem Medium fiihrt dies zu einer geddmpften
Schwingung der Elektronen:

d?x(t) N bdaz(t)

— _ =+ ka(t) = —eE(t) (2.33)

Me
Hierbei bezeichnet 7o den Ort des Atoms, dessen Elektronen um x(¢) ausgelenkt werden. Der

zweite Term mit b = 2ym, beschreibt die Dampfung. Hierbei entspricht m, der Elektronen-

masse, 7 ist die Dampfungskonstante und k ist die Federkonstante, die iiber wy = 4/ mie zZur
Eigenfrequenz wy fithrt. Das elektrische Feld der Lichtwelle E(rg,t) kann als komplexe Funktion
beschrieben werden, wie in Gleichung 2.34 ersichtlich ist. Dabei ist die Kreisfrequenz durch

w = 27mv gegeben.
E(ro,t) = Epe™' (2.34)
Ein Losungsansatz von Gleichung 2.33 mit o = zge’! fiihrt zu folgendem Ausdruck:

ek

me (Wi — w? + iyw)

g = (235)

Durch Einsetzen in den Loésungsansatz sowie Multiplikatio