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1 Einleitung

„There’s Plenty of Room at the Bottom“ - mit einer Rede diesen Titels legte Richard Feyn-
man 1959 den Grundstein für die Nanotechnologie, ohne diesen Terminus in seinen Aus-
führungen überhaupt zu gebrauchen.1 Dies war Norio Taniguchi vorbehalten, der die Na-
notechnolgie 1974 als die Veränderung von Materialien auf Atom- oder Molekülebene de-
finierte.2 Den technologischen Durchbruch ermöglichte jedoch erst das einige Jahre später
entwickelte Rastertunnelmikroskop. Dessen Entwicklung markierte einen Meilenstein in der
experimentellen Forschung, da nun zum ersten Mal die Möglichkeit gegeben war, Atome
und Moleküle abzubilden.3,4 Seitdem hat sich die Nanowissenschaft rasant entwickelt und
gilt mittlerweile als eine der Schlüsseltechnologien des 21. Jahrhunderts. Innerhalb dieses
Forschungsgebiets nehmen die nanoskaligen Kohlenstoffallotrope Graphen, Fullerene und
Kohlenstoffnanoröhren eine herausragende Stellung ein, was sich nicht zuletzt in der Ver-
leihung zweier Nobelpreise für die Entdeckung der beiden erstgenannten Modifikationen
widerspiegelt.5,6

Kohlenstoffnanoröhren besitzen neben ihren außergewöhnlichen mechanischen Eigenschaf-
ten - zu nennen sind hier unter anderem die hohe Zugfestigkeit, Elastizität und Wärmeleit-
fähigkeit - auch einzigartige elektronische und optische Eigenschaften, die sie für zahlreiche
Anwendungen interessant machen. Mit dem sogenannten „Carbon nanotube computer“ - ei-
nem einfachen, auf halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren basierenden Computer - wurde
kürzlich ein Durchbruch auf dem Gebiet der Nanoelektronik erzielt.7 Verglichen zu den
herkömmlichen Siliciumtransistoren bieten Transistoren aus Kohlenstoffnanoröhren eine
erhöhte elektrische Leitfähigkeit bei niedrigerer Schaltenergie und gleichzeitig geringerem
Platzbedarf.8,9

Diese Arbeit fokussiert sich auf das photophysikalische Verhalten von Kohlenstoffnanoröh-
ren, das von Exzitonen - das sind gebundene Elektronen-Loch-Paare - dominiert wird.10–12

Ein tief greifendes Verständnis der exzitonischen Dynamik kann nicht nur wertvolle Einbli-
cke in fundamentale photophysikalische Prozesse eindimensionaler Systeme liefern, sondern
ist auch eine Grundvoraussetzung für den effizienten Einsatz von Kohlenstoffnanoröhren in
verschiedenen optoelektronischen Anwendungsbereichen. Da verschiedene Prozesse in Koh-
lenstoffnanoröhren auf der Femtosekundenzeitskala ablaufen, benötigt man zu deren Un-
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Einleitung

tersuchung Messverfahren mit entprechender Zeitauflösung. Elektronische Geräte wie Pho-
todioden oder Photoelektronenverfielfacher sind aufgrund ihrer begrenzten Zeitauflösung
nicht geeignet. Stattdessen werden hierfür ultrakurze Laserimpulse herangezogen. Durch
Kombination zweier Laserimpulse, von denen der erste Impuls zur Anregung des Systems
dient, während der zweite Impuls den angeregten Zustand abfragt, wird eine Zeitauflösung
erreicht, die allein durch die Impulslänge determiniert wird. Abgeleitet von der Herange-
hensweise wird diese Technik als Anrege-Abfrage- oder transiente Absorptionsspektroskopie
bezeichnet, die in dieser Arbeit Experimente mit einer Zeitauflösung von bis zu 60 fs er-
laubte.

Aufgebaut ist diese Dissertation wie folgt: Zu Beginn werden in Kapitel 2 elementare
Grundlagen zu Kohlenstoffnanoröhren kurz dargelegt, was ebenso wie Kapitel 3, in dem
die relevanten zeitaufgelösten Messmethoden vorgestellt sowie wichtige nichtlineare Prozes-
se erläutert werden, zum grundlegenden Verständnis der in dieser Arbeit durchgeführten
Experimente beitragen soll. Auf das eigene experimentelle Vorgehen sowie die verwendeten
Messaufbauten wird in Kapitel 4 näher eingegangen, bevor in den folgenden Kapiteln die
durchgeführten Messungen vorgestellt und deren Ergebnisse diskutiert werden.

Kapitel 5 widmet sich der Exzitonengröße in (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren. Im Gegensatz
zu Volumenhalbleitern, in denen exzitonische Zustände aufgrund der schwachen Coulomb-
Anziehung zwischen Elektron und Loch nur bei tiefen Temperaturen stabil sind, während
bei höheren Temperaturen eine Dissoziation in freie Elektronen und Löcher erfolgt, lie-
gen Elektron und Loch in Kohlenstoffnanoröhren aufgrund ihrer eindimensionalen Struk-
tur auch bei Raumtemperatur gebunden vor.13 Der Bindungsabstand stellt dabei ein Maß
für die Exzitonengröße dar. Diese verkörpert ein fundamentales photophysikalisches Cha-
rakteristikum von Kohlenstoffnanoröhren, ihre Bestimmung erfolgt durch transiente Ab-
sorptionsspektroskopie mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells. Ein verlässlicher Wert für die
Exzitonengröße erleichtert das Verständnis zahlreicher optischer Eigenschaften, wie bei-
spielsweise der Oszillatorstärke, der strahlenden Lebensdauer und der exzitonischen Bin-
dungsenergie.14,15

Kapitel 6 befasst sich mit der Lebensdauer der Exzitonen und ihrer Dynamik im angeregten
Zustand. Die Quantenausbeute der Photolumineszenz von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren be-
trägt typischerweise um 1%.16 Teilweise wird dieser niedrige Wert mit diffusionslimitiertem
Löschen der mobilen Exzitonen an Defektstellen begründet, die während der Herstellung
oder der Probenpräparation eingeführt werden können.17 Daneben geht man aber auch
davon aus, dass das komplexe Zusammenspiel verschiedener exzitonischer Zustände eine
Rolle spielt.18 Um Informationen über diese Dynamik zu gewinnen, wurden Messungen zur
stationären und zeitaufgelösten Photolumineszenz sowie zur transienten Absorption tem-
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peraturabhängig durchgeführt. Mit den Ergebnissen wurden gängige Modelle, die in der
Literatur zur Interpretation des Photolumineszenz-Zerfalls dienen, auf ihre Plausibilität
hin überprüft.

Diffusionslimitiertes Löschen von Exzitonen kann nicht nur durch Defektstellen verursacht
werden, sondern auch durch andere Exzitonen. Dieser Prozess scheint limitierend für die
Signalintensität der transienten Absorption zu sein. Aufgrund des großen Verhältnisses
von Oberfläche zu Volumen erfahren eindimensionale Systeme wie Kohlenstoffnanoröhren
eine starke Beeinflussung durch die Umgebung, die duch verschiedene Lösungs- bzw. Di-
spersionsmittel variiert werden kann. Inwieweit sich dies auf das Sättigungsverhalten der
transienten Absorption von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren auswirkt, wird in Kapitel 7 unter-
sucht.

In den Kapiteln 8 und 9 findet sich schließlich eine Zusammenfassung der wesentlichen
Ergebnisse in deutscher und englischer Sprache.
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2 Kohlenstoffnanoröhren

Zum besseren Verständnis der folgenden Problematik erscheint es zunächst sinnvoll, auf
einige grundlegende physikalische Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren einzugehen so-
wie verschiedene Begrifflichkeiten einzuführen. Da bereits in zahlreichen Arbeiten19–21 die
unterschiedlichen Aspekte dieser Thematik ausführlich dargelegt wurden, erfolgt an die-
ser Stelle nur eine kurze Zusammenfassung der wesentlichen Inhalte. Weiterhin beschränkt
sich dieses Kapitel im Allgemeinen auf einwandige Kohlenstoffnanoröhren (engl. single-wall
carbon nanotube, SWNT) und im Speziellen auf halbleitende (6,5)-SWNTs, die in dieser
Arbeit ausschließlich untersucht wurden. Zur Theorie der mehrwandigen Kohlenstoffnano-
röhren (engl. multi-wall carbon nanotube, MWNT) sei ebenso wie zu den metallischen
SWNTs auf die Literatur verwiesen.19,22 Sofern nicht anders vermerkt, beruhen die Aus-
führungen zur Struktur und Nomenklatur, zum reziproken Raum und zur elektronischen
Bandstruktur (s. Kap. 2.2 - 2.4) auf einem Textbuch von Saito,23 während ein Buchkapitel
von Hertel13 sowie ein Übersichtsartikel von Dresselhaus12 als Quelle für die Abhandlung zu
Exzitonen in Kapitel 2.5 dienen. Für allgemeine festkörperphysikalische Grundlagen wurde
ein Textbuch von Kopitzki und Herzog zu Rate gezogen.24 Zu Beginn werden in Kapitel
2.1 verschiedene Herstellungsmethoden von Kohlenstoffnanoröhren vorgestellt.

2.1 Herstellung und Aufreinigung

Seit vor mehr als 20 Jahren erstmals Kohlenstoffnanoröhren im Labor synthetisiert wur-
den, haben sich drei grundlegende Verfahrensprinzipien zu deren Herstellung etabliert: Das
Lichtbogenverfahren, die Laserablation und die chemische Gasphasenabscheidung. Den bei-
den erstgenannten Verfahren ist gemeinsam, dass als Kohlenstoffquelle Graphit dient, wel-
cher unter Schutzgasatmosphäre, hohen Temperaturen und Unterdruck verdampft wird.
Während beim Lichtbogenverfahren die Sublimation durch Bogenentladung zwischen einer
Graphitelektrode und einer Anode, die aus einem Graphit-Metallkatalysator-Komposit be-
steht, erfolgt, wird bei der Laserablation die Oberfläche einer Metall-Graphit-Platte durch
kurzgepulstes Laserlicht hoher Leistung verdampft. Der gasförmige Kohlenstoff scheidet
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sich bei beiden Verfahren an Katalysatorpartikeln ab. Die kommerzielle Bedeutung der
beiden Prozesse ist jedoch relativ gering; zwar weisen die mittels Laserablation herge-
stellten Nanoröhren nur wenig Defekte und eine enge Durchmesserverteilung auf, jedoch
sprechen der hohe Energieverbrauch und eine sehr geringe Ausbringungsmenge gegen dieses
Verfahren. Obwohl im Vergleich zur Laserablation die Ausbeute beim Lichtbogenverfahren
deutlich höher liegt, kann auch dieses Verfahren nicht mit der chemischen Gasphasenab-
scheidung konkurrieren, wenn es darum geht, kostengünstig größere Mengen an Nanoröhren
herzustellen.25,26

Die chemische Gasphasenabscheidung ist das derzeit wohl wichtigste Verfahren zur Her-
stellung von SWNTs. Als Kohlenstoffquelle dienen hierbei Kohlenwasserstoffe oder Kohlen-
stoffmonoxid, welche in einem auf 500 °C bis 1200 °C geheizten Reaktionsraum eingeleitet
werden, wobei sich elementarer Kohlenstoff an einem festen Katalysator-Trägersubstrat
abscheidet. Ausgehend von diesen Katalysatorpartikeln wachsen die Röhren analog dem
Lichtbogenverfahren und der Laserablation. Zwei der wichtigsten CVD-Prozesse sind das
HiPCO- und das CoMoCAT-Verfahren. Als Kohlenstoffquelle dient jeweils Kohlenstoff-
monoxid, welches bei einem Druck zwischen 1 bar und 10 bar und einer Temperatur im
Bereich von 700 °C bis 950 °C gemäß dem Boudouard-Gleichgewicht in Kohlenstoffdioxid
und elementaren Kohlenstoff disproportioniert. Beim HiPCO-Prozess wird ein auf Eisen-
pentacarbonyl basierender Katalysator verwendet; die resultierenden Kohlenstoffnanoröh-
ren besitzen einen Durchmesser zwischen 1.0 nm und 1.4 nm bei einer Länge um 1 µm.27

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendetet SWNT-Rohmaterial wird ausschließlich nach
dem CoMoCAT-Prozess hergestellt. In Anwesenheit eines entsprechenden Katalysatorge-
mischs aus Cobald und Molybdän werden bei entsprechenden Reaktionsbedingungen nach
Angaben des Herstellers SouthWest NanoTechnologies Nanoröhren mit einem Durchmesser
zwischen 0.7 nm und 0.9 nm erhalten. Der Anteil an (6,5)-Röhren beträgt dabei mehr als
50% bei einem Kohlenstoffgehalt von über 90%.28

Abhängig vom Herstellungsverfahren weisen die Kohlenstoffnanoröhren noch zahlreiche
Verunreinigungen wie Katalysatorpartikel, amorphen Kohlenstoff oder fragmentierte Po-
lyaromaten auf. Eine entsprechende Nachbehandlung zur Entfernung dieser Verunreini-
gungen ist daher zwingend erforderlich. Metallische Katalysatorreste können durch den
Einsatz verschiedener Mineralsäuren entfernt werden, wobei stark oxidierende Säuren zum
Einbau sauerstoffhaltiger Gruppen auf der Röhrenoberfläche führen können. Kohlenstoff-
haltige Verunreinigungen können aufgrund ihrer höheren Reaktivität im Vergleich zu Na-
noröhren oxidativ entfernt werden.29
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2.2 Struktur und Nomenklatur

Einwandige Kohlenstoffnanoröhren können formal als aufgerollte Graphenebene betrach-
tet werden, welche durch die beiden Einheitsvektoren ~a1 und ~a2 beschrieben wird. Diese
spannen die primitive Einheitszelle der wabenförmigen Graphenstruktur auf. Die Gitter-
konstante a der Graphenschicht und damit der Betrag der beiden Einheitsvektoren ~a1 und
~a2 ergibt sich aus dem Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsabstand von 0.144 nm und geome-
trischen Überlegungen:23

a = |~a1| = |~a2| =
√

3 · 0.144 nm = 0.249 nm (2.1)

In einem x-y-Koordinatensystem werden die beiden Einheitsvektoren ~a1 und ~a2 wie folgt
dargestellt:23

~a1 =
(√3

2 ,
1
2

)
a

~a2 =
(√3

2 ,−1
2

)
a

(2.2)

Je nach Durchmesser und Orientierung der Graphenschicht entstehen beim Aufrollen einer
Graphenebene eine Vielzahl von unterschiedlichen Röhrentypen. Um diese eindeutig klas-
sifizieren zu können, bedient man sich einer von Dresselhaus eingeführten Nomenklatur.
Durch Linearkombination von Vielfachen der beiden Einheitsvektoren ~a1 und ~a2 wird der
chirale Aufrollvektor ~C definiert:23

~C = n~a1 +m~a2 mit n ≥ m (n,m ∈ N0) (2.3)

Die Benennung der Röhren erfolgt dabei nach dem (n,m)-Schema. Wie in Abbildung 2.1
dargestellt, wird die Graphenschicht entlang des chiralen Vektors ~C aufgerollt, der daher
auch dem Umfang der Nanoröhre entspricht. Für den Durchmesser d der Röhre ergibt sich
folglich:23

d =
~C

π
= a
√
n2 +m2 + nm

π
(2.4)
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Abbildung 2.1: Konstruktion und Systematik verschiedener Kohlenstoffnanoröhren. Es sind eine
armchair (5,5)-, eine zigzag (10,0)- und eine chirale (6,5)-Röhre gezeigt. Die primitive Einheitszelle ist
jeweils durch schwarz markierte Kohlenstoffatome hervorgehoben. Links unten ist die Einheitszelle
von Graphen dargestellt, die beiden nicht äquivalenten Kohlenstoffatome sind schwarz bzw. blau
hervorgehoben.

Neben dem Aufrollvektor ~C wird die primitive Einheitszelle einer Kohlenstoffnanoröhre mit
dem Translationsvektor ~T aufgespannt:23

~T = 2m+ n

ggt
~a1 −

2n+m

ggt
~a2 (2.5)

Mit ggt wird dabei der größte gemeinsame Teiler von (2m + n) und (2n + m) bezeich-
net. Durch Aneinanderreihen vieler Elementarzellen kann eine Nanoröhre gebildet werden.
SWNTs können Längen bis in den Mikrometerbereich annehmen, während ihr Durchmes-
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ser abhängig von den Deskriptoren n und m meist weniger als 2 nm beträgt. Aufgrund
dieses großen Aspektverhältnisses gelten SWNTs als eindimensionale Nanokristalle, was
unmittelbare Auswirkungen auf ihre optischen und elektronischen Eigenschaften hat.12

Die Anzahl der Kohlenstoffatome NC einer Einheitszelle lässt sich aus der entsprechen-
den Anzahl der Sechsecke Nhex berechnen; da jedes Kohlenstoffatom am Aufbau von drei
Sechsecken beteiligt ist, lässt sich NC nach folgender Beziehung berechnen:23

NC = 2Nhex = 4(n2 +m2 + nm)
ggt

(2.6)

Eine weitere wichtige Struktureigenschaft von Kohlenstoffnanoröhren ist der chirale Win-
kel θ. Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, ist er als Winkel zwischen dem Aufrollvektor ~C

und dem Einheitsvektor ~a1 definiert. Er kann Werte zwischen 0◦ und 30◦ annehmen:23

sin θ =
√

3m
2
√
n2 +m2 + nm

(2.7)

Mithilfe des chiralen Winkels θ können Kohlenstoffnanoröhren in drei Klassen unterteilt
werden: armchair-SWNTs mit θ = 30◦ (n =m), chirale SWNTs mit 0◦ < θ < 30◦ (n 6= m)
und zigzag-SWNTs mit θ = 0◦ (m = 0). In Abbildung 2.1 ist ein Beispiel für jede der drei
Röhrenklassen gezeigt. Während armchair- und zigzag-Röhren Spiegelebenen besitzen und
somit achiral sind, zeigen chirale Röhren helikale Chiralität.23

2.3 Reziproker Raum

Zum besseren Verständnis der im nächsten Kapitel vorgestellten elektronischen Bandstruk-
tur sei eine Einführung über das reziproke Gitter vorangestellt. Aufgrund der Periodizität
des Kristallgitters im Realraum sind nicht alle Elektronenwellen im Kristall ausbreitungsfä-
hig. Die Menge aller Wellen, die die gleiche Periodizität wie das zugrundeliegende Kristall-
gitter aufweisen und daher in diesem ausbreitungsfähig sind, bilden das reziproke Gitter.
Anstelle der Einheitsvektoren ~a1 und ~a2 des Graphengitters im Realraum benutzt man im
reziproken Raum die Basisvektoren ~b1 und ~b2. Im Gegensatz zu den Vektoren im Kristallgit-
ter, die die Dimension einer Länge besitzen, ist die Dimension der Vektoren im reziproken
Gitter die reziproke Länge:23

~b1 =
( 1√

3
, 1
)2π
a

~b2 =
( 1√

3
,−1

)2π
a

(2.8)
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Die Basisvektoren ~b1 und ~b2 definieren die erste Brillouin-Zone, die als Analogon zur Ein-
heitszelle im Realraum angesehen werden kann. Im 2D-Graphengitter kann der reziproke
Wellenvektor ~k jeden Wert in der zweidimensionalen Brillouin-Zone annehmen. Nanoröh-
ren besitzen ein großes Aspektverhältnis, sie können im Realraum als quasi unendlich lang
betrachtet werden. Aufgrund der durch den Vektor ~T des Realraums gegebenen Trans-
lationssymmetrie parallel zur Röhrenachse kann der entsprechende Anteil des Wellenvek-
tors ~k - also ~k‖ - ebenfalls kontinuierliche Werte innerhalb des Intervalls [−π~T , π~T ] annehmen.
Hingegen sind die Werte für seinen senkrechten Anteil - ~k⊥ - wegen des diskreten Röhren-
umfangs quantisiert:23

~k⊥ = 2πp
~C

mit p = −Nhex

2 + 1, ..., Nhex

2 (2.9)

Es existieren also N hex Werte für ~k, die auf parallelen Linien der Länge 2π
~T
mit Abstand 2π

~C

liegen.

Die Einheitszelle der Nanoröhren im Realraum wird durch den chiralen Aufrollvektor ~C

und den Translationsvektor ~T aufgespannt. Analog dazu existieren im reziproken Raum
die Vektoren ~K1 und ~K2:23

~K1 = 2π
~C
, ~K1 ~T = 0

~K2 = 2π
~T
, ~K2 ~C = 0

(2.10)

10
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2.4 Elektronische Bandstruktur

Eine einfache Beschreibung der elektronischen Bandstruktur von Kohlenstoffnanoröhren
kann ausgehend von der im vorherigen Kapitel eingeführten Brillouin-Zone erfolgen. Hierbei
geht man von der ersten Brillouin-Zone von Graphen aus, deren Energiedispersion sich im
Rahmen eines Tight-Binding-Ansatzes berechnen lässt:23

EG(~k) = ε2p ± tw(~k)
1± sw(~k)

(2.11)

Abhängig vom Vorzeichen erhält man das π-Valenz- oder das π∗-Leitungsband. Für die
Berechnung der in Abbildung 2.2 gezeigten Energiedispersion wurden die Werte ε2p = 0,
t = -3.033 eV und s = 0.129 verwendet. Die Funktion w(~k) ist durch folgenden Term
gegeben:23

w(~k) =

√√√√1 + 4cos
(√3~kxa

2

)
cos
( ~kya

2

)
+ 4cos2

( ~kya
2

)
(2.12)

Die Bandstruktur von Kohlenstoffnanoröhren ergibt sich, indem man die Energiedispersion
des Graphens auf die für die Nanoröhre erlaubten N hex ~k-Werte beschränkt. Erlaubte ~k-
Werte, die außerhalb der ersten Brillouin-Zone liegen, werden durch Zonenfaltung in diese
zurückgeschoben. Auftragung dieser Werte gegen ~k‖ liefert die entsprechende Bandstruktur
der Nanoröhre mit jeweils N hex Bändern für Valenz- und Leitungsband.23

Graphen ist ein Halbmetall bzw. „zero-gap“-Halbleiter, da sich Valenz- und Leitungsband
am K-Punkt (s. Abb. 2.2) berühren. Nanoröhren sind immer dann metallisch, wenn einer
der erlaubten ~k-Werte einen K-Punkt schneidet, was für ein Drittel der Nanoröhren der Fall
ist. Alle anderen Röhren besitzen eine Bandlücke und weisen daher halbleitenden Charakter
auf. Formal kann eine Unterteilung in metallisch bzw. halbleitend durch folgende Beziehung
erfolgen:23

n−m
3 = q

q ∈ N0 ⇒ metallisch

q /∈ N0 ⇒ halbleitend
(2.13)

Aufgrund von Krümmungseffekten weisen metallische Nanoröhren mitm 6= n ebenfalls eine
Bandlücke auf, die bei Raumtemperatur aber vernachlässigt werden kann.30
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Abbildung 2.2: Nach Saito et al.23 Energiedispersion von Graphen in der ersten Brillouin-Zone mit
den Hochsymmetriepunkten Γ, K und M.

Für optische Übergänge ist die kombinierte Zustandsdichte (engl. joint density of
states, JDOS) von entscheidender Bedeutung. Diese stellt die Anzahl der verfügbaren Zu-
ständen in einem Energieintervall dar und ergibt sich aus der Bandstruktur durch Sum-
mation über eben diese Zustände. Im Bereich der Maxima bzw. Minima der Valenz- bzw-
Leitungsbänder wird die Zustandsdichte unendlich groß. Dies ist eine für eindimensiona-
le Elektronensysteme typische Eigenschaft. Die Maxima der Zustandsdichte werden als
van-Hove-Singularitäten bezeichnet. In einem einfachen Modell findet optische Anregung
elektronischer Übergänge in halbleitenden Nanoröhren fast ausschließlich zwischen diesen
van-Hove-Singularitäten statt. Bei einem Übergang zwischen Valenz- und Leitungsband,
die von derselben Schnittlinie der Brillouin-Zone erzeugt werden (Eii-Übergang), ist die
Änderung von ~k⊥ gleich null. Die Änderung von ~k‖ ist vom Wellenvektor des parallel zur
Nanorohrachse ~z einfallenden Lichts abhängig. Es findet also nur eine Wechselwirkung mit
den Anteilen des Lichtes statt, die parallel zu ~z polarisiert sind. Bei einem Eij-Übergang
hingegen ändert sich ~k⊥, da Valenz- und Leitungsband von verschiedenen Schnittlinien der
Brillouin-Zone gebildet werden. Da die Änderung von ~k⊥ viel größer ist als die von ~k‖, wech-
selwirkt dieser Übergang mit den Anteilen des Lichts, die senkrecht zu ~z polarisiert sind.
Absorption von senkrecht zur Nanorohrachse polarisiertem Licht wird allerdings aufgrund
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von Depolarisationseffekten sehr stark unterdrückt. Das einfallende Lichtfeld erzeugt wegen
des geringen Röhrendurchmessers entgegengesetzte Ladungen am Rand der Nanoröhre, die
ein Gegenfeld zum Anregungslicht bilden und dieses somit abschirmen. Im Gegensatz zu
Eii- werden Eij-Übergänge experimentell daher nicht beobachtet.31

2.5 Exzitonen

Bei optischer Anregung von halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren werden keine freien, son-
dern hauptsächlich gebundene Elektronen-Loch-Paare, sogenannte Exzitonen, erzeugt.10–12

Aufgrund des großen Bindungsabstands zwischen Elektron und Loch im Vergleich zum
Abstand der Gitteratome handelt es sich dabei um Wannier-Mott-Exzitonen. Frenkel-
Exzitonen hingegen sind durch kleine Bindungslängen gekennzeichnet.24 Wannier-Mott-
Exzitonen können als wasserstoffähnliches System betrachtet werden, bei dem Elektron
und Loch um den gemeinsamen Schwerpunkt kreisen. Mit einem entsprechend modifizier-
ten Hamiltonoperator kann man die Energieeigenwerte En des n-ten Eigenzustands, die der
jeweiligen exzitonischen Bindungsenergie Eb entsprechen, berechnen:32

En = µ

meε2

(
n+ α− 3

2

)−2
ER (2.14)

Dabei ist µ die effektive Masse des Exzitons, me die Elektronenmasse, ε die dielektri-
sche Konstante, α die Dimensionalität des betrachteten Systems und ER die Rydberg-
Konstante. Gemäß Gleichung 2.14 ist eine Abnahme der Dimensionalität mit einer Zunah-
me der exzitonischen Bindungsenergie verbunden. Dieser rein geometrische Effekt, der in
Abbildung 2.3 a) veranschaulicht ist, ist ein Grund für die Stabilität von Exzitonen in den
näherungsweise eindimensionalen Kohlenstoffnanoröhren. Während die Bindungsenergie in
Volumenhalbleitern wie Galliumarsenid lediglich 10 meV bis 20 meV beträgt und Exzitonen
daher nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden können,33,34 nimmt Eb in Kohlen-
stoffnanoröhren Werte bis zu 1 eV an.35,36 Weiterhin besteht nach obiger Beziehung ein re-
ziproker quadratischer Zusammenhang zwischen der exzitonischen Bindungsenergie Eb und
der dielektrischen Konstante ε. Anschaulich bedingt ein kleiner Wert für ε - wie bei Koh-
lenstoffnanoröhren - eine schwache dielektrische Abschirmung und damit starke Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch, was letztendlich zu einer großen Bindungs-
energie führt. Genauer wird dieser Zusammenhang in Kapitel 5.3.1 diskutiert. Die kleine
dielektrische Konstante für SWNTs hat ihre Ursache in dem der niedrigen Dimensionalität
geschuldeten starken Einfluss der Umgebung. Da ε bei dieser typischerweise kleinere Werte
annimmt als beim Halbleiter selbst, resultiert für eindimensionale Halbleiter eine kleinere
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Abbildung 2.3: Frei nach Ando,10 Ogawa37,38 und Hertel.13 Schematische Darstellung des Einflusses
der Dimensionalität (a) sowie der dielektrischen Konstante (b) auf die exzitonische Anregungs- und
Bindungsenergie.

dielektrische Konstante als für Volumenhalbleiter. Der inverse Zusammenhang zwischen di-
elektrischer Konstante ε und Coulomb-Wechselwirkung bzw. exzitonischer Bindungsenergie
Eb ist in Abbildung 2.3 b) exemplarisch am ersten exzitonischen Subband S1 dargestellt.
Eine Abnahme von ε geht außerdem mit einer Zunahme der exzitonischen Anregungsener-
gie Eex einher. Die Exzitonen erfahren zwar durch die größer werdende Bindungsenergie
Eb eine stärkere Stabilisierung gegenüber dem Kontinuum freier Ladungsträger ∆11, diese
wird jedoch durch die gleichzeitig zunehmende Bandlücke Eg und die damit verbundene
energetische Anhebung von ∆11 überkompensiert.10

Aufgrund der Entartung von Valenz- und Leitungsband sowie des Elektronen- bzw. Loch-
spins existieren zu jedem Subbandübergang mehrere Exzitonen.12 In Abbildung 2.4 a)
ist die Bandstruktur der chiralen (6,5)-Nanoröhre gezeigt. Valenz- und Leitungsband sind
jeweils zweifach entartet, so dass durch entsprechende Kombination der Bänder vier ver-
schiedene exzitonische Übergänge resultieren, von denen zwei vertikal mit ke = kh, was
aufgrund der Impulserhaltung gleichzeitig eine Bedingung für optische Aktivität ist, ablau-
fen.39 Mit ke bzw. kh ist dabei die zentrale Position der Wellenfunktion des Elektrons bzw.
Lochs im k-Raum bezeichnet. Die Energiedispersion der vier Exzitonen ist in Abbildung
2.4 b) zu sehen; die optisch inaktiven Exzitonen, die den sich kreuzenden Übergängen quer
durch die Brillouin-Zone aus Abbildung 2.4 a) entsprechen, besitzen E±µ̃-Symmetrie, wäh-
rend die Exzitonen, bei denen ke = kh erfüllt ist, A1,2-symmetrisch sind und ihr Minimum
am Γ-Punkt der Brillouin-Zone haben. Aufgrund der A1-Symmetrie des Grundzustands
sind nur Exzitonen mit A2-Symmetrie, deren Energiedispersion in 2.4 b) rot gezeichnet
ist, optisch aktiv.39 Genauere Angaben zu den Auswahlregeln für exzitonische Übergän-
ge in Kohlenstoffnanoröhren sowie zum Formalismus zur Symmetrieklassifizierung können
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Abbildung 2.4: Nach Barros,39 Ando45 und Hertel.13 Schematische Darstellung der möglichen E11-
Übergänge in einer chiralen (6,5)-Kohlenstoffnanoröhre (a) mit entsprechender Energiedispersion der
Singulettexzitonen (b) sowie Energieniveaudiagramm der Singulett- und Triplettzustände (c). Der
helle A2-Zustand ist jeweils rot hervorgehoben.

der Literatur entnommen werden.39 Als optisch aktiv bzw. hell werden in diesem Zusam-
menhang Zustände bezeichnet, die durch Einphotonenabsorption angeregt werden oder
strahlend zerfallen können. Der dunkle A1-Zustand ist hingegen experimentell durch Zwei-
photonenabsorption zugänglich; Zweiphotonenexperimente11,40 gelten neben phononischen
Seitenbanden41–44 auch als experimenteller Nachweis für Exzitonen in Kohlenstoffnanoröh-
ren. Bei Letzteren erfolgt die Wechselwirkung des Phonons nicht mit dem hellen A2-Exziton,
sondern mit einem energetisch höher liegenden dunklen Zustand.44 Berücksichtigt man den
Spin des Elektrons bzw. Lochs, resultieren für jeden der vier Singulettzustände drei weitere
Triplettzustände, die aufgrund des Spinverbots optisch inaktiv sind. Von den 16 verschie-
denen Zuständen des ersten exzitonischen Subbands, deren energetische Lage in Abbildung
2.4 c) schematisch skizziert ist, ist also lediglich der rot markierte Singulettzustand mit A2-
Symmetrie optisch aktiv.39 Die energetisch tiefer liegenden Triplettzustände können durch
Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) populiert werden.
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3 Zeitaufgelöste Spektroskopie

Im Folgenden werden die beiden zeitaufgelösten Messverfahren vorgestellt, die in dieser Ar-
beit zum Einsatz kamen. Sofern im Text nicht anders vermerkt, stützt sich die Abhandlung
zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzählen (s. Kap. 3.2) auf verschiedene Textbücher sowie
die Dissertation von Schöppler,46–48 während die Ausführungen zur transienten Absorpti-
onsspektroskopie in Kapitel 3.3 grundsätzlich auf den Dissertationen von Stich, Kullmann
und Rützel beruhen.19,49,50 Da bei beiden Methoden Laserimpulse zum Einsatz kommen,
verlieren die Gesetze der linearen Optik aufgrund der hohen herrschenden Feldstärken ihre
Gültigkeit. Daher werden in Kapitel 3.1 zuerst einige grundlegende Prozesse der nichtli-
nearen Optik vorgestellt, die in dieser Arbeit von Bedeutung sind. Sofern nicht anders im
Text vermerkt, dient das Textbuch von Demtröder dabei als Quelle.51

3.1 Nichtlineare Optik und Frequenzkonversion

Trifft eine elektromagnetische Welle E auf ein Dielektrikum, induziert sie auf atomarer bzw.
molekularer Ebene aufgrund von Ladungsverschiebung ein elektrisches Dipolmoment (Pro-
zess erster Ordnung). Diese Ladungsverschiebung erzeugt nun ihrerseits eine elektromagne-
tische Welle mit definiertem Frequenzspektrum, die wiederum Quelle für ein elektrisches
Dipolmoment ist (Prozess zweiter Ordnung). Aus den induzierten Dipolmomenten kann
man die dielektrische Polarisation P (E) berechnen. Die unterschiedlichen Ordnungen der
Prozesse bzw. der Polarisation spiegeln sich in einer Potenzreihenentwicklung wider:51

P (E) = ε0(χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + ...) (3.1)

Dabei ist ε0 die dielektrische Konstante und χ(n) die Suszeptibilität n-ter Ordnung. Bei
geringen Feldstärken muss nur der lineare χ(1)-Term in Gleichung 3.1 berücksichtigt werden,
da die Suszeptibilität mit der Ordnung stark abnimmt (χ(n) � χ(n+1)). Herrschen aber hohe
Feldstärken - wie beispielsweise bei Laserimpulsen - dürfen die nichtlinearen Terme nicht
mehr vernachlässigt werden. Viele für diese Arbeit wichtige nichtlineare Prozesse basieren
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auf einer dielektrischen Polarisation zweiter Ordnung P (2). Wenn sich zwei Laserimpulse
mit der Frequenz ω1 bzw. ω2 an einem festen Ort überlagern, beträgt die Feldstärke E des
resultierenden elektrischen Felds:51

E = E1cos(ω1t) + E2cos(ω2t) (3.2)

Mit cos2x = 1
2(1 + cos2x) gilt für den χ(2)-Term aus Gleichung 3.1:51

P (2)(ω) = ε0χ
(2)[E2

1cos2(ω1t) + E2
2cos2(ω2t) + 2E1E2cos(ω1t) cos(ω2t)]

= 1
2ε0χ

(2)[(E2
1 + E2

2) + E2
1cos(2ω1t) + E2

2cos(2ω2t)]

+ 2E1E2cos(ω1 + ω2)t+ 2E1E2cos(ω1 − ω2)

(3.3)

Die nichtlineare Polarisation P (2) enthält drei verschiedene Terme: Zum einen einen zei-
tunabhängigen Term, der ein statisches Feld beschreibt (optische Gleichrichtung). Zum
anderen jeweils einen Term, der mit der doppelten Frequenz der einfallenden Wellen (2ω1

und 2ω2) schwingt (engl. second harmonic generation, SHG). Schließlich findet sich in Zeile
drei von Gleichung 3.3 noch jeweils ein Term, der mit der Summe (engl. sum frequency
generation, SFG) bzw. der Differenz der Frequenzen ω1 und ω2 (engl. difference frequen-
cy generation, DFG) oszilliert. Diese Prozesse sind schematisch in Abbildung 3.1 a) - c)
dargestellt. Experimentell wird oft mit ω1 = ω2 gearbeitet; neben der optischen Gleich-
richtung wird zwar lediglich frequenzverdoppelte Strahlung beobachtet, deren Signalinten-
sität dafür aber verstärkt ist. Die Suszeptibilität zweiter Ordnung χ(2) beträgt für isotrope
Medien wie Flüssigkeiten, Gase sowie Kristalle mit Inversionssymmetrie null. Um nicht-
lineare Prozesse zweiter Ordnung wie SHG oder SFG beobachten zu können, müssen die
elektromagnetischen Wellen daher in einem anisotropen Material - beispielsweise einem
BBO-Kristall (BBO, β-Bariumborat) - überlagert werden.51,52

Ein weiterer für diese Arbeit wichtiger χ(2)-Prozess ist die optisch-parametrische Verstär-
kung (s. Abb. 3.1 d), bei der es sich um eine Differenzfrequenzerzeugung handelt. Dabei
wird ein schmaler Frequenzbereich des spektral breiten Signalimpulses durch Überlagerung
mit einem intensiven Pumpimpuls kleinerer Wellenlänge verstärkt. Aufgrund der Energie-
erhaltung entsteht noch der sogenannte Idlerimpuls. Bei diesem Prozess findet also ein
Energietransfer vom Pumpimpuls zum Signal- sowie Idlerimpuls statt. Einfache Anpas-
sung des experimentellen Aufbaus erlaubt es, den zu verstärkenden Wellenlängenbereich
des Signalimpulses und damit auch die Wellenlänge des Idleripulses zu variieren, so dass
Laserimpulse innerhalb eines breiten Spektralbereichs erzeugt werden können.51–53
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Abbildung 3.1: Nach Kullmann.49 Darstellung der für diese Arbeit wichtigen Frequenzkonversions-
prozesse: a) Frequenzverdopplung, b) Summenfrequenzerzeugung, c) Differenzfrequenzerzeugung, d)
optisch-parametrische Verstärkung, e) Weißlichterzeugung.

Bei der Diskussion der nichtlinearen Prozesse wurde die Ortsabhängigkeit der elektroma-
gnetischen Wellen bisher vernachlässigt. Um destruktive Interferenz zwischen einfallenden
und erzeugten Wellen zu vermeiden und den entsprechenden Frequenzkonversionsprozess
möglichst effektiv zu gestalten, muss die Phasenanpassungsbedingung erfüllt sein. Bei den
meisten hier beschriebenen Frequenzkonversionsprozessen sind drei Wellen mit k als Wel-
lenzahl beteiligt. Aufgrund der Impulserhaltung gilt in diesem Fall:51,53

k3 = k1 + k2 (3.4)
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Die beiden einfallenden Wellen werden dabei mit den Indices 1 und 2, die erzeugte Welle
mit dem Index 3 bezeichnet. Mit ki = niωi

c0
erhält man (c0 ist die Lichtgeschwindigkeit):51,53

n3ω3

c0
= n1ω1

c0
+ n2ω2

c0
(3.5)

Da ω3 = ω1 + ω2 ist, kann Gleichung 3.5 bei normaler Dispersion - das heißt bei einer
Zunahme des Brechungsindex n mit der Frequenz - nicht erfüllt werden. Daher müssen
doppelbrechende Kristalle als nichtlineare Medien verwendet werden. In doppelbrechenden
Kristallen ist der Brechungsindex abhängig von der Polarisation des Lichts. Senkrecht zur
optischen Achse des Kristalls polarisiertes Licht - auch als ordentlicher Strahl bezeichnet -
erfährt eine andere Brechung als ein außerordentlicher Lichtstrahl, der parallel zur optischen
Achse polarisiert ist. Da die Brechung des außerordentlichen Lichtstrahls außerdem noch
vom Winkel zwischen Wellenvektor und optischer Achse des Kristalls abhängig ist, kann
durch Variation des Kristallwinkels die Phasenanpassungsbedingung erfüllt werden.51,53

Im Gegensatz zu χ(2)-Prozessen können χ(3)-Prozesse sowohl in isotropen als auch in aniso-
tropen Medien stattfinden.52 Einer der wichtigsten χ(3)-Prozess ist die Weißlicht- bzw. Su-
perkontinuumserzeugung (engl. super continuum generation, SCG), die in Abbildung 3.1 e)
dargestellt ist. Durch SCG wird bei der optisch-parametrischen Verstärkung der Signalim-
puls (s. Kap 4.3.3) und beim Anrege-Abfrage-Experiment das Abfragelicht (s. Kap. 4.4.1)
generiert. Hierzu wird ein vergleichsweise schmalbandiger Laserimpulses hoher Intensität
in ein nichtlineares Medium - beispielsweise Saphir oder Calciumfluorid - fokussiert und
so ein spektral stark verbreiterter Impuls erzeugt. In dieser Arbeit fungiert Saphir als
nichtlineares Medium, das von Laserimpulsen mit einer Zentralwellenlänge (engl. central
wavelength, CWL) von 800 nm gepumpt wird. Unter diesen Bedingungen kann ein Super-
kontinuum von 450 nm bis hin zum nahinfraroten Wellenlängenbereich generiert werden.54

Zwar erstrecken sich mit Calciumfluorid erzeugte Weißlichtspektren bis über das kurzwelli-
ge Ende des sichtbaren Spektralbereichs hinaus,55 da in dieser Arbeit jedoch ausschließlich
der nahinfrarote Wellenlängenbereich abgefragt wird, spielt dies keine Rolle. Als nachtei-
lig erweist sich bei der Verwendung von Calciumfluorid als nichtlineares Medium, dass
es während der SCG zur Vermeidung irreversibler Schäden kontinuierlich bewegt werden
muss.50 Welche Prozesse der Weißlichterzeugung zugrunde liegen, wurde noch nicht end-
gültig geklärt; man nimmt jedoch an, dass Selbstphasenmodulation und Ramanstreuung
eine wichtige Rolle spielen.52,56,57
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3.2 Zeitkorreliertes Einzelphotonenzählen

Mit zeitkorreliertem Einzelphotonenzählen (engl. time-correlated single photon coun-
ting, TCSPC) kann die Lebensdauer elektronisch angeregter Zustände mittels der von
ihnen ausgehenden Photolumineszenz (PL) - im Folgenden kurz als Lebensdauer der Pho-
tolumineszenz bezeichnet - bestimmt werden. Dabei wird der Emitter mit einem Lichtim-
puls angeregt und die Zeitverzögerung bis zur Detektion des PL-Photons gemessen. Da
die Zeitverzögerung zwischen Absorption und Emission des Photons statistisch verteilt
ist, muss dieser Zyklus oftmals wiederholt werden, um eine gültige Aussage über die PL-
Lebensdauer treffen zu können. Dies gelingt durch Verwendung eines gepulsten Lasers mit
hoher Repetitionsrate als Anregungslichtquelle. Trägt man die detektierten Photonen in
einem Histogramm gegen die Zeit auf, kann man aus diesem die Lebensdauer der Photo-
lumineszenz ablesen. Zuvor muss allerdings noch der Einfluss der Gerätefunktion (engl.
instrument response function, IRF) berücksichtigt werden, da das aufgenommene Histo-
gramm eine Überlagerung des tatsächlichen PL-Zerfalls mit der IRF darstellt. Die IRF
kann durch Bestrahlung eines streuenden Mediums mit Anregungslicht bestimmt werden.
Die Photonen des Anregungslichts werden instantan gestreut und detektiert („zero life-
time sample“), so dass die Gerätefunktion das kürzeste Zeitprofil darstellt, das mit dem
verwendeten Detektor und der zugehörigen Elektronik gemessen werden kann. Die aufge-
nommenen Daten Iexp stellen mathemathisch eine Faltung der eigentlichen PL-Lebensdauer
Ireal und der Gerätefunktion IRF dar:46,47

Iexp(t) =
t∫

0

Ireal(t− τ) ∗ IRF(τ)dτ (3.6)

Sind PL-Lebensdauer und Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM)
der IRF vergleichbar groß, muss die IRF durch Faltung mit einer Funktion, in der sich das
physikalische Modell des PL-Zerfalls widerspiegelt, in die Datenauswertung miteinbezogen
werden. In Abhängigkeit der Halbwertsbreite der IRF kann man nur eine Lebensdauer
bis zu einer unteren Grenze auflösen. Aufgrund äußerer Faktoren wie Quantenausbeute,
Zerfallskinetik oder Dunkelrauschen ist es schwierig, ein allgemeingültiges Detektionslimit
anzugeben; unter optimalen Bedingungen beträgt dieses aber bis zu einem Zehntel der
Halbwertsbreite der IRF.58 Obwohl das minimale Zeitinkrement des in dieser Arbeit ver-
wendeten Systems eine Pikosekunde ist - die Zeitverzögerung, mit der die Photonen auf
den Detektor auftreffen, also mit der Genauigkeit von einer Pikosekunde gemessen wer-
den kann - kann man keine Lebensdauer dieser Zeit auflösen, da die Halbwertsbreite der
aufgenommenen IRF ca. 40 ps beträgt.
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Bei TCSPC-Experimenten werden oft Lawinenphotodioden (engl. avalanche photo di-
ode, APD) als Detektor verwendet, da mit diesen einzelne Photonen registriert werden
können. Prinzipielle Funkionsweise von APDs ist, dass auftreffende Photonen durch den
inneren photoelektrischen Effekt Ladungsträger erzeugen, die durch Stoßionisation wieder-
um Sekundärladungsträger generieren, die schließlich zu messbaren Strömen führen. Im
Experiment muss darauf geachtet werden, dass die Detektionsrate von einem Photon pro
100 Anregeimpulsen nicht überschritten wird, da es nach Auftreffen eines Photons auf die
APD eine durch die Elektronik bedingte Totzeit gibt, innerhalb derer keine weiteren Pho-
tonen detektiert werden können. Bei zu großen Zählraten der APD ist die PL-Lebensdauer
daher zu kürzeren Zeiten verzerrt.46–48

3.3 Transiente Absorptionsspektroskopie

Während die Zeitauflösung beim zeitkorrelierten Einzelphotonenzählen im Bereich
von Pikosekunden liegt,46,47 können mittels transienter Absorptionsspektroskopie (TA-
Spektroskopie) - im Folgenden auch als Anrege-Abfrage-Spektroskopie bezeichnet - Prozesse
auf einer Femtosekunden-Zeitskala untersucht werden. Die Zeitauflösung wird dabei durch
die Länge der Laserimpulse bestimmt und nicht durch ein elektronisches Detektionslimit.
Das Grundprinzip beruht dabei darauf, dass zwei Laserimpulse räumlich überlagert und
zeitlich variabel verzögert werden. Wie in Abbildung 3.2 dargestellt ist, wird die zeitliche
Verzögerung ∆t durch eine Veränderung der Wegstrecke L variiert. Der Anregeimpuls
versetzt das Molekül in einen elektronisch angeregten Zustand, der vom zweiten, spektral
breiten Impuls abgefragt wird. Um auszuschließen, dass der Abfrageimpuls einen signifi-
kanten Beitrag zur Anregung des Systems leistet, empfiehlt es sich, mit im Vergleich zum
Anregeimpuls leistungsschwachen Abfrageimpulsen zu arbeiten.49,50

Gemessen wird bei der Anrege-Abfrage-Spektroskopie nicht die absolute Absorption, son-
dern deren Änderung im Bezug auf das unangeregte System. Die transiente Absorption ∆A
ist folgendermaßen definiert:19

∆A = -log
(
Ion
Ioff

)
(3.7)

Ion bzw. Ioff stehen dabei für die Intensität des Abfragestrahls nach Durchtritt durch die
Probe mit bzw. ohne Anregeimpuls. Mit der transienten Absorption eng verwandt ist die
differentielle Transmission ∆T

T
:19

∆T
T

= Ion − Ioff
Ioff

(3.8)
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L Dt = 2L/c

Probe Detektor

Abfrage-Impuls

Anrege-Impuls

I(l, )Dt

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer transienten Absorptionsmessung.

Zwischen transienter Absorption und differentieller Transmission besteht folgender Zusam-
menhang:19

∆A = -log
(

1 + ∆T
T

)
bzw. ∆T

T
= 10−∆A − 1 (3.9)

Für ∆T
T
� 1 gilt vereinfacht:19

∆T
T

= −2.3 ∆A (3.10)

Sofern nicht explizit anders geschrieben, bezieht sich das Signal der transienten Absorpti-
on in dieser Arbeit immer auf die differentielle Transmission ∆T

T
. Wie aus Beziehung 3.10

hervorgeht, entspricht ein negativer Wert für die transiente Absorption ∆A einem positi-
ven Wert für die differentielle Transmission ∆T

T
. Die zeitliche Entwicklung des Signals bei

einer bestimmten Wellenlänge wird als Transiente bezeichnet, das Gegentück dazu ist das
frequenzaufgelöste transiente Spektrum bei einer festen Zeit.

Prinzipiell existieren in einem Experiment zur transienten Absorption drei verschiedene
Signalbeiträge, die in Abbildung 3.3 dargestellt sind. Nach Anregung der Probe durch
den ersten Laserimpuls ist die Population des Grundzustands verringert, der Abfrageim-
puls wird bei der Wellenlänge des Anregeimpulses im Vergleich zum unangeregten Zustand
weniger abgeschwächt, was sich in einem positiven Signalbeitrag - dem Grundzustandsblei-
chen (GZB) oder Photobleichen (PB) - äußert. Die zeitliche Entwicklung des Grundzu-
standsbleichens ist ein Maß für die Repopulation des Grundzustands, unabhängig davon,
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Abbildung 3.3: Darstellung der verschiedenen Signalbeiträge bei der transienten Absorption.

ob dies strahlend oder nichtstrahlend geschieht. Beobachtet man ein GZB, obwohl unter-
schiedliche Zustände angeregt und abgefragt wurden, bedeutet dies, dass die betrachteten
Zustände denselben Grundzustand besitzen. Ein weiterer positiver Signalbeitrag zur diffe-
rentiellen Transmission ist die stimulierte Emission (SE). Photonen entsprechender Energie
des Abfrageimpulses induzieren die Emission von Photonen derselben Energie durch Ent-
völkerung des angeregten Zustands. Bei den jeweiligen Wellenlängen ist die Intensität des
Abfrageimpulses im angeregten System also größer als im unageregten System. Im Gegen-
satz zum GZB ist die Ursache des positiven Signalbeitrags aber nicht darauf zurückzufüh-
ren, dass im angeregten System weniger Photonen des Abfrageimpulses absorbiert werden,
sondern dass zusätzliche Photonen emittiert werden. In beiden Fällen gilt aber:49

Ion > Ioff ⇒
∆T
T

> 0 (3.11)

Verglichen zum Grundzustandsbleichen ist die stimulierte Emission aufgrund von Schwin-
gungsrelaxation oftmals rotverschoben; da Nanoröhren aber nur eine geringe Stokes-
Verschiebung aufweisen, treten stimulierte Emission und Grundzustandsbleichen bei nahezu
derselben Wellenlänge auf und können daher kaum unterschieden werden. Eine Absorpti-
on vom angeregten Zustand aus - dies wird als Photoabsorption (PA) bezeichnet - führt
hingegen zu einem negativen Signalbeitrag:49

Ion < Ioff ⇒
∆T
T

< 0 (3.12)

Ein in der zeitlichen Entwicklung nicht verschwindendes PA-Signal deutet genau wie ein
permanentes GZB auf die Bildung eines stabilen Photoprodukts hin.

24



Zeitaufgelöste Spektroskopie

Neben den oben genannten Effekten spielt auch die Rotation der zu untersuchenden Mo-
leküle eine Rolle für den Signalzerfall bei der transienten Absorption. Ein Anregeimpuls
mit definierter Polarisation regt in einer isotropen Probe bevorzugt die Moleküle an, deren
Übergangsdipolmoment parallel zur Polarisation des Anregestrahls ist. Dieses inhomogene
Subesemble relaxiert auf einer entsprechenden Zeitskala, die von der Rotationskonstante
der Probemoleküle abhängig ist, wieder zu einer homogenen Verteilung. Läuft die Rota-
tionsrelaxation auf einer ähnlichen Zeitskala wie der Signalzerfall ab, wird dieser durch
die Rotation der angeregten Moleküle beeinflusst. Um dieses Problem zu umgehen, wer-
den Anrege-Abfrage-Experimente oftmals unter sogenannten „magic angle“-Bedingungen
durchgeführt; das bedeutet, dass der Winkel zwischen der Polarisation des Anrege- und
Abfragestrahls 54.7◦ beträgt. Unter diesem Winkel ist der Signalbeitrag der zur Polarisa-
tion des Anregeimpulses senkrechten Anteile unabhängig von der Molekülrotation doppelt
so groß wie der Signalbeitrag der parallelen Anteile. Somit sind gemessenes und tatsäch-
liches Signal identisch. Eine exakte Herleitung hierfür findet sich in der Literatur.47,59 So-
fern - wie fast ausschließlich in dieser Arbeit - Nanorohrproben untersucht werden, die
in Gelatinefilmen eingebettet und somit immobilisiert sind, ist es nicht notwendig, unter
„magic angle“-Bedingungen zu arbeiten. Selbst in einer Suspension findet die Rotation von
Nanoröhren aufgrund ihres großen Trägheitsmoments auf einer Mikro- bis Millisekunden-
Zeitskala statt, so dass der Signalzerfall bei Verzögerungszeiten im Nanosekundenbereich
und darunter nahezu unbeeinflusst von der Molekülrotation ist.60
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4 Experimentelles Vorgehen

4.1 Probenpräparation

4.1.1 Isolierung von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren

Je nach Herstellungsverfahren weist der kommerziell erhähltliche Nanorohrruß eine gewis-
se Durchmesserverteilung an Kohlenstoffnanoröhren auf und ist mit Katalysatorrückstän-
den und verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen verunreinigt. Als Ausgangsmaterial für
alle Experimente dieser Arbeit dient CoMoCAT-Ruß, der nach Angaben des Herstellers
SouthWest NanoTechnologies Nanoröhren mit einem Durchmesser zwischen 0.7 und 0.9
nm enthält.28 Aufgrund der großen van-der-Waals-Kräfte längs der Röhren lagern sich
mehrere hundert SWNTs zu einem unlöslichen Bündel zusammen und liegen daher als
filzartige Aggregate vor.61,62 Um diese Bündelstruktur aufzubrechen, wird der Nanorohr-
ruß einer Ultraschallbehandlung unterzogen. Hierzu werden ca. 2 mg des Rohmaterials
in einer wässrigen Lösung, die mit 1 w% Natriumdeoxycholat (engl. sodium deoxycho-
late, DOC) versetzt ist, für zwei Stunden im Ultraschallbad (Betriebszyklus 30%, Stufe
3) unter Eisbadkühlung gepulst beschallt. Der hydrophobe Teil des Tensids bindet dabei
nichtkovalent an die ebenfalls hydrophobe Nanorohroberfläche, während der hydrophile Teil
von einer Solvathülle umgeben ist. Diese ist für die Löslichkeit in Wasser verantwortlich
und verhindert gleichzeitig eine Reaggregation durch elektrostatische Abstoßung zwischen
zwei tensidstabilisierten Nanoröhren. Eine durchmesserselektive Auftrennung der Nanoröh-
ren gelingt anschließend mit Hilfe einer Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU), bei der
man sich die unterschiedlichen Schwimmdichten der Kohlenstoffnanoröhren zunutze macht.
Mathemathisch wird die Sedimentation von Partikeln im Schwerefeld einer Ultrazentrifuge
mit der Lammschen Differentialgleichung beschrieben.63

Nanoröhren gleichen Durchmessers sammeln sich am sogenannten isopyknischen Punkt
innerhalb des Dichtegradienten, an dem ein Kräftegleichgewicht zwischen Zentripetal-,
Auftriebs- und Reibungskraft herrscht. Zum Herstellen des Dichtegradienten eignet sich
Iodixanol (C35H44I6N6O15), das als 60 w/V%-ige wässrige Lösung mit Namen Optiprep von
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Schicht Gesamtvolumen Iodixanolgehalt Wasser/Optiprep SC/SDS
[mL] [(w/V )%] [mL] [mg]

D 4.00 20 2.67/1.33 49.48
C 1.50 25 0.89/0.61 17.10
B 1.50 30 0.75/0.75 6.25
A 4.00 40 1.33/2.67 37.12

Tabelle 4.1: Zusammensetzung des Dichtegradienten zur Isolierung von (6,5)-SWNTs. In Schicht B
wird anstelle von Wasser die beschallte Probenflüssigkeit eingebracht.

Sigma-Aldrich vertieben wird. Durch entsprechendes Mischen mit Wasser wird ein geeig-
neter Stufengradient aufgebaut (s. Tab. 4.1), der nach zweistündigem horizontalem Lagern
nahezu linear ist. Schematisch ist der Gradient in Abbildung 4.1 dargestellt. Nach der an-
schließenden, 18-stündigen Ultrazentrifugation bei 41000 Umdrehungen pro Minute haben
sich die Röhren gleicher Geometrie in einer Bande des Zentrifugenröhrchens gesammelt
und können mit einer Spritzenpumpe in 100 µL-Schritten fraktioniert werden. Als Hydrau-
likflüssigkeit wird dabei Fluorinert verwendet, das von unten in das Zentrifugenröhrchen
gepumpt wird. Mittels Absorptionsspektroskopie können die einzelnen Fraktionen nun auf
ihre Reinheit und optische Dichte (OD) untersucht werden.

A

C

D

B

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Dichtegradienten zur Isolierung von (6,5)-SWNTs und
Zentrifugenröhrchen nach erfolgreicher DGU. Die (6,5)-SWNTs befinden sich dabei im Bereich der
violetten Bande, deren Farbe vom entsprechenden S2-Übergang herrührt.
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4.1.2 Herstellung der Gelatine-Filme

Bei allen hier beschriebenen Experimenten kamen bei tiefen Temperaturen Gelatinefilme
zum Einsatz. Das Verfahren zur Herstellung temperaturstabiler Gelatinefilme wurde im
Rahmen dieser Arbeit zusammen mit Schilling entwickelt. Filme sind einer Suspension vor-
zuziehen, da alle Messungen im selben Aggregatszustand durchgeführt werden können. Der
Gefrierpunkt einer Nanorohrsuspension kann zwar durch Zugabe von Glycol auf ca. 200 K
gesenkt werden, beim Phasenübergang wird aber trotzdem eine abrupte Verschiebung der
Absorptionsbanden beobachtet, die durch äußere Spannungen bedingt ist. Bei der Herstel-
lung der Gelatinefilme für die Tieftemperaturmessungen müssen allerdings Iodixanol und
Natriumdodecylsulfat (engl. sodium dodecyl sulfate, SDS) aus der Lösung entfernt werden,
da diese Reagenzien zum Reißen der Filme führen. Während Iodixanol schon bei Raumtem-
peratur und Atmosphärendruck eine Rissbildung und ein Ablösen der Gelatinefilme vom
Substrat verursacht, sind Filme mit SDS bei Raumtemperatur stabil. Erst beim Abküh-
len führt ein zu hoher SDS-Anteil zum Reißen der Filme. Dies ist möglicherweise auf die
von Tensidmolekülen und Nanoröhre gebildete Mizellenstruktur zurückzuführen. Natrium-
cholat (engl. sodium cholate, SC) hingegen bildet mit den Nanoröhren eine flächenartige
Struktur aus,64 die für die Stabilität der Filme günstiger zu sein scheint. Die Entfernung von
Iodixanol und SDS gelingt durch Dialyse gegen jeweils 50 mL 1.5 w% SC-Lösung. Die Mo-
lekulargewichtstrenngrenze der verwendeten Dialyseschläuche beträgt dabei 50 kDa. Nach
fünfmaliger Dialyse (zunehmende Dauer zwischen zwei und zwölf Stunden) verschwindet im
Absorptionsspektrum des Dialysewassers die Iodixanol-Bande um 245 nm nahezu vollstän-
dig, während die spektrale Position des S1-Absorptionsmaximums bei 983 nm ein Indikator
dafür ist, dass die Röhren ausschließlich mit SC stabilisiert sind. Von dieser Nanorohrlö-
sung werden nun 30 µL entnommen und mit 20 µL 15 w% Gelatinelösung, die 2 w% SDS
enthält und zuvor im Wasserbad auf 60 °C erhitzt wurde, vermischt. Bei diesem Vorge-
hen ist ein zu starkes Erhitzen der Gelatinelösung zu vermeiden, da sonst durch thermische
Energie die elektrostatische Abstoßung zwischen zwei tensidstabilisierten Röhren überwun-
den werden kann und die Nanoröhren so wieder aggregieren können. Anschließend wird die
Lösung (6.0 w% Gelatine, 0.9 w% SC, 0.8 w% SDS) auf das Substrat aufgetragen und für
mindestens drei Stunden an der Luft ausgehärtet. Um letzte Wasserspuren zu entfernen,
die im Hochvakuum des Kryostaten zu einer Rissbildung führen können, ist der Film im
Vakuumexsikkator über Silicagel für mindestens zwölf Stunden zu trocknen. Der Zusatz
einer definierten Menge SDS zur Gelatinelösung ist notwendig, da reine SC-Filme eine Trü-
bung aufweisen. Dies führt zu großen Streulichteffekten, die vor allem die Messungen zur
transienten Absorption erschweren. Durch Zugabe von SDS wird der resultierende Film
klarer; allerdings muss darauf geachtet werden, dass die SDS-Konzentration nicht zu hoch
ist, da dies wie beschrieben zum Reißen des Films beim Abkühlen führen kann.
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Die Herstellung von aggregierten Filmen gelingt durch Zusatz von MgCl2 zur entspre-
chenden Nanorohrlösung. Die Mg2+-Ionen schirmen die negative Ladung der die SWNTs
stabilisierenden Tenside soweit ab, dass sich die Nanoröhren nahe genug aneinander annä-
hern können, um zu reaggregieren. Die Mg2+-Konzentration im Film beträgt dabei 3 mmol.
Rühl65 und Schöppler48, die sich ebenfalls mit der Aggregation von Kohlenstoffnanoröhren
durch Salzzugabe beschäftigten, arbeiteten mit einer wesentlich höheren Ionenkonzentra-
tion. Eine zu hohe Salzkonzentration führt bei der Filmherstellung allerdings zum soforti-
gen Ausfallen der Nanoröhren, da durch die heiße Gelatine-Lösung ausreichend thermische
Energie vorhanden ist, um die durch die Mg2+-Ionen herabgesetzte Potenzialbarriere in
großem Maße zu überwinden. Abbildung 5.5 zeigt exemplarisch ein Absorptionsspektrum
eines mit individualisierten sowie aggregierten (6,5)-SWNTs angereicherten Gelatinefilms.

4.2 Der Kryostat

Die Tieftemperaturmessungen erfolgten in dieser Arbeit mit einem Refrigerator-Kryostat
des Typs Compressor SC der Firma CTI Cryogenics, mit dem eine Temperatur von bis zu
13 K bei 2 · 10−6 mbar erreicht werden kann. Es ist darauf zu achten, dass der extra angefer-
tigte Probenhalter (s. Abb. 4.2) möglichst fest mit dem Kühlkopf verschraubt wird, da der
Wärmeübertrag mit dem Anpressdruck korreliert. Die Kühlung der Probe wird durch die
adiabatische Expansion des Bestriebsgases Helium erreicht. Dieses wird zunächst mittels
eines Kompressors bei einem Druck von 20 bar über die Hockdruckleitung zum Kühlkopf
gepumpt, Rückführung zum Kompressor erfolgt anschließend über eine Niederdruckleitung,
so dass ein geschlossener Heliumkreislauf gebildet wird. Um Kondensation der Luftfeuch-
tigkeit auf der Probe zu vermeiden, wird mit Hilfe eines TSH 060 Pumpsystems der Firma
Pfeiffer-Balzer, welches aus einer Ölschieber-Vorpumpe TypDuo 1.5 A und einer Turbomo-
lekularpumpe Modell TMH 064 besteht, ein Isolationsvakuum erzeugt. Das Anlegen eines
Vakuums hat außerdem eine Verringerung des Wärmeübertrags zum Ziel, der prinzipiell auf
drei unterschiedliche Arten - Wärmeleitung, Wärmeströmung und Wärmestrahlung - erfol-
gen kann. Wärmeleitung und Wärmeströmung können durch Druckminderung minimiert
werden. Im Gegensatz dazu kann Wärmestrahlung auch im Vakuum erfolgen. Diese ist
materialabhängig, so dass ihr Einfluss durch Anlegen eines geeigneten Wärmeschilds mit
niedrigem Emissionsgrad - im verwendeten System besteht dieser aus Aluminium - verrin-
gert werden kann. Da vor allem der Kompressor eine Vibration des kompletten Systems
einschließlich Kühlkopf mit eingebauter Probe verursacht, besteht die Gefahr, dass diese
auf den Lasertisch übertragen wird und zu einer Dejustage des gesamten Aufbaus führt.
Um die Auflagefläche zwischen Kühlkopf und Lasertisch zu minimieren, wird der Kühlkopf
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TDiode [K] TElement [K] ∆T [K]
296.9 296.2 - 0.7
266.5 266.7 0.2
229.6 228.2 -1.4
186.2 184.9 -1.3
139.3 139.9 0.6
101.3 101.4 0.1
85.0 84.5 -0.5
71.0 72.2 1.2
65.0 67.5 2.5
56.5 59.9 3.4
21.0 28.2 7.2

Tabelle 4.2: Vergleich der Temperaturmessung mit der Diode und dem Thermoelement.

auf zwei schmale Aluminiumlatten gestellt, die wiederum auf Schaumstoffstreifen aufliegen.
Neben einer geringeren Auflagefläche besitzt der Schaumstoff eine schwingsungsdämpfen-
de Wirkung. Für die Messung und Regulierung der Temperatur kommt der Temperatur-
regler 320 von LakeShore zum Einsatz. Wie beschrieben, erfolgt die Kühlung der Probe
durch adiabatische Expansion des Kühlgases Helium, durch Gegenheizen mit elektrischem
Strom kann die gewünschte Temperatur eingestellt werden. Die Temperatur selbst wird
mit einer Temperaturdiode aus dotiertem Silicium gemessen, Kontaktierung zum Proben-
halter erfolgt dabei durch eine Kupfer-Grenzfläche. Hierbei nutzt man den Effekt, dass die
bei Stromfluss an der Diode abfallende Spannung temperaturabhängig ist. Zur Überprü-
fung der Diode wurde die Temperatur parallel mit einem Nickel-Chrom/Nickel-Aluminium
Thermoelement gemessen. Die entsprechenden Messwerte sind in Tabelle 4.2 aufgelistet,
die außer bei 20 K gut übereinstimmen. Im Gegensatz zur Temperaturdiode nutzt man
bei der Temperaturmessung mit dem Thermoelement aus, dass an der Verbindungsstelle
unterschiedlicher Metalle eine von der Temperatur abhängige Spannung erzeugt wird. Die
Erklärung hierfür liefert der thermoelektrische Effekt. Ein weiterer Vorteil bei der Ver-
wendung des Thermoelements ist, dass mit diesem die Temperatur näher an der Probe
gemessen werden kann. In Abbildung 4.2 ist der für die TA-Messungen verwendete Pro-
benhalter zu sehen. Das Substrat wird in die Vertiefung der Deckplatte eingebracht, die mit
dem Probenhalter verschraubt wird. Das Thermoelement wird dabei zwischen Deckplatte
und Probenhalten eingeklemmt, die exakte Position ist in Abbildung 4.2 mit einem blauen
Kreis markiert. Mit der Temperaturdiode hingegen wird die Temperatur zum einen weiter
entfernt von der Probe gemessen - in Abbildung 4.2 mit einem roten Kreis gekennzeich-
net - und zum anderen können durch die externe Verschraubung der Temperaturdiode mit
dem Probenhalter die Messwerte verfälscht werden.
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Abbildung 4.2: Probenhalter für die TA-Tieftemperaturmessungen mit aufgelegtem Saphirsubstrat.
Die Position der Temperaturdiode bzw. des Thermoelements ist mit einem roten bzw. blauen Kreis
gekennzeichnet.

Als Substrat wurden bei Messungen mit dem Kryostat stets Saphirplatten der Firma
Groh & Ripp verwendet, da Saphir eine sehr gute Wärmeleitfähigheit bei tiefen Tempe-
raturen besitzt. Aus demselben Grund wurde der Probenhalter aus Kupfer angefertigt.
Mit dem in Abbildung 4.2 gezeigten Probenhalter wurden nur die Messungen zur tran-
sienten Absoprtion durchgeführt, während für die PL-Experimente ein Probenhalter mit
einer Schiene zum Einsatz kam. Durch die Schiene kann der Abstand zwischen Probe und
Fenster des Kühlkopfs verringert werden, so dass die Detektion der in alle Raumrichtungen
emittierten PL möglich ist.
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4.3 Das Femtosekunden-Lasersystem

4.3.1 Aufbau des Femtosekunden-Lasersystems
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COHERENT
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OPA 9450
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400 nm

900 - 2400 nm
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau des Femtosekunden-Lasersystems.

Alle im Rahmen dieser Arbeit genutzten Laserimpulse wurden mit einem Lasersystem
der Firma Coherent erzeugt, das in Abbildung 4.3 zu sehen ist. Zentrales Element des
Systems ist ein regenerativer Verstärker RegA 9050 (engl. regenerative amplifier, RegA),
der von einem diodengepumpten cw-Festkörperlaser Verdi V10 (engl. continous wave, cw)
mit zehn Watt Ausgangsleistung bei 532 nm gepumpt wird. Als Signalimpulse dienen die
Laserimpulse eines V itesse Titan-Saphir-Oszillators mit 80 MHz Repetitionsrate, die bei
gleichzeitiger Zunahme der Impulsleistung durch den regenerativen Verstärker auf 250 kHz
verringert wird. Um die optischen Elemente des Verstärkers nicht zu beschädigen, werden
die Signalimpulse vor der Einkopplung in diesen durch ein Strecker-Kompressor-System
zeitlich gestreckt und nach Auskopplung aus dem regenerativen Verstärker wieder kompri-
miert. Die Impulse besitzen nach der Kompression eine Leistung von 0.95 W bei 250 kHz
Repetitionsrate und einer Impulslänge von ca. 60 fs. Mittels eines Strahlteilers wird der La-
serstrahl nun im Leistungsverhältnis 70:30 aufgeteilt. Der schwächere Teilstrahl dient zur
Erzeugung eines Weißlichtkontinuums, das für die Experimente zur transienten Absorpti-
on als Abfragestrahl verwendet wird, während mit dem stärkeren Teilstrahl ein optisch-
parametrischer Verstärker OPA 9450 (engl. optical parametric amplifier, OPA) betrieben
wird, der die Anregeimpulse für alle Messungen liefert.
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4.3.2 Der regenerative Verstärker
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Abbildung 4.4: Verstärkungsprofil eines Signalimpulses im regenerativen Verstärker. ∆P entspricht
der ausgekoppelten Impulsleistung.

Mit einem regenerativen Verstärker kann die Leistung ultrakurzer Laserimpulse unter
gleichzeitiger Verringerung der Repetitionsrate vervielfacht werden. Die Verstärkung der
Laserimpulse kann durch die Methode der „chirped pulse amplification“ (Verstärkung
gechirpter Impulse, CPA) erreicht werden. Grundsätzlich wird dabei in einem Verstär-
kungsmedium durch einen Pumplaser eine Besetzungsinversion aufgebaut. Im verwendeten
System findet hierfür ein Titan-Saphir-Kristall und ein cw-Festkörperlaser Verdi V10 Ver-
wendung. Der zu verstärkende Signalimpuls wird - nachdem er vom Strecker-Kompressor-
System gestreckt wurde - in den Verstärker eingekoppelt und verbleibt für einige Durch-
gänge im Resonator. Bei jedem Durchgang durch den Titan-Saphir-Kristall wird die Be-
setzungsinversion in diesem abgebaut und der Signalimpuls dadurch verstärkt, bis die Im-
pulsleistung sättigt. Dieser Vorgang wiederholt sich alle 4 µs, so dass Impulse mit einer
Frequenz von 250 kHz ausgekoppelt werden. Schematisch ist das Verstärkungsprofil eines
Signalimpulses in Abbildung 4.4 dargestellt. Die Anzahl der Durchgänge durch den Reso-
nator kann mit einem elektronischen Steuerungselement festgelegt werden. Da der Signa-
limpuls bei jedem Durchgang durch die verschiedenen optischen Elemente einen zeitlichen
Chirp erfährt, empfiehlt es sich, den Impuls maximal 25 mal durch den Resonator laufen zu
lassen, da er sonst vom Strecker-Kompressor-System nicht mehr ausreichend komprimiert
werden kann. Um zu gewährleisten, dass die Besetzungsinversion im aktiven Medium nur
vom Signalimpuls abgebaut werden kann, bedient man sich eines Güteschalters. Dies ist
im verwendeten Verstärker ein TeO2-Kristall, in dem mit Schallwellen ein optisches Git-
ter gebildet wird, an dem der Laserstrahl gebeugt wird. Die Frequenz der Schallwellen
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und damit der akusto-optischen-Modulation entspricht dabei der Frequenz des Signalla-
sers. Durch diese frequenzabhängige Auskopplung des Pumplasers aus der Kavität wird
cw-Lasen verhindert und es wird nur der eingekoppelte Impuls des Signallasers verstärkt.
Die Ein- bzw. Auskopplung der Signalimpulse in den Resonator erfolgt dabei mittels ei-
nes Cavity Dumpers, hier ein SiO2-Kristall, der ebenfalls als akusto-optischer Modulator
arbeitet. Separierung des zu verstärkenden Signalimpulses und des bereits verstärkten Im-
pulses gelingt mittels eines Faraday-Isolators. Dessen Funktionsweise basiert darauf, dass
die Polarisation der Laserimpulse abhängig von der Richtung, aus der sie auf diesen treffen,
gedreht wird. Die in den Verstärker eingekoppelten bzw. auszukoppelnden Impulse weisen
somit eine unterschiedliche Polarisation auf. Eine detailliertere Beschreibung der Funtions-
weise des regenerativen Verstärkers sowie eine Abbildung des schematischen Aufbaus findet
sich im entsprechenden Handbuch.66

Vor allem für die Messungen zur transienten Absorption ist es essenziell, dass die Leistung
der aus dem regenerativen Verstärker ausgekoppelten Laserimpulse stabil ist. Ein Indika-
tor für Leistungsschwankungen des Verstärkers ist ein oszillierendes Verstärkungsprofil. Bei
instabiler Leistung empfiehlt es sich zuerst, die elektronische Ein- bzw. Auskopplung der
Impulse mit der Kontrollbox des Versärkers zu optimieren. Eine einfache Möglichkeit, den
Strahlengang des Pumplasers nachzujustieren ohne die Abdeckung des regenerativen Ver-
stärkers entfernen zu müssen, bieten die Pumpoptiken, die im Handbuch66 mit P0 - P4
bezeichnet sind. Besonders das erste Horizontal/Vertikal-Paar der Pumpspiegel sollte hier-
für genutzt werden. Die Einkopplung und damit der Strahlengang des Signallasers kann
mit dem Spiegel zwischen dem Strecker-Kompressor-System und dem Verstärker nachop-
timiert werden. Dieser ist allerdings hochsensitiv. Eine Möglichkeit, den Strahlengang im
System durch mechanische Belastung zu verändern, bietet das Öffnen und Schließen der
seitlichen Klappe an dem Ende des Verstärkers, an dem der Pumplaser eingekoppelt wird.
Besonders bei plötzlichen, drastischen Leistungseinbrüchen verspricht dies Besserung. Einen
vergleichsweise schwerwiegenden Eingriff in das System stellt das Reinigen der optischen
Elemente im Verstärker dar. Eine eventuelle Dejustage hierdurch kann in der Regel durch
die Endspiegel der Kavität (im Handbuch66 mit M0/M1 und M8 bezeichnet) behoben
werden. Eine weitere Erfolg versprechende Maßnahme bei Leistungsschwankungen bzw.
Leistungseinbrüchen des Verstärkers stellt das Wechseln des Kühlwassers dar. Erfahrungs-
gemäß ist dies mehrmals im Jahr nötig. Als Kühlwasser darf nur HPLC-Wasser verwendet
werden.
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4.3.3 Der optisch-parametrische Verstärker

Mit dem optisch-parametrischen Versärker OPA 9450 können ultrakurze Laserimpulse zwi-
schen 500 und 700 nm (Signalimpulse), zwischen 940 und 2400 nm (Idlerimpulse) und bei
400 nm generiert werden. Hierfür wird der Signalimpuls, dessen Spektrum die zu verstär-
kende Wellenlänge beinhalten muss, mit einem intensiven Pumpimpuls größerer Photo-
nenenergie in einem BBO-Kristall oder allgemein einem Kristall ohne Inversionssymmetrie
räumlich und zeitlich überlagert. Vom Pumpimpuls wird dabei Energie zu einem schmal-
bandigen Teil des Signalimpulses transferiert. Die Bezeichnung Signalimpuls wird in diesem
Zusammenhang sowohl für den einfallenden spektral breiten Impuls als auch für dessen
schmalbandigen, verstärkten Teil verwendet. Aus dem energiereicheren Pumpimpuls ent-
seht aufgrund der Energieerhaltung neben dem Signalimpuls noch der Idlerimpuls, der in
dieser Arbeit ausschließlich genutzt wird:67

1
λPump

= 1
λSignal

+ 1
λIdler

(4.1)

Eine Darstellung des schematischen Aufbaus des optisch-parametrischen Verstärkers findet
sich in der Diplomarbeit von Schilling.68 Die Eingangsimpulse mit der Wellenlänge 800 nm
werden im Leistungsverhältnis 75:25 aufgespalten. Der schwächere Teilstrahl dient zur Er-
zeugung eines zeitlich gestreckten Weißlichtkontinuums, das beim Verstärkungsprozess als
Signalimpuls dient. Hierzu wird das Strahlprofil des 800 nm-Lichts mit einer Blende, deren
Öffnungsweite und Position senkrecht zur Strahlrichtung die Ausgangsleistung des OPAs
entscheidend beeinflusst, beschnitten und in ein Saphirplättchen fokussiert. Der stärkere
Teilstrahl wird in einem BBO-Kristall frequenzverdoppelt. Das so erzeugte 400 nm-Licht,
das Pumplicht, wird in einen weiteren BBO-Kristall fokussiert und mit dem Signallicht
räumlich und zeitlich zum Überlapp gebracht. Das nicht konvertierte Weißlicht durchläuft
zusammen mit dem konvertierten Teil eine Verzögerungsstrecke und wird anschließend mit
dem ebenfalls zeitverzögerten Rest des 400 nm-Lichts im BBO-Kristall erneut überlagert.
Durch zwei motorisierte Schienen kann das Weißlicht bzw. der Rest des 400 nm-Lichts zeit-
lich variabel verzögert werden. Welche spektralen Anteile des Weißlichts mit dem 400 nm-
Licht beim ersten bzw. zweiten Kristalldurchgang zeitlich überlappen und damit verstärkt
werden, ist also abhängig von der jeweiligen Phasenanpassung. Neben der zeitlichen Ver-
zögerung der jeweiligen Impulse spielt auch der Winkel des Kristalls, in dem das Weißlicht
mit dem 400 nm-Licht überlagert wird, eine entscheidende Rolle für den Verstärkungspro-
zess. Genauer wird dies im Kapitel 3.1 unter dem Stichwort Phasenanpassungsbedingung
erläutert. Der Kristallwinkel sowie die Länge der beiden Verzögerungsstrecken kann mittels
Schrittmotoren variiert werden; ein Simplex-Algorithmus erlaubt dabei einfaches Verstellen
der Signal- bzw. Idlerwellenlänge.69
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4.4 Das Anrege-Abfrage-Experiments

In diesem Kapitel wird der Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments vorgestellt, mit dem
alle TA-Messungen dieser Arbeit durchgeführt wurden. Außerdem wird das Phänomen der
spektralen Interferenz und die daraus resultierenden Auswirkungen auf den Messaufbau er-
läutert, bevor detailliert beschrieben wird, wie die Impulsfluenz in dieser Arbeit bestimmt
wurde. Nicht eingegangen wird dagegen auf die Spektrenaufnahme sowie erforderliche Syn-
chronisationsprozesse. Hierfür sei auf die Arbeit von Stich19 verwiesen. Die Messsoftware
wurde im Rahmen der Dissertation von Stich mit dem Programmiersystem LabVIEW ge-
schrieben19 und von Schilling teilweise modifiziert.

4.4.1 Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments

800 nm
50 fs
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990 nm
60 fs

Chopper räumliches Filtern

RG1000

λ/2

COHERENT

250 kHz
Lasersystem

30 %

COHERENT

OPA 9450

70 %
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schiene

Polarisator

Kamera

Spektrometer

Polarisator

Probe
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Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments.

Abbildung 4.5 zeigt den Aufbau des Anrege-Abfrage-Experiments, aus Gründen der Über-
sichtlichkeit sind nur die wichtigsten optischen Elemente dargestellt. Die aus dem 250 kHz-
System stammenden Laserimpulse werden von einem Strahlteiler im Leistungsverhält-
nis 70:30 aufgespalten. Der schwächere Teilstrahl dient dabei als Abfragestrahl und kann
mit einer motorisierten Schiene zeitlich variabel verzögert werden. Die minimale Schritt-
weite beträgt 1 µm bzw. 0.66 fs, der maximale Stellweg der Schiene erlaubt eine Verzö-
gerung von mehr als einer Nanosekunde. Durch Fokussierung in eine Saphirplatte wird
aus dem 800 nm-Licht das als Abfragelicht verwendete Weißlichtkontinuum erzeugt. Da
für diesen Prozess eine gewisse Energiedichte erforderlich ist, empfiehlt es sich, mit einer
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Linse kurzer Brennweite zu arbeiten. Die immer noch vorhandenen Reste des 800 nm-
Lichts werden mit einem Farbglasfilter abgeschwächt; da in dieser Arbeit ausschließlich
der nahinfrarote Wellenlängenbereich abgefragt wird, empfiehlt sich die Verwendung eines
RG1000-Langpassfarbglasfilters. Aufgrund von spektraler Interferenz zwischen Anrege- und
Abfragelicht (s. Kap. 4.4.2) ist bei den meisten entarteten TA-Messungen der Einsatz eines
Polarisators notwendig. Die Leistung der Anregeimpulse, deren Wellenlänge ausschließlich
in einem Bereich zwischen 980 und 1003 nm liegt, wird mit einem Neutraldichtegradienten-
filter unmittelbar nach dem Austritt aus dem OPA eingestellt. Der Gradientenfilter befindet
sich dabei auf einer motorisierten Schiene, so dass Leistungsschwankungen im Anregelicht
korrigiert werden können und eine konstante Anregungsfluenz während der Messungem
gewährleistet ist. Hierzu wird vor der Probe mittels eines Objektträgers ein kleiner Teil
des Anregungslichts abgelenkt und dessen Leistung während der laufenden Messung aufge-
nommen. Der Gradientenfilter wird dabei kontinuierlich so verfahren, dass die gemessene
Leistung konstant bleibt. Es empfiehlt sich, die Leistung möglichst in Probennähe zu mes-
sen, da die Leistungsschwankungen abhängig vom Messort sind. Bei allen Experimenten
zur transienten Absorption wird eine solche Leistungskontrolle durchgeführt, die maximal
tolerierte Schwankung der Laserleistung beträgt dabei stets unter 2%. Hinter dem Gradi-
entenfilter befindet sich ein 950 nm-Langpassfilter, der nicht frequenzkonvertiertes 800 nm-
Licht abschwächt. Mit einem Chopper werden die Anregeimpulse periodisch geblockt, so
dass das Weißlicht abwechselnd den angeregten bzw. unangeregten Zustand abfragt. Durch
räumliches Filtern erhält man ein nahezu gaußförmiges Strahlprofil des Anregungslichts,
ein Foto des räumlich gefilterten Idlerimpulses findet sich in Abbildung 4.7 a). Dahinter
befindet sich bei den meisten Messungen eine λ

2 -Platte, die die Polarisation des Anrege-
lichts um 90◦ dreht, und ein Polarisator. Diesen können genau wie beim Abfragelicht nur
Impulse einer definierten Polarisation passieren; durch entsprechende Einstellungen kann
so gewährleistet werden, dass Anrege- und Abfrageimpulse senkrecht zueinander polarisiert
sind. Aufgrund von spektraler Interferenz zwischen Anrege- und Abfragelicht (s. Kap. 4.4.2)
ist diese Herangehensweise meist notwendig. Wie in Abbildung 4.5 gezeigt ist, befindet sich
unmittelbar vor der Probe ein Klappspiegel, mit dem die beiden Strahlen anstatt auf die
Probe auf eine Digitalkamera (The Imaging Source DMK 72BUC02, Pixelgröße 2.2 µm ·
2.2 µm) gelenkt werden können. Mit dieser kann der räumliche Überlapp zwischen Anrege-
und Abfragestrahl eingestellt sowie die Impulsfluenz bestimmt werden. In Kapitel 4.4.3
wird die Herangehenweise bei der Fluenzbestimmung erläutert. Nach Passieren der Probe
wird das Abfragelicht durch ein weiteres Filterrad mit Neutraldichtefiltern abgeschwächt
und mittels einer Glasfaser in ein Gitterspektrometer (Andor Shamrock 303i) eingekoppelt.
Anschließend erfolgt die Spektrenaufnahme mit einem gekühlten CCD-Chip (engl. charge-
coupled device, CCD) einer Kamera (Andor Newton DU 920P-BR-DD). Die Funktion des
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Abbildung 4.6: rms-Rauschen mit entsprechendem Weißlichtspektrum.

Polarisators und der Blende, die sich ebenfalls nach der Probe befinden, wird im nächs-
ten Kapitel näher erläutert. Prinzipiell ist mit diesem Aufbau auch eine Kompression der
Anregeimpulse mit einem Prismenkompressor möglich, da die Pulslänge des Idlerimpulses
aber nur ca. 60 fs beträgt, wird darauf verzichtet. Nähere Informationen zur Theorie und
zum Aufbau eines Prismenkompressors finden sich in der Arbeit von Stich.19

Für die Messungen zur transienten Absorption ist stabiles Abfragelicht essenziell. Ein Maß
für die Stabilität des Abfragelichts ist das wellenlängenabhängige rms-Rauschen rmsnoise.
Zur Bestimmung von rmsnoise werden jeweils mehrere hundert aufeinanderfolgende Abfrage-
spektren A aufgenommen und die Standardabweichung s bei einer bestimmten Wellenlänge
durch den quadratischen Mittelwert (engl. root mean square, rms) dieses Messpunkts ge-
teilt:

rmsnoise(λ) = s(A(λ))
rms(A(λ)) (4.2)

Abbildung 4.6 zeigt das rms-Rauschen rmsnoise sowie das entsprechende Spektrum des mit
dem RG1000-Langpassfarbglasfilter abgeschwächten Abfragelichts im nahinfraroten Wel-
lenlängenbereich. Bei Messungen zur transienten Absorption sollte rmsnoise im relevanten
Wellenlängenbereich nicht mehr als 1% betragen. Wenn ein Gelatinefilm als Probe ver-
wendet wird, ist der rms-Wert teilweise sehr stark von der Position des Abfragelichts im
Film abhängig. Der rapide Anstieg des rms-Rauschens jenseits von 1000 nm ist auf die
geringe Intensität des Weißlichts sowie die stark abnehmende Sensitivität des verwendeten
Siliziumdetektors in diesem Wellenlängenbereich zurückzuführen.
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4.4.2 Spektrale Interferenz

Messungen zur transienten Absorption werden durch spektrale Interferenz zwischen Anrege-
und Abfrageimpuls erschwert. Spektrale Interferenz äußert sich in einem Interfenzmuster,
das mehrere hundert Femtosekunden um den Zeitnullpunkt auftritt und mit dem eigent-
lichen Signal überlagert. Abhängig von der zeitlichen Verzögerung zwischen Anrege- und
Abfrageimpuls ändert sich über einen inversen Zusammenhang ihre Periodendauer. In der
Literatur wird die spektrale Interferenz zwischen Anrege- und Abfrageimpuls daher auch
dazu genutzt, den Zeitnullpunkt - das ist der Zeitpunkt des maximalen Überlapps der bei-
den Impulse - zu bestimmen. Voraussetzung für spektrale Interfernz ist spektraler Überlapp
sowie parallele Polarisation der Lichtimpulse und gestreutes Anregungslicht auf dem Detek-
tor.70 In dieser Arbeit wurden alle Messungen zur transienten Absorption mit entarteten
Anrege- und Abfrageimpulsen durchgeführt, spektraler Überlapp der beiden Impulse ist
also immer gegeben. Um die spektrale Interferenz zu minimieren, wurde daher meist mit
senkrecht zueinander polarisierten Lichtimpulsen gearbeitet. Dies gelingt durch den Einbau
entsprechender Polarisatoren und einer λ

2 -Platte in den Strahlengang. Sofern durch diese
Maßnahme die spektrale Interferenz nicht vollständig unterdrückt wird, muss die Streuung
des Anregungslichts auf den Detektor minimiert werden. Dies gestaltet sich vor allem bei
einem Gelatinefilm als Probe sehr schwierig; es empfiehlt sich daher auf jeden Fall, mit einer
Blende nach der Probe einen Großteil des Anregungslichts zu blocken. Durch einen entspre-
chend eingestellten Polarisator vor dem Fasereingang kann die Detektion von gestreutem
Anregungslicht weiterhin minimiert werden. Bei einem Film bietet es sich außerdem an,
die Probenposition zu variieren, da das Anregungslicht innerhalb des gesamten Films nicht
gleich stark gestreut wird.

4.4.3 Strahlprofil und Fluenzbestimmung

Für die Optimierung des räumlichen Überlapps zwischen Anrege- und Abfragestrahl
sowie für die Berechnung der Impulsfluenz kam in dieser Arbeit eine Digitalkame-
ra (The Imaging Source DMK 72BUC02, Pixelgröße 2.2 µm · 2.2 µm) zum Einsatz. Die
Linse, die zur Fokussierung des Anregestrahls in die Probe bzw. die Kamera dient, befin-
det sich dabei auf einer manuell verfahrbaren Schiene, so dass der Strahldurchmesser in
der Probe variiert werden kann. Typischerweise besitzt der Strahldurchmesser des Anre-
geimpulses die doppelte Größe des Abfrageimpulses. Die aufgenommenen Strahlprofile - in
Abbildung 4.7 a) und b) gezeigt - werden mit einer zweidimensionalen Gaußfunktion an-
gepasst. In dieser Arbeit beträgt die Halbwertsbreite der Anpassung beim Anregeimpulses
meist 80 µm · 80 µm und beim Abfrageimpulses 40 µm · 40 µm. Zur Bestimmung der
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Abbildung 4.7: Foto des Anrege- bzw. Abfrageimpulses mit transversaler Fokus-Intensitätsverteilung
in a) bzw. b) sowie entsprechende mit einer Gaußverteilung angepasste Intensitätsverteilungen in c).

durchschnittlich abgefragten Fluenz des Anregeimpulses wird über den gesamten Bereich
des Abfrageimpulses unter Beachtung seiner Intensitätsverteilung gemittelt. In der Lite-
ratur wird häufig nur die Impulsfluenz innerhalb der Halbwertsbreite oder der doppelten
Standardabweichung des Abfrageimpulses nach der sogenannten Rasierklingenmethode be-
rechnet:14,71 Dabei wird ein Teil des Anregeimpulses geblockt und die Leistung des nicht
geblockten Teils gemessen. Die Blockposition wird senkrecht zur Strahlrichtung variiert,
die aufgenommene Leistung stellt das Integral des Intensitätsprofils dar. Anpassung mit
einer gaußschen Fehlerfunktion mit der Standardabweichung s liefert unter Annahme eines
kreisförmigen Strahlprofils den Strahlradius r. Bei gleichem Strahldurchmesser von Anrege-
und Abfrageimpuls wird als durchschnittlich abgefragte Anregungsfluenz die Hälfte der ma-
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ximalen Fluenz angenommen. Bezugspunkt ist dabei eine Kreisfläche mit Radius r = s.14

Bei dieser Herangehensweise werden einige Näherungen gemacht, wie beispielsweise die An-
nahme kreisförmiger, gleichgroßer Strahlprofile, sowie mögliche Messfehler beim Bestimmen
des Integrals des Intensitätsprofils in Kauf genommen. Daher ermöglicht die in dieser Ar-
beit angewandte Methode zur Fluenzbestimmung genauere Ergebnisse. Weiterhin gehen
dabei auch Asymmetrien im Strahlprofil mit ein, während dies bei Mittelung der Fluenz
innerhalb der Halbwertsbreite des Abfrageimpulses nicht der Fall ist. Wenn die Anregungs-
fluenz innerhalb der gesamten Fläche des Abfrageimpulses und nicht nur innerhalb dessen
Halbwertsbreite betrachtet wird, nehmen die Fluenzen kleinere Werte an. Die äußeren,
schwächeren Anteile des Anregeimpulses erfahren aber eine geringe Gewichtung durch den
in diesem Bereich ebenfalls intensitätsschwächeren Abfrageimpuls, so dass der Unterschied
der beiden Methoden diesbezüglich gering ist.

4.5 Das Photolumineszenz-Experiment

570 nm

COHERENT

OPA 9450

Referenz-
diode

Objektiv
dichroitischer

Spiegel
ProbeStrahlteiler

Detektion

APD

a) b) c)

Spektrometer

CCD

Spektrometer

APD

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau des PL-Experiments mit den verschiedenen Möglichkeiten der
Detektion in a), b) und c).

Abbildung 4.8 zeigt den Aufbau des PL-Experiments mit den wichtigsten optischen Ele-
menten. Bei allen PL-Messungen wurde der S2-Übergang der (6,5)-SWNTs mit Licht der
Wellenlänge 570 nm angeregt und die Photolumineszenz in Reflexion gemessen. Anregungs-
bzw. PL-Licht sind in Abbildung 4.8 als grüner bzw. roter Strahl dargestellt. Prinzipiell ist
es auch möglich, die Photolumineszenz in Transmission zu messen. Bei den in dieser Arbeit
durchgeführten PL-Messungen spricht aber die hohe optische Dichte der untersuchten Filme

42



Experimentelles Vorgehen

und die damit verbundenen Reabsorptionseffekte gegen diese Methode. Außerdem gestaltet
sich das experimentelle Vorgehen zur Detektion in Reflexion einfacher, wenn die Probe für
temperaturabhängige Messungen in den Kryostat eingebaut wird. Unmittelbar nach dem
mit dem 250 kHz-System betriebenem OPA wird mit einem motorisierten Neutraldichte-
gradientenfilter die gewünschte Anregungsleistung eingestellt. Ein 570 nm-Bandpass- oder
ein 650 nm-Kurzpassfilter dient dazu, nicht frequenzkonvertiertes 800 nm-Licht abzuschwä-
chen. Mit einem Strahlteiler wird bei den zeitaufgelösten PL-Messungen ein kleiner Teil des
Anregungslichts auf eine Referenzdiode gelenkt, wodurch der Start-Zeitpunkt der Messung
definiert wird. Als Messelektronik findet ein Hydraharp 400-System von Picoquant Verwen-
dung. Der Großteil des Anregungslichts transmittiert durch einen dichroitischen Spiegel
(Reflexionskante bei 738 nm) und wird mit einem 10× Objektiv von Olympus in die Probe
fokussiert. Das Photolumineszenzlicht wird vom Objektiv in Reflexion gesammelt und kolli-
miert, bevor es vom dichroitischen Spiegel auf einen 950 nm-Langpassfilter gelenkt und von
einer Linse zur Detektion fokusiert wird. Um das System vor Raumlicht zu schützen, be-
findet sich die Filter-Linsen-Kombination in einem Röhrensystem. Die Vorgehensweise zur
Detektion der Photolumineszenz hängt davon ab, ob eine spektral- oder zeitaufgelöste Mes-
sung durchgeführt wird. Während für die zeitaufgelösten PL-Messungen (s. Abb. 4.8 b) die
APD (MPD PDM Series) direkt auf das Röhrensystem mit der Filter-Linsen-Kombination
geschraubt wird, benötigt man für die Messung der stationären (s. Abb. 4.8 a) sowie
der spektral- und zeitaufgelösten PL (s. Abb. 4.8 c) eine spektrale Aufspaltung. Hierzu
wird das PL-Licht mit einer Glasfaser in ein Gitterspektrometer (Andor Shamrock 303i)
eingekoppelt. Die stationäre PL wird mittels eines gekühlten CCD-Chips einer Kamera
(Andor Newton DU 920P-BR-DD) am Ausgang 1 des Spektrometers aufgenommen. Für
die spektral- und zeitaufgelöste Detektion der PL wird Ausgang 2 des Spektrometers ge-
nutzt. Das divergierende PL-Licht tritt dabei durch einen Spalt aus und wird anschließend
mit zwei Linsen auf den Sensor der APD fokussiert. Durch ein weiteres Röhrensystem wird
die APD vor Raumlicht geschützt. Abhängig von der Breite des Ausgangsspalts sowie der
eingestellten Zentralwellenlänge kann der gewünschte Wellenlängenbereich detektiert wer-
den. Aufgrund der Einkopplung des PL-Lichts in die Glasfaser und das Spektrometer muss
für diesen Messaufbau eine eigene IRF aufgenommen werden.

Generell muss bei der spektralen Aufspaltung mit einem Gitterspektrometer beachtet wer-
den, dass die Auflösegenauigkeit des Spektrometer durch die Breite des Eingangsspalts b
begrenzt ist. Das kleinste noch auflösbare Wellenlämgenintervall ∆λ berechnet sich nach
folgender Formel:51

∆λ =
(
b+ fλ

a

)dλ
dx (4.3)
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Bei Einkopplung mit einer Glasfaser ist die Eingangsspaltbreite b durch den Durchmesser d
der Faser gegeben, f bezeichnet die Brennweite der Konkavspiegel des Spektrometers, a die
Apertur und dλ

dx die reziproke lineare Dispersion. Mit den Parametern des Gitterspektro-
meters Andor Shamrock 303i und einer Glasfaser mit d = 200 µm ergibt sich für ∆λ ein
Wert von 0.98 nm bei der Wellenlänge λ = 1000 nm.

4.6 Verbrauchsmaterial und Geräte

4.6.1 Verbrauchsmaterial

Verbrauchsmaterial Hersteller Reinheit
CoMoCAT-SWNTs South West Nano Technologies ≥90% Kohlenstoff

Dialyseschlauch, 50 kDa Spectrum Labaratories -
DOC Sigma-Aldrich ≥97%

Fluorinert FC-40 Sigma-Aldrich -
Gelatine Fluka (Sigma-Aldrich) -

HPLC-Wasser Sigma-Aldrich -
Optiprep Sigma-Aldrich -

Saphirplatten Groh & Ripp -
SC Sigma-Aldrich ≥99%
SDS Sigma-Aldrich ≥99%

Zentrifugenröhrchen Beckmann -

Tabelle 4.3: Übersicht über die verwendeten Verbrauchsmaterialien.
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4.6.2 Geräte

Gerät Modell Hersteller
APD PDM series MPD

Autokorrelator PulseScope APE Angewandte Physik
und Elektronik GmbH

CCD-Chip Newton DU Andor
920P-BR-DD

Digitalkamera DMK 72BUC02 The Imaging Source
Festkörperlaser, cw Verdi V10 Coherent
Gitterspektrometer Shamrock 303i Andor

Kryostat Compressor SC CTI Cryogenics
Messelektronik HydraHarp 400 Picoquant

OPA OPA 9450 Coherent
Powermeter PM100A mit Thorlabs

Sensor S132A
Powermeter Vega mit Sensor Ophir

10A-V1.1ROHS
Pumpsystem für Kryostat TSH 060 Pfeiffer-Balzers

Referenzdiode - Picoquant
Regenerativer Verstärker RegA 9050 Coherent

Spritzenpumpe KDS-100-CE kdScientific
Strecker-Kompressor - Coherent
Temperaturregler 320 Lakeshore

für Kryostat
Titan-Saphir-Oszillator Vitesse Coherent
Ultraschallsonotrode Sonifier S-450 A Branson

Ultrazentrifuge Optima L-90K mit Beckmann Coulter
Rotor SW 41

Absorptionsspektrometer Cary 5000 Varian
(UV-Vis-NIR)

Vakuumeter für Kryostat TPG 300 Balzers

Tabelle 4.4: Übersicht über die verwendeten Geräte.

Die Datenverarbeitung und -analyse erfolgte mit der Software Igor Pro von Wavemetrics.
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5 Exzitonengröße in (6,5)-SWNTs

Aufgrund ihrer eindimensionalen Struktur werden in halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren
wie der (6,5)-SWNT durch optische Anregung hauptsächlich Exzitonen generiert.10–12 In
Exzitonen liegen Elektron und Loch nicht frei, sondern als gebundenes Quasiteilchen vor.24

Die Exzitonengröße kann bei fixierter Lochposition mit Hilfe der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Elektrons bestimmt werden. Experimentell wird dies durch intensitätsabhängige
Anrege-Abfrage-Messungen realisiert. Die Auswertung der Daten stützt sich dabei auf das
Phasenraumfüllmodell, das in Kapitel 5.1.1 vorgestellt wird. Die erzielten Ergebnisse wer-
den schließlich in Kapitel 5.2 näher diskutiert. Bei der Durchführung der Experimente wur-
de besonderes Augenmerk auf niedrige Anregungsfluenzen und deren exakte Bestimmung
gelegt. In den bisherigen Veröffentlichungen erfolgte die Bestimmung der Exzitonengröße
experimentell oft an aggregierten oder polydispersen Proben. In dieser Arbeit wurden daher
sowohl individualisierte als auch aggregierte Röhrenproben untersucht, um den Einfluss der
Aggregation auf die Exzitonengröße abschätzen zu können sowie den Literaturvergleich in
Kapitel 5.3 zu erleichtern. Bei der Datenanalyse wurden zum ersten Mal stimulierte Emis-
sion sowie spektraler Überlapp von PA- und PB-Bande berücksichtigt. Da die Experimente
sowohl mit paralleler als auch mit senkrechter Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls
durchgeführt wurden, wird in Kapitel 5.1.2 der Einfluss der Polarisation erläutert. Bei der
Fehlerdiskussion in Kapitel 5.4 wird besonders Bezug auf den Absorptionsquerschnitt und
die Bestimmung der Anregungsfluenz genommen.

5.1 Grundlagen

Wie bereits dargelegt, lässt sich die Exzitonengröße mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells
ermitteln. Lüer et al. benutzten 2009 dieses Modell, um erstmalig experimentell die Exzito-
nengröße in (6,5)-SWNTs zu bestimmen.14 Die Theorie geht dabei auf Schmitt-Rink et al.
aus dem Jahr 1985 zurück und gilt nicht nur für Kohlenstoffnanoröhren, sondern allgemein
für Exzitonen in Halbleitern.72 Im Folgenden werden ausgehend von der Publikation von
Schmitt-Rink et al. die zur Bestimmung der Exzitonengröße notwendigen Gleichungen her-
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geleitet, bevor erläutert wird, welche Rolle die Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls
dabei spielt.

5.1.1 Phasenraumfüllmodell

Beim Phasenraumfüllmodell wird die anregungsdichtenabhängige Änderung der Oszillator-
stärke eines Übergangs mit der Exzitonengröße in Beziehung gesetzt. Ausgangspunkt ist
die folgende Gleichung:72

δf

f
= − N

NS
(5.1)

Hierbei ist f bzw. δf die Oszillatorstärke des jeweiligen Übergangs bzw. deren Änderung
bei einer definierten Anregungsdichte, N die Exzitonendichte pro Längeneinheit und NS die
theoretisch erreichbare exzitonische Sättigungsdichte bei komplett gebleichtem Grundzu-
stand. Die Oszillatorstärke wird durch zwei Prozesse verändert: Zum einen besitzen Na-
noröhren nur eine definierte Anzahl von Zuständen im Phasenraum, in denen Exzitonen
angeregt werden können. Wenn einige der Zustände bereits von Exzitonen besetzt sind,
stehen diese Zustände aufgrund des Pauli-Prinzips für andere Exzitonen nicht mehr zur
Verfügung. Das Pauli-Prinzip besitzt hier Gültigkeit, da die Exzitonen durch Linearkombi-
nation von einzelnen Elektronen und Löchern - also Fermionen - gebildet werden. Ein Teil
des Phasenraums ist somit für eine weitere Anregung blockiert und die Oszillatorstärke
des Übergangs wird daher verringert, wie in Abbildung 5.1 a) veranschaulicht ist. Zum an-
deren wird die Elektron-Loch-Wechselwirkung und somit die exzitonische Wellenfunktion
durch andere Exzitonen modifiziert. Da derartige Modifikationen nur einen vergleichsweise
geringen Einfluss auf die Änderung der Oszillatorstärke haben, werden sie in der weiteren
Betrachtung vernachlässigt. Die relative Änderung der Oszillatorstärke durch Füllen des
Phasenraums ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:72

δf

f
= −

∑
k

[fe(k) + fh(k)] Ψ(k)
Ψ(x = 0) (5.2)

Die Verteilung der Elektronen fe bzw. Löcher fh im Phasenraum kann folgendermaßen
beschrieben werden:72

fe(k) = fh(k) = N

2 |Ψ(k)|2 (5.3)
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Phasenraum-Füllmodells. In a) ist zu sehen, wie durch
Besetzen des Phasenraums mit Exzitonen der hypothetische Absorptionsquerschnitt der Nanoröh-
re - der im Modell ein Maß für die Oszillatorstärke des Übergangs ist - abnimmt. Dabei ist σSWNT
bzw. σ∗

SWNT der Absorptionsquerschnitt der Röhre im Grund- bzw. angeregten Zustand, σC der
Absorptionsquerschnitt eines Kohlenstoffatoms, nC die Gesamtanzahl der Kohlenstoffatome der Na-
noröhre und nex die Anzahl der Kohlenstoffatome, die bereits von Exzitonen besetzt sind. Je grö-
ßer das Exziton ist, desto mehr Kohlenstoffatome werden blockiert. Dies ist in b) gezeigt. Ver-
einfacht ist die Exzitonengröße ξ und die Exzitonendichte pro Längeneinheit N über folgende Glei-
chung mit dem Absorptionsquerschnitt der Röhre σSWNT bzw. dessen Änderung ∆σSWNT verknüpft:
∆σSWNT
σSWNT

= σ∗
SWNT−σSWNT

σSWNT
= −nex

nC
= −Nξ.

Der Vorfaktor 1
2 rührt von den beiden verschiedenen Spin-Zuständen her, Ψ(k) ist die

Exzitonwellenfunktion im Phasenraum:72

Ψ(k) =
√

2ξ
√
π exp(−1

2k
2ξ2) (5.4)

Diese ergibt sich durch Fourier-Transformation der Wellenfunktion Ψ(x) mit x als Elektron-
Loch-Abstand, die im eindimensionalen Raum näherungsweise durch eine Gaußfunktion
beschrieben wird:14,73

Ψ(x) = 1√
ξ
√
π

exp(− x2

2ξ2 ) (5.5)

ξ ist die Elektronen-Loch-Korrelationslänge, die der Exzitonengröße entspricht. Die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeitsdichte ist als Betragsquadrat der Wellenfunktion definiert (s ist
dabei die Standardabweichung):

Ψ2(x) = 1
s
√

2π
exp(− x2

2s2 ) (5.6)
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0

x / nm

2Y

x

Abbildung 5.2: Nach Capaz et al.73 Gaußsche Exziton-Wellenfunktion. x ist der Elektron-Loch-
Abstand, die Lochposition (schwarzer Punkt) wird festgehalten. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons nimmt bei einem kleinen x-Wert 6= 0 ihren größten Wert an.

In dieser Herleitung ist die Exzitonengröße ξ also
√

2s (s. Abb. 5.2). Während die Stan-
dardabweichung s den Punkt markiert, bei dem die Gaußfunktion auf 1√

e
ihres Maximums

abgefallen ist, entspricht
√

2s der Breite, bei der der Gauß 1
e
seines Maximalwerts annimmt.

Einsetzen der Gleichungen 5.3 - 5.5 in Gleichung 5.2 ergibt:14

δf

f
= −2.05Nξ (5.7)

Der Vorfaktor 2.05 rührt also von der Beschreibung der exzitonischen Wellenfunktion mit
einer Gaußkurve her. Die relative Verringerung der Oszillatorstärke δf

f
entspricht dem re-

lativen Grundzustandsbleichen ∆A
A

und ist aus dem Experiment bekannt:14

δf

f
= ∆A

A
(5.8)
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Zur Berechnung der Exzitonengröße ξ benötigt man also nur noch die Exzitonendichte pro
Längeneinheit N, die durch folgende Formel gegeben ist:14

N = n

η
(5.9)

Die Exzitonendichte pro Flächeneinheit im Fokus wird mit n bezeichnet, während η die
Länge aller zu untersuchender Nanoröhren im Fokus ist. Bei geringen Anregungsfluenzen
entspricht n der Anzahl der absorbierten Photonen pro Flächeneinheit nabs und kann daher
bei bekannter optischer Dichte der Probe aus der Anregungsleistung berechnet werden. Die
Größe η ergibt sich aus der Anzahl der Kohlenstoffatome pro Flächeneinheit im Fokus nC
geteilt durch die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Längeneinheit ζC der entsprechenden
Nanoröhre:14

η = nC
ζC

(5.10)

Mit Hilfe des Absorptionsquerschnitts pro Kohlenstoffatom σC und der Grundzustandsab-
sorption A lässt sich nC berechnen:14

nC = A

σC
(5.11)

Setzt man die Beziehungen 5.8 - 5.11 in Gleichung 5.7 ein und löst nach der Exzitonengrö-
ße ξ auf, erhält man:14

ξ = −∆A
nabs

1
2.05 ζC σC

(5.12)

Die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Nanometer ζC einer (6,5)-Kohlenstoffnanoröhre lässt
sich mit den in Kapitel 2.2 vorgestellten Formeln berechnen und beträgt 88 1

nm :

ξ = −∆A
nabs

nm
2.05 · 88σC

(5.13)
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5.1.2 Einfluss der Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls

An dieser Stelle ist zu diskutieren, wie die Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls
die Signalintensität bei der transienten Absorption beeinflusst. In den untersuchten Ge-
latinefilmen liegen die Nanoröhren isotrop verteilt vor. Ein Anregeimpuls mit definierter
Polarisation erzeugt aber ein anisotropes Ensemble von angeregten Zuständen, da die Grö-
ße des Übergangsdipolmoments von der Orientierung der Röhrenachse zur Polarisation des
Lichtfelds abhängt. Ist der Abfrageimpuls parallel zum Anregeimpuls polarisiert, werden
bevorzugt die angeregten Zustände abgefragt. Das Signal ist daher verglichen mit einer iso-
tropen Verteilung von angeregten Zuständen zu groß, die gemessene transiente Absorption
muss durch einen Korrekturfaktor r‖ größer eins geteilt werden:14

r‖ =
∆Aani

‖

∆Aiso
‖

> 1 (5.14)

Bei zueinander senkrecht stehender Polarisation der Impulse werden bevorzugt Zustände
abgefragt, die durch den ersten Impuls nicht angeregt wurden. Das gemessene Signal ist
daher kleiner als bei einer isotropen Verteilung der angeregten Zustände, die transiente
Absorption muss durch einen Korrekturfaktor r⊥ kleiner eins dividiert werden:

r⊥ = ∆Aani
⊥

∆Aiso
⊥

< 1 (5.15)

Quantitativ ergeben sich folgende Zusammenhänge (vgl. Abb. 5.3):14,47 In der untersuchten
Probe sind die Nanoröhren und damit die Orientierung der einzelnen Übergangsdipolmo-
mente isotrop verteilt. Die entsprechenden Beiträge zur Verteilungsfunktion im Grundzu-
stand Fgs(Θ) sind proportional zur Fläche des sphärischen Segments sinΘdΘ:14

Fgs(Θ)dΘ = cgs sinΘdΘ (5.16)

Θ ist der Winkel zwischen der Röhrenachse und der Polarisation des Anregeimpulses. Durch
Integration dieses Ausdrucks von null bis π

2 ergibt sich die Konzentration im Grundzustand
cgs. Für die isotrope Verteilungsfunktion des angeregten Zustands Fiso

es (Θ) gilt analog (ces
ist dabei die Konzentration im angeregten Zustand):14

F iso
es (Θ)dΘ = ces sinΘdΘ (5.17)

Erfolgt die Anregung der isotropen Nanorohrprobe mit einem Impuls definierter Polarisa-
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tion, resultiert aber eine anisotrope Verteilung im angeregten Zustand F ani
es (Θ):14

F ani
es (Θ)dΘ = 3ces cos2ΘsinΘdΘ (5.18)

Die quadratische Kosinusfunktion ist dabei in der Projektion der Röhrenachse auf den elek-
trischen Feldvektor ~E des Anregeimpulses begründet. Das Übergangsdipolmoment nimmt
seinen maximalen bzw. minimalen Wert an, wenn die Polarisation des Anregeimpulses par-
allel bzw. senkrecht zur Röhrenachse ist. Die Übergangswahrscheinlichkeit ist wiederum
proportional zum Betragsquadrat des Übergangsdipolmoments. Durch einen weiteren qua-
dratischen Kosinusterm erhält man die transiente Absorption mit isotroper ∆Aiso

‖ bzw. ani-
sotroper Verteilung ∆Aani

‖ im angeregten Zustand für Abfrageimpulse, deren Polarisation
parallel zum Anregeimpuls und damit parallel zur Röhrenachse der bevorzugt angeregten
SWNTs ist (s. Abb. 5.3 a). Wiederum ist also die Projektion der Röhrenachse auf den
elektrischen Feldvektor des entsprechenden Impulses entscheidend:14

∆Aiso
‖ =

π
2∫

0

cos2ΘF iso
es (Θ)dΘ = 1

3ces

∆Aani
‖ =

π
2∫

0

cos2ΘF ani
es (Θ)dΘ = 3

5ces

(5.19)

Bildet man aus den ermittelten Werten den Quotienten, erhält man den Korrekturfak-
tor r‖:14

r‖ =
∆Aani

‖

∆Aiso
‖

= 1.8 (5.20)

Misst man mit parallel zueinander polarisierten Anrege- und Abfrageimpulsen, erhält man
ein um den Faktor 1.8 zu großes Signal verglichen mit einer hypothetischen isotropen Ver-
teilung im angeregten Zustand.14

Ist der Abfrageimpuls in x-Richtung und damit senkrecht zum Anregeimpuls polarisiert,
muss zusätzlich noch die Abhängigkeit vom Winkel Φ berücksichtigt werden. Φ ist der Win-
kel zwischen Röhren- und x-Achse (s. Abb. 5.3 b). Die transiente Absorption mit senkrecht
zueinander polarisierten Impulsen ∆A⊥ ist also sowohl von Θ als auch von Φ abhängig:47

∆A⊥ ∼ sin2Θcos2Φ (5.21)
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Anrege-Impuls

Q++

Abfrage-Impuls

E

x

y

z

++

x

y

z

QQ

sinQ
F

Q

F

cosF

Q

a)

b)

Anrege-Impuls

Abfrage-Impuls

sinQ

cosQ

E

E

E

Abbildung 5.3: Anisotropieeffekte bei Anrege-Abfrage-Experimenten an halbleitenden Kohlenstoff-
nanoröhren für parallel (a) und senkrecht zueinander polarisierte Impulse (b). Θ bzw. Φ geben
den Winkel zwischen Röhren- und z- bzw. x-Achse an, ~E die Polarisation der sich in y-Richtung
ausbreitenden Impulse.

Aufgrund der Polarisation des Anregeimpulses parallel zur z-Achse sind die angeregten
Röhren symmetrisch um diese verteilt. Der Winkel Φ kann daher mit gleicher Wahrschein-
lichkeit Werte zwischen 0 und 2π annehmen. Der Erwartungswert von cos2Φ berechnet sich
zu:47

< cos2Φ >=
∫ 2π

0 cos2ΦdΦ∫ 2π
0 dΦ

= 1
2 (5.22)
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Die Abhängigkeit der transienten Absorption ∆A⊥ in Gleichung 5.21 von Φ kann daher
beseitigt werden:

∆Aiso
⊥ = 1

2

π
2∫

0

sin2ΘF iso
es (Θ)dΘ = 1

3ces

∆Aani
⊥ = 1

2

π
2∫

0

sin2ΘF ani
es (Θ)dΘ = 1

5ces

(5.23)

Durch Division beider Werte erhält man - analog zur Berechnung von r‖ - den Korrektur-
faktor r⊥:

r⊥ = ∆Aani
⊥

∆Aiso
⊥

= 0.6 (5.24)

Bei Anrege-Abfrage-Experimenten mit senkrecht zueinander polarisierten Impulsen zeigt
das gemessene Signal also nur 60% der Intensität, die ein Experiment mit einer isotropen
Verteilung im angeregten Zustand aufweist bzw. nur 33% der Intensität verglichen mit
einem Experiment mit parallel zueinander polarisierten Impulsen. Unter Berücksichtigung
der Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls zueinander ergibt sich für die Exzitonen-
größe ξ folgende Beziehung:14

ξ‖ = −∆A
nabs

nm
3.69 · 88σC

ξ⊥ = −∆A
nabs

nm
1.23 · 88σC

(5.25)
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5.2 Diskussion der Ergebnisse
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Abbildung 5.4: Normierte Absorptionsspektren eines mit individualisierten bzw. aggregierten (6,5)-
SWNTs angereicherten Gelatinefilms und dazugehöriger Suspension.

Bei den Anrege-Abfrage-Messungen zur Bestimmung der Exzitonengröße wurden tensid-
stabilisierte Gelatinefilme mit individualisierten bzw. aggregierten (6,5)-Nanoröhren - im
Folgenden auch als individualisierte bzw. aggregierte Probe bezeichnet - untersucht. In
Abbildung 5.4 ist jeweils ein typisches Absorptionsspektrum der Filme sowie der wäss-
rigen SC-Suspension, aus der die Filme hergestellt wurden, dargestellt. Die erkennbare
Verbreiterung bzw. bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden verglichen mit der
Nanorohrsuspension sind bei der individualisierten Probe vor allem auf eine veränderte
dielektrische Umgebung zurückzuführen, während bei der aggregierten Probe die Aggre-
gation die Hauptursache hierfür ist. Gemäß Formel 5.25 benötigt man zur Bestimmung
der Exzitonengröße nach dem Phasenraum-Füllmodell den Quotienten aus transienter Ab-
sorption und absorbierter Photonenflussdichte ∆A

nabs
. Als Wert für die transiente Absorption

∆A wählt man dabei das Maximum des Photobleich-Signals, das sich nach Formel 3.9
aus der im Experiment gemessenen differentiellen Transmission ∆T

T
berechnen lässt. Abbil-

dung 5.5 a) zeigt exemplarisch transiente Spektren der individualisierten bzw. aggregierten
Probe bei der zeitlichen Verzögerung zwischen Anrege- und Abfrageimpuls, bei der das PB-
Signal seinen maximalen Wert annimmt. Wie bei allen TA-Messungen dieser Arbeit wurde
der S1-Übergang resonant angeregt und abgefragt. Die rotverschobenen und verbreiterten
Banden der aggregierten Probe im TA-Spektrum sind konsistent mit dem entsprechen-
den Absorptionsspektrum (s. Abb. 5.4). Weiterhin ist die der Photoabsorption zugeordnete
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Abbildung 5.5: Normierte transiente Spektren einer individualisierten bzw. aggregierten Röhrenpro-
be bei einer Impulsfluenz von 1.2 · 1012 Photonen pro cm2 (a) und entsprechende Auftragung der
transienten Absorption ∆A gegen die absorbierte Photonenflussdichte nabs (b).

Bande bei der aggregierten Probe weniger ausgeprägt. Trägt man die bei verschiedenen
Anregungsfluenzen gemessene transiente Absorption ∆A gegen die Anzahl der pro Flä-
cheneinheit absorbierten Photonen nabs auf, erhält man ∆A

nabs
aus der Steigung der Kurve

im linearen Bereich (s. Abb. 5.5 b) und kann somit die Exzitonengröße ξ berechnen. Ag-
gregierte Röhrenproben weisen dabei generell eine geringere Steigung und damit kleinere
Exzitonengröße auf als individualisierte Röhrenproben.

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse alle Messungen zusammengefasst, die im Rahmen dieser
Arbeit zur Bestimmung der Exzitonengröße durchgeführt wurden. Die Messungen 1 und 2,
bei denen mit paralleler Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls gearbeitet wurde,
werden der besseren Vergleichbarkeit wegen auf senkrechte Polarisation umgerechnet. Man
erhält (-2.58± 0.05) · 10−14 cm2 bzw. (-2.45± 0.02) · 10−14 cm2 für Messung 1 bzw. 2. Bildet
man anschließend den Durchschnittswert für die individualisierte bzw. aggregierte Probe,
ergibt sich ∆A

nabs
zu (-2.49± 0.06) · 10−14 cm2 bzw. (-1.49± 0.07) · 10−14 cm2. Mit Formel 5.25

und einem Absorptionsquerschnitt pro Kohlenstoffatom σC von (1.7 ± 0.4) · 10−17 cm2 74

berechnet sich die Exzitonengröße ξ für die individualisierte Probe zu (13.3 ± 3.1) nm. Für
die aggregierte Probe erhält man (8.0 ± 1.9) nm (s. Tab. 5.2). Da hierbei der S1-Zustand
angeregt und abgefragt wurde, handelt es sich um die S1-Exzitonengröße.

Bei der Berechnung der Exzitonengröße wird für die transiente Absorption ∆A der Maxi-
malwert des Photobleichsignals verwendet; wie in Kapitel 3.3 erläutert, besteht das gemes-
sene Signal aber sowohl aus Photobleichen als auch aus stimulierter Emission. Aufgrund der
geringen Stokes-Verschiebung bei Nanoröhren sind diese beiden Signalbeiträge nur schwer
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Messung Probe ODProbe Polarisation ∆A
nabs

/ 10-14 cm2

1 1 0.19 p (-7.73 ± 0.14)
2 1 0.19 p (-7.36 ± 0.06)
3 2 0.18 s (-2.25 ± 0.01)
4 2 0.18 s (-2.59 ± 0.02)
5 2 0.18 s (-2.79 ± 0.02)
6 3 0.32 s (-2.40 ± 0.01)
7 4 0.14 s (-2.46 ± 0.03)
8 4 0.14 s (-2.39 ± 0.05)
9 4agg 0.11 s (-1.56 ± 0.02)
10 4agg 0.11 s (-1.42 ± 0.02)

Tabelle 5.1: Ergebnisse der einzelnen Messungen zur Bestimmung der Exzitonengröße. Die Proben 4
und 4agg stammen aus derselben Nanorohrsuspension. Die Deskriptoren p bzw. s stehen für parallele
bzw. senkrechte Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls zueinander.

zu unterscheiden. Für Systeme, in denen durch den Anregeimpuls nur ein exzitonischer
Zustand populiert wird, kann angenommen werden, dass Photobleichen und stimulierte
Emission bei kurzen Verzögerungszeiten zwischen Anrege- und Abfrageimpuls dieselbe In-
tensität besitzen.75 Die transiente Absorption und damit auch die Exzitonengröße müssen
bei Berücksichtigung der stimulierten Emission daher durch den Faktor zwei geteilt wer-
den (s. Tab. 5.2). Ein weiterer Aspekt, den es bei der Berechnung der Exzitonengröße zu
berücksichtigen gilt, ist, dass das gemessene Photobleichsignal eine Überlagerung zwischen
Photobleichen und Photoabsorption darstellt. Aufgrund dieser Überlagerung ist das ge-
messene Photobleichen kleiner als das eigentliche Bleichsignal. Diese Problematik ist in
Abbildung 5.6 zu sehen. Mit Hilfe einer Anpassung kann die Signalintensität des reinen
PB-Signals abgeschätzt werden. PA- und PB-Banden sind sowohl homogen als auch inho-
mogen - beispielsweise aufgrund einer unterschiedlichen Belegung der Röhren mit Tensiden
und einer damit verbundenenen unterschiedlichen dielektrischen Umgebung - verbreitert.
Daher wird ein Voigt-Profil zur Anpassung verwendet.68 Transiente Spektren mit den ent-
sprechenden Anpassungen sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Mittelung über die einzelnen
Messungen liefert den Faktor (1.8 ± 0.1) bzw. (1.4 ± 0.1) für die individualisierte bzw.
aggregierte Probe, um den das eigentliche Photobleichen unterschätzt wird. In Abbildung

Probe ξ / nm ξ mit SE / nm ξ mit ÜL / nm
individualisiert (13.3 ± 3.1) (6.7 ± 1.6) (12.0 ± 3.0)

aggregiert (8.0 ± 1.9) (4.0 ± 1.0) (5.6 ± 1.5)

Tabelle 5.2: Exzitonengröße ξ für die individualisierte und aggregierte Probe unter Berücksichtigung
von stimulierter Emission (ξ mit SE) und unter Berücksichtigung von stimulierter Emission sowie
Überlapp von PA- und PB-Bande (ξ mit ÜL).

58



Exzitonengröße in (6,5)-SWNTs

950

gemessenes
 PB

0

-4

10501000

gemessenes
PB

reines
PB

10501000950
Wellenlänge / nm

gemessenes
PB

950

-3
D
T

/T
 /
 1

0

4

8

reines
PB

aggregierte Probe

Anpassung

individualisierte Probe

Abbildung 5.6: Anpassung der transienten Spektren einer individualisierten bzw. aggregierten Röh-
renprobe mit einer Voigt-Funktion.

5.6 ist wie auch im folgenden Teil der Arbeit ∆T
T

gegen die Wellenlänge aufgetragen; bei
der Ermittlung des Korrekturfakors aufgrund der Superposition von PA und PB wurde für
die x-Achse eine Energieskala verwendet. Für die Exzitonengröße ξ der individualisierten
Röhrenprobe erhält man unter Berücksichtigung von stimulierter Emission sowie Überlapp
von PA- und PB-Bande (12.0 ± 3.0) nm. Für die aggregierte Probe berechnet sich ξ zu
(5.6 ± 1.5) nm (s. Tab. 5.2).

An dieser Stelle muss auch der Einfluss des Absorptionsquerschnitts diskutiert werden.
Durch Aggregation verbreiterte Banden bedingen einen phänomenologischen Transfer von
Oszillatorstärke des Übergangs, was eine Verringerung des Absorptionsquerschnitts mit sich
bringt. Bei der Berechnung der Exzitonengröße fand aber sowohl für die individualisierte als
auch für die aggregierte Probe ein Literaturwert für individualisierte Röhren Verwendung.
Im Folgenden wird die Verringerung des Absorptionsquerschnitts durch Aggregation und
der dadurch bedingte Einfluss auf die Exzitonengröße abgeschätzt. Hierfür muss zuerst die
optische Dichte definiert werden:76

OD = −lg I
I0

(5.26)
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I0 bzw. I stehen für die Lichtintensität vor bzw. nach Durchgang durch die Probe. Der
wellenlängenabhängige Absorptionsquerschnitt σλ steht mit I0 und I in folgendem Zusam-
menhang:76

− ln I
I0

= σλdN (5.27)

N ist die Anzahl der absorbierenden Teilchen pro Volumeneinheit und d die Schichtdicke der
Probe. Da die Filme 4 und 4agg aus Tabelle 5.1 nach identischem Rezept aus derselben Nano-
rohrsuspension hergestellt wurden, kann in Näherung angenommen werden, dass die Werte
für d und N bei beiden Filmen gleich sind. Die geringere OD des aggregierten Films kann
also ausschließlich auf einen kleineren Absorptionsquerschnitt der aggregierten Röhren σagg
zurückgeführt werden. Mit Formel 5.26 und der bekannten OD der individualisierten bzw.
aggregierten Probe von 0.14 bzw. 0.11 lässt sich das Ergebnis für (-ln I

I0
) aus Gleichung 5.27

zu 0.32 bzw. 0.25 berechnen. Bei gleichem d und N verhält sich der Absortionsquerschnitt
für individualisierte Röhren σind zum Absorptionsquerschnitt für aggregierte Röhren σagg
demnach wie 0.32 : 0.25. Bei bekanntem σind kann die Exzitonengröße der aggregierten Pro-
be mit einem entsprechend korrigierten Absorptionsquerschnitt σagg bestimmt werden. Mit
σind = 1.7 · 10−17 cm2 und entsprechender Korrektur beträgt die Exzitonengröße der ag-
gregierten Probe 7.2 anstelle 5.6 nm, es ist also eine Zunahme von ca. 30% zu verzeichnen.
Verglichen mit der Exzitonengröße der individualisierten Nanorohrprobe von 12.0 nm sind
die Exzitonen der aggregierten Probe aber immer noch fast um den Faktor zwei kleiner.
Die Diskrepanz der beiden Probenwerte kann also nur zu einem kleinen Teil auf eine Ände-
rung des Absorptionsquerschnitts zurückgeführt werden. Was sind also die Gründe für die
kleineren Exzitonen der aggregierten Probe? Zum einen ändert sich durch die Aggregation
der Röhren die dielektrische Konstante. Auf den Zusammenhang zwischen dielektrischer
Konstante und Exzitonengröße wird in Kapitel 5.3.1 näher eingegangen. Zum anderen liegt
eine Ursache für den Unterschied zwischen individualisierter und aggregierter Probe in der
Dimensionalität des betrachteten Systems. Individualisierte Röhren stellen ein eindimen-
sionales Sysetm dar; bei der aggregierten Probe hingegen lagern sich mehrere Röhren zu
einem Bündel zusammen. Inwiefern dieses Röhrenbündel noch ein 1D-System darstellt oder
als 2D- bzw 3D-System betrachtet werden muss, kann nicht beurteilt werden. Zwischen ein-
und höherdimensionalen Systemen bestehen jedoch fundamentale Unterschiede hinsichtlich
exzitonischer Eigenschaften wie Bindungsenergie oder Oszillatorstärke (vgl. Abb. 2.3), was
direkte Auswirkungen auf die Exzitonengröße und -stabilität hat.

Bei den in diesem Kapitel beschriebenen Messungen wurde vor allem darauf geachtet, mit
niedrigen Fluenzen zu arbeiten; außerdem fanden fast ausschließlich Filme mit einer ge-
ringen optischen Dichte Verwendung (s. Tab. 5.1). Durch Messen mit niedrigen Fluenzen
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konnte sichergestellt werden, dass sich die Messpunkte, für die eine Anpassung mit Aus-
gleichsgeraden vorgenommen wurde, im linearen Bereich befinden. Inwieweit in der ent-
sprechenden Literatur hierauf geachtet wurde, wird in Kapitel 5.3.2 diskutiert, während
die exakte Herangehensweise bei der Fluenzbestimmung, die für die Bestimmung der Ex-
zitonengröße essenziell ist, in Kapitel 5.4.2 erläutert wird. In Abbildung 5.5 b) liegen die
Messpunkte innerhalb des linearen Bereichs bei der individualisierten Probe zwischen einer
absorbierten Photonenflußdichte von 7.72 · 1010 bis 5.71 · 1011 Photonen pro cm2 und bei
der aggregierten Röhrenprobe zwischen 1.42 · 1011 und 5.54 · 1011 Photonen pro cm2, was ei-
nem Fluenzbereich von 2.79 · 1011 bis 2.07 · 1012 und 6.00 · 1011 bis 2.34 · 1012 Photonen pro
cm2 entspricht. In diesem Zusammenhang bezeichnet die Fluenz immer die Impulsfluenz.
Generell erstreckt sich der lineare Bereich der in Tabelle 5.1 aufgelisteten Messungen nicht
wesentlich über eine Fluenz von 2 · 1012 Photonen pro cm2 hinaus. Ein weiteres Argument
für das Arbeiten mit niedrigen Fluenzen ist, dass Gelfilme bei zu hohen Laserleistungen be-
schädigt werden, was eine geringere Signalintensität bei Anrege-Abfrage-Experimenten zur
Folge hat. Durch Messen sowohl mit zu- als auch mit abnehmender Fluenz wurde sicherge-
stellt, dass die in dieser Arbeit genutzten Anregungsfluenzen keine Degeneration der Probe
verursachen. Die Filme, die zur Bestimmung der Exzitonengröße verwendet wurden, besit-
zen fast ausnahmslos eine optische Dichte zwischen 0.1 und 0.2; Filme mit geringer optischer
Dichte zu verwenden ist bei leistungsabhängigen Messungen generell sinnvoll, da mit der
OD die Abnahme der Fluenz innerhalb der Probe in Strahlrichtung zunimmt und Röhren
in oberen bzw. unteren Probenschichten daher sehr unterschiedlichen Fluenzen ausgesetzt
sind. In Kombination mit den niedrigen Anregungsfluenzen im linearen Bereich resultieren
sehr geringe Signalintensitäten, weshalb bis zu 250 Sekunden pro transientem Spektrum in-
tegriert wurde. Die geringste Fluenz, mit der gemessen wurde, beträgt 7.12 · 1010 Photonen
pro cm2 bei einem Wert für die differentielle Transmission ∆T

T
von 2.2 · 10−3. Bei Messungen

mit senkrechter Polarisation von Anrege- und Abfrageimpuls zueinander - dies ist aufgrund
von spektraler Interferenz meist notwendig (s. Kap. 4.4.2) - sind derart niedrige Fluenzen
aufgrund der um den Faktor drei geringeren Signalintensität nicht möglich.
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5.3 Literaturvergleich

In der Literatur finden sich zahlreiche sowohl theoretisch15,35,73,77,78 als auch experimen-
tell11,14,19,71,74 ermittelte Werte für die Exzitonengröße von (6,5)-SWNTs oder Röhren ver-
gleichbaren Durchmessers, die im Folgenden vorgestellt und mit den Ergebnissen dieser Ar-
beit verglichen werden. Im Verlauf der Diskussion der theoretsich bestimmten Werte wird
auch der Einfluss der dielektrischen Konstante sowie der Zusammenhang zwischen Exzito-
nengröße und -bindungsenergie näher beleuchtet, bevor bei den experimentell bestimmten
Werten besonderes Augenmerk auf die Arbeit von Lüer et al. - vor allem hinsichtlich Pro-
benqualität und Anregungsfluenzen - gelegt wird.

5.3.1 Theoretische Bestimmung

Beim Vergleich mit Theoriewerten muss generell darauf geachtet werden, für welche dielek-
trische Konstante diese berechnet wurden und wie die Exzitonengröße definiert ist. Eine
große dielektrische Konstante bedingt eine verstärkte Abschirmung und damit verringerte
Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch; die Exzitonengröße ist daher im Vaku-
um am kleinsten und nimmt nahezu linear mit der dielektrischen Konstante zu.15 Dieser
Zusammenhang ist in Abbildung 5.7 nach Perebeinos et al. dargestellt. Die Exzitonengröße
von zigzag-SWNTs mit einem Durchmesser d von 1.0 nm beträgt bei einer dielektrischen
Konstante von fünf und weniger nicht mehr als zwei Nanometer. Allerdings definiert Per-
ebeinos die Exzitonengröße als quadratischen Mittelwert (rms-Wert) des Abstands zwischen
Elektron und Loch. Für Verteilungen, bei denen der Mittelwert null ist, entspricht der rms-
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Abbildung 5.7: Nach Perebeinos et al.15 Auftragung der Exzitonengröße ξ von zigzag-SWNTs mit
verschiedenem Durchmesser d gegen die dielektrische Konstante ε.
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Wert der Standartabweichung s.79 Dies ist für die Gaußverteilung des Elektrons um das
Loch nahezu der Fall (s. Abb. 5.2). Die von Perebeinos et al. publizierte Exzitonengröße
muss also noch mit

√
2 multipliziert werden, um sie mit dem in dieser Arbeit bestimmten

Wert vergleichen zu können. Für die Exzitonengröße von zigzag-SWNTs mit d = 1.0 nm er-
gibt sich also bei einer dielektrischen Konstante kleiner fünf ein Wert von maximal 2.8 nm.
Aufgrund des geringeren Durchmessers von (6,5)-SWNTs sind für diese noch kleinere Ex-
zitonen zu erwarten, da die Exzitonengröße mit dem Durchmesser der Röhre skaliert.73

Anschaulich wird die direkte Abhängigkeit der Exzitonengröße vom Röhrendurchmesser
mit der geringeren Krümmung und einer damit einhergehenden besseren π-Elektronen-
Konjugation und -Mobilität bei Röhren größeren Durchmessers begründet.77 Capaz et al.
definieren die Exzitonengröße als

√
2s und bestimmen sie in (6,5)-SWNTs zu 1.3 nm bei

einer Permittivität von 1.85.73 Die in derselben Veröffentlichung berechneten Bindungs-
energien Eb stimmen unter Annahme einer dielektrischen Konstante von drei und dem
Zusammenhang Eb ∝ ε−1.4,15 der streng genommen nur für ε ≥ 4 gilt, sehr gut mit experi-
mentellen Werten40,80 überein. Laut einer anderen Publikation skaliert die Bindungsenergie
mit ε−1.2.81 Mit einer dielektrischen Konstante von drei berechnet sich die Exzitonengröße
in (6,5)-SWNTs bei Capaz anstelle von 1.3 nm zu 2.1 nm, sofern der Zusammenhang ξ ∝ ε

gilt. Chiralitätseffekte spielen für die Exzitonengröße mit einer Streuung von etwa 20%
nur eine vergleichsweise untergeordnete Rolle , wobei die Exzitonen der Nanorohrfamilie
(2n+m)mod 3=2 - der auch die (6,5)-SWNT angehört - generell größer sind.73 Spataru
et al. publizierten im Jahr 2004 eine Exzitonengröße von 2.5 nm für (8,0)-SWNTs im Va-
kuum.35 Die Berechnung der Exzitonengröße von Tretiak et al. bezieht sich ebenfalls auf
Vakuum; für eine (7,6)-Nanoröhre wird ein Wert von 4 nm bzw. 7 nm in Abhängigkeit da-
von angegeben, ob die exzitonische Wellenfunktion auf 50% oder 10% ihres Maximalwerts
abgefallen ist.78 In dieser Arbeit wird die Exzitonengröße als

√
2s definiert; dies entspricht

einem Abfall der Wellenfunktion auf 1
e
oder ca. 37% ihres Maximums.

Die theoretisch bestimmte Exzitonengröße von (6,5)-SWNTs bzw. Nanoröhren ähnlichen
Durchmessers liegt also meist in einem Bereich zwischen 1 nm und 4 nm. Wie eben darge-
legt, wurden zwar einige dieser Werte für Vakuum berechnet; dies vermag aber die Abwei-
chung von der in dieser Arbeit ermittelten Exzitonengröße von 12.0 nm nicht zu erklären.
Ein anderer Ansatz ist, die Exzitonengröße ξ mit der exzitonischen Bindungsenergie Eb in
Zusammenhang zu setzen. Prinzipiell verhalten sich Exzitonengröße und Bindungsenergie
invers. Mit ξ ∝ ε15 und Eb ∝ ε−1.4 15 bzw. Eb ∝ ε−1.2 81 kann man folgende Beziehung
aufstellen:

( ξexp
ξtheo

)−1.4 bzw.−1.2
=
( Eb, exp

Eb, theo

)
(5.28)
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Die Subskripte (exp) bzw. (theo) beziehen sich dabei auf experimentell bzw. theoretisch
für Vakuum bestimmte Werte. Mit der in dieser Arbeit ermittelten Exzitonengröße ξexp
von 12.0 nm und dem Theoriewert ξtheo von 4.0 nm77 ergibt sich der linke Teil von Glei-
chung 5.28 je nach Exponent zu 0.21 bzw. 0.27. In der Literatur finden sich für (6,5)-SWNTs
bzw. Nanoröhren ähnlichen Durchmessers Werte für Eb, theo um 1 eV,35,36 so dass Eb, exp

nach Gleichung 5.28 zwischen 0.21 eV und 0.27 eV betragen müsste. Mittels Zweiphotonen-
experimenten wurden Werte für Eb, exp zwischen 0.37 eV und 0.42 eV abgeschätzt.11,40,80

Dabei wurde allerdings ein vereinfachtes Modell zugrunde gelegt, in dem sich Elektron und
Loch auf einer Zylinderoberfläche bewegen.

5.3.2 Experimentelle Bestimmung

Wie bereits ausgeführt, wurde in dieser Arbeit für die Exzitonengröße ξ von individuali-
sierten (6,5)-SWNTs mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells ein Wert von 12.0 nm ermittelt.
Lüer et al. bestimmten 2009 ebenfalls für (6,5)-SWNTs mit demselben Ansatz und einem
Absorptionsquerschnitt σC von 0.7 · 10−17 cm2 82 einen Wert von 2.0 nm für ξ.14 Mit dem in
dieser Arbeit verwendeten Absorptionsquerschnitt von 1.7 · 10−17 cm2 74 ergibt sich für die
Exzitonengröße bei Lüer et al. anstelle von 2.0 nm ein Wert von 0.8 nm, also eine um den
Faktor 15 kleinere Exzitonengröße als in dieser Arbeit. Zu klären sind die Gründe für diese
auffällige Diskrepanz, obwohl die Ergebnisse auf der Basis derselben experimentellen Me-
thode erzielt wurden. Als wesentliche Ursachen können Unterschiede in der Probenqualität
hinsichtlich Aggregation und Monodispersität sowie in den genutzten Anregungsfluenzen
ausgemacht werden. Abbildung 5.8 a) zeigt normierte transiente Spektren von Lüer et al.
und dieser Arbeit. Die sehr stark verbreiterte PB-Bande sowie die nicht vorhandene PA-
Bande deuten auf eine Aggregation der Probe von Lüer hin. Wie in dieser Arbeit gezeigt,
bedingt eine aggregierte Probe eine kleinere Signalintensität und damit auch eine kleinere
Exzitonengröße. Eine quantitative Abschätzung, um welchen Faktor die Exzitonengröße
durch die Aggregation der Probe von Lüer et al. verringert wird, fällt schwer; verglichen
mit den transienten Spektren der aggregierten Probe dieser Arbeit scheint die Probe von
Lüer et al. aber bedeutend aggregierter. Es kann daher angenommen werden, dass die Ex-
zitonengröße bei Lüer et al. aufgrund der Probenaggregation mindestens um den Faktor
zwei unterschätzt wird. Alternativ bietet sich auch der Vergleich mit der aggregierten Probe
dieser Arbeit an, die Exzitonengröße beträgt hier lediglich 5.6 nm. Weiterhin ist beim tran-
sienten Spektrum von Lüer et al. jenseits von 1000 nm eine Schulter zu erkennen, was auf
eine Überlagerung mit einer anderen Röhrenchiralität schließen lässt und die beobachtetet
Signalintensität ebenfalls beeinträchtigt. Ein weiterer wesentlicher Unterschied der beiden
Experimente ist in Abbildung 5.8 b) zu sehen. Während bei allen Messungen dieser Arbeit
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Abbildung 5.8: Normierte transiente Spektren bei maximalem PB-Signal von Lüer et al.14 und
dieser Arbeit (a) sowie entsprechende Auftragung der transienten Absorption ∆A gegen die Impuls-
fluenz (b). Als x-Achse wird in b) die Impulsfluenz und nicht die absorbierte Photonenflußdichte
gewählt, da so ein direkter Vergleich der beiden Proben unabhängig von ihrer OD möglich ist.

der lineare Bereich bei einer Fluenz von 2.0 · 1012 Photonen pro cm2 endet, arbeiteten
Lüer et al. mit Fluenzen ab 2.0 · 1012 bis hin zu 2.5 · 1013 Photonen pro cm2. Lediglich der
erste Messpunkt von Lüer et al. liegt also innerhalb des in dieser Arbeit ermittelten linea-
ren Bereichs. Mit Hilfe der folgenden Gesetzmäßigkeit und unter der Annahme, dass eine
Poisson-Verteilung der Exzitonen auf die Nanoröhren vorliegt, kann die Exzitonenanzahl
pro Nanoröhre nex bei einer gegebenen Fluenz fl abgeschätzt werden:

nex = σC · l · fl · 88 nm−1 (5.29)

Der Zahlenwert 88 nm−1 steht dabei für die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Nanometer ei-
ner (6,5)-SWNT und l für die durchschnittliche Länge der Nanoröhren, für die ein Wert von
260 nm17 angenommen wird. Mit einem Absorptionsquerschnitt σC von 1.7 · 10−17 cm2 74

und bei der in dieser Arbeit maximal genutzten Fluenz von 2.0 · 1012 Photonen pro cm2

lässt sich ableiten, dass 85% bzw. 96% der Röhren mit nicht mehr als zwei bzw. nicht
mehr als drei Exzitonen besetzt sind. Bei der von Lüer et al. maximal genutzten Fluenz
von 2.5 · 1013 Photonen pro cm2 hingegen werden bei weniger als 1% der Nanoröhren drei
oder weniger Exzitonen generiert, aber bei 98% bzw. 59% der Röhren mindestens fünf
bzw. zehn Exzitonen. Selbst bei Vernachlässigung diffusiver Prozesse verursacht diese hohe
Exzitonendichte durch Blockieren des Phasenraums eine Abweichung vom linearen Verhal-
ten, wie in Abbildung 5.8 b) anhand der eigenen Daten ab einer Fluenz von 2.0 · 1012

Photonen pro cm2 deutlich wird. Aufgrund fehlender Messungen bei kleinen Fluenzen wur-
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den von Lüer et al. möglicherweise Fluenzen, die weit außerhalb des eigentlichen linearen
Bereichs liegen, für die lineare Anpassung verwendet. Die so ermittelte Ausgleichsgerade
weist daher eine zu geringe Steigung auf, was in der Auswertung zu zu kleinen Exzito-
nen führt. Ein weiteres Argument dafür, dass die von Lüer et al. genutzten Fluenzen nicht
mehr im linearen Bereich liegen, findet sich in der Literatur: Bei leistungsabhängigen Mes-
sungen der stationären PL wird eine Abweichung vom linearen Verhalten ab einer Fluenz
von 6 · 1011 83 bzw. ca. 4 · 1012 Photonen pro cm2 84 beobachtet. Die Experimente sind
zwar nicht direkt miteinander vergleichbar, da bei der stationären PL ohne Zeitauflösung
gearbeitet wird und die Sättigung vor allem durch Diffusion bedingte Exziton-Exziton-
Annihilation (EEA) verursacht wird, während beim Phasenraumfüllmodell das Besetzen
des Phasenraums entscheidende Bedeutung hat, aber es ist ein Indikator dafür, dass die
von Lüer et al. genutzten Fluenzen außerhalb des linearen Bereichs liegen. Weiterhin ver-
wendeten Lüer et al. eine Probe mit einer optischen Dichte von 0.69; bei Proben mit derart
hoher OD ist eine exakte Fluenzangabe schwierig, da die Fluenz innerhalb der Probe in
Strahlrichtung sehr stark abnimmt und Röhren in oberen Probenschichten somit sehr viel
größeren Fluenzen ausgesetzt sind als in unteren Probenschichten. Experimentelle Unter-
schiede der beiden Messungen, die vermutlich keine Rolle spielen, sind die Zeitauflösung
und eine leicht unterschiedliche dielektrische Umgebung. Während die Zeitauflösung bei
Lüer et al. unter 15 fs liegt,14 beträgt sie in dieser Arbeit ca. 60 fs. In beiden Fällen ist
sie aber bedeutend kürzer als die Zerfallsdynamik des S1-Zustands, dessen Photolumi-
neszenzlebensdauer im Pikosekundenbereich liegt.85–89 Eine unterschiedliche dielektrische
Umgebung ist darauf zurüchzuführen, dass Lüer et al. mit einem Xerogel-Film arbeiteten,
während in dieser Arbeit Gelatine-Filme verwendet wurden. Da beide Filme aber aus ei-
ner wässrigen Nanorohrsuspension hergestellt wurden, ist dieser Unterschied vermutlich als
gering einzustufen. Zusammenfassend kann man sagen, dass ein direkter Vergleich dieser
Arbeit mit der Publikation von Lüer et al. aufgrund der aggregierten Probe von Lüer und
der unterschiedlichen Anregungsfluenzen schwierig ist. Selbst beim Vergleich der Exzito-
nengröße von Lüer (ξ = 2.0 nm) mit der in dieser Arbeit ermittelten Exzitonengröße für die
aggregierte Probe (ξ = 5.6 nm) scheint die Probe von Lüer aggregierter; daneben bedin-
gen auch die hohen Anregungsfluenzen von Lüer eine Unterschätzung der Exzitonengröße.
Diese Faktoren genauer zu quantifizieren fällt schwer; nichtsdestotrotz haben sie entschei-
denden Einfluss auf die Exzitonengröße. Ein weiterer Aspekt, der noch diskutiert werden
muss, ist der jeweils verwendete Absorptionsquerschnitt. Wie bereits erwähnt, rechnen Lüer
et al. mit einem Absorptionsquerschnitt σC von 0.7 · 10−17 cm2, während in dieser Arbeit
ein Wert für σC von 1.7 · 10−17 cm2 Verwendung findet. Da der Absorptionsquerschnitt
probenabhängig ist und eine Aggregation eine Verringerung des Absorptionsquerschnitts
nach sich zieht, scheint es gerechtfertigt, dass Lüer et al. mit einem kleineren Absorptions-
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querschnitt arbeiten. Inwiefern der jeweils verwendete Absorptionsquerschnitt aber dem
tatsächlichen Absorptionsquerschnitt der Probe entspricht, kann nicht geklärt werden.

Eine weitere Veröffentlichung, in der die Exzitonengröße mit Hilfe des Phasenraumfüllmo-
dells bestimmt wurde, stammt von Koyama et al. aus dem Jahr 2013.71 Zwar wurde in
diesem Experiment der S2-Zustand angeregt, aber durch interne Konversion (engl. inter-
nal conversion, IC) wird der S1-Zustand innerhalb einiger Femtosekunden effektiv besetzt,
so dass dies keine Rolle spielen sollte.90,91 Für (6,4)-SWNTs - also Röhren vergleichbaren
Durchmessers - wird ein Wert von 2.2 nm angegeben. Aufgrund von Chiralitätseffekten
werden für (6,4)-Nanoröhren kleinere Exzitonen als für (6,5)-Nanoröhren erwartet,73 al-
lerdings stimmen die Werte von Lüer et al. und Koyama et al. dennoch sehr gut überein.
Experimentelle Unsicherheiten, die gegen die Arbeit von Koyama et al. sprechen, sind wie-
derum die Probenqualität sowie die genutzten Fluenzen. Das in der Publikation gezeigte
Absorptionsspektrum ist extrem polydispers, die gemessenen TA-Signale stellen vermut-
lich eine Überlagerung verschiedener Röhrenchiralitäten dar. Durch spektralen Überlapp
von PA- und PB-Banden verschiedener Röhrenchiralitäten kann die Signalintensität sehr
stark verringert werden, was eine Unterschätzung der Exzitonengröße nach sich zieht. TA-
Spektren sind in der Veröffentlichung nicht gezeigt. Die genutzten Anregungsfluenzen sind
noch höher als bei Lüer et al. und liegen im Bereich von 2.4 · 1013 bis 1.2 · 1014 Photonen
pro cm2. Wie bereits diskutiert, bedingen zu hohe Fluenzen einen zu kleinen Wert für die
Exzitonengröße. Stich ermittelte in seiner Dissertation ebenfalls mit dem Phasenraumfüll-
modell einen Wert für die Exzitonengröße von 7.2 nm, die Messungen wurden dabei an
einer tensidstabilisierten, wässrigen (6,5)-SWNT-Suspension mit demselben Lasersystem
wie in dieser Arbeit durchgeführt.19 Stimulierte Emission sowie spektraler Überlapp von
PA- und PB-Signal wurden nicht in die Überlegungen miteinbezogen, als Absorptionsquer-
schnitt wurde wie in dieser Arbeit ein Wert von 1.7 · 10−17 cm2 verwendet. Experimentelle
Unsicherheiten, die gegen die Messungen von Stich sprechen, sind nicht bekannt.

Die bisher vorgestellten experimentell ermittelten Werte für die Exzitonengröße wurden al-
le mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells bestimmt; die exzitonische Wellenfunktion wird
dabei durch eine Gaußverteilung genähert und die Exzitonengröße wird als

√
2s defi-

niert (s. Abb. 5.2). Im Gegensatz dazu wurde von Schöppler et al. die Exzitonengröße gleich
der Standardabweichung s der gaußschen Einbettungsfunktion gesetzt und ein Wert von
3.2 nm angegeben.48,74 Zur besseren Vergleichbarkeit der Daten kann dieser Wert mit

√
2

multipliziert werden, man erhält 4.5 nm. Grundgedanke bei der Arbeit von Schöppler et al.
ist, dass mit Hilfe der strahlenden Lebensdauer die gesamte Oszillatorstärke eines Über-
gangs ermittelt werden kann. Bei bekannter Oszillatorstärke eines einzelnen Kohlenstoffa-
toms kann damit berechnet werden, wieviele Kohlenstoffatome am Übergang beteiligt sind;
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hieraus ergibt sich die Exzitonengröße.48,74 Ein Wert von 1.2 nm für die Exzitonengröße
stammt aus einer Veröffentlichung aus dem Jahr 2005 von Wang et al. Die gaußsche Vertei-
lungsfunktion wird dabei mit der experimentell bestimmten exzitonischen Bindungsenergie
und der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch berechnet; als Halbwerts-
breite ergibt sich ein Wert von 1.2 nm, dies entspricht einem Wert für

√
2s von 0.7 nm.11

5.4 Fehlerdiskussion

5.4.1 Absorptionsquerschnitt

Auf den Einfluss des Absorptionsquerschnitts auf die Exzitonengröße wurde in den Kapi-
teln 5.2 sowie 5.3.2 bereits eingegangen. Besonders bei nach dem Phasenraumfüllmodell
bestimmten Werten ist der verwendete Absorptionsquerschnitt von Bedeutung, da Exzito-
nengröße ξ und Absorptionsquerschnitt σC gemäß Formel 5.25 indirekt proportional zuein-
ander sind. In diesem Kapitel werden die für den Absorptionsquerschnitt veröffentlichten
Werte aufgelistet, dessen Probenabhängigkeit diskutiert sowie begründet, wieso in dieser
Arbeit mit einem Wert von 1.7 · 10−17 cm2 gerechnet wurde.

Die veröffentlichten Werte für σC unterscheiden sich um mehr als eine Größenord-
nung. Für den S1-Übergang reichen die publizierten Werte für σC von (6,5)-SWNTs von
0.3 · 10−17 cm2 bis 2.5 · 10−17 cm2 74,82,92,93 und für den S2-Übergang von 0.025 · 10−17 cm2

bis 2.5 · 10−17 cm2.18,94–97 In einer Veröffentlichung aus dem Jahr 2013 werden sogar Werte
für den S1-Absorptionsquerschnitt zwischen 1 · 10−16 cm2 und 6 · 10−16 cm2 angegeben;
allerdings beziehen sich diese auf Röhren größeren Durchmessers.98 Die einzelnen Werte
sind auf Anregung mit unpolarisiertem Licht umgerechnet; dies entspricht Anregung von
isotrop verteilten Nanoröhren mit linear polarisiertem Licht und damit den experimentel-
len Bedingungen dieser Arbeit. Bei Anregung mit parallel zur Röhrenachse polarisiertem
Licht verdoppelt sich σC.74 Ihre Ursache hat die große Streuung der für den Absorpti-
onsquerschnitt veröffentlichten Werte in dessen Probenabhängigkeit. Durch Aggregation
verbreiterte Banden verursachen durch den phänomenologischen Transfers von Oszillator-
stärke eine Verringerung des Absorptionsquerschnitts. Aufgrund immer besserer Proben-
präparation findet man die größten Werte für σC daher in den jüngsten Veröffentlichungen:
2.5 · 10−17 cm2 für den S1-Absorptionsquerschnitt aus dem Jahr 201493 und 1.6 · 10−17 cm2

bzw. 1.8 · 10−17 cm2 für den S2-Absorptionsquerschnitt jeweils aus dem Jahr 2013.96,97 Es
handelt sich dabei sowohl um Messungen am Ensemble93,97 als auch an Einzelröhren.96

Bei gleicher Oszillatorstärke - für den S1-Übergang wurde diese in zwei neueren Veröffent-
lichungen zu 0.010 pro Kohlenstoffatom bestimmt -74,93 können unterschiedliche Proben
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verglichen werden, indem man die Linienbreite betrachtet. Aufgrund ähnlicher Proben-
präparation fand in dieser Arbeit der Absorptionsquerschnitt für den S1-Übergang von
1.7 · 10−17 cm2 aus dem Jahr 2011 von Schöppler et al. Verwendung.74 Ein wesentlicher
Unterschied ist jedoch, dass von Schöppler et al. in Suspension gemessen wurde, hier jedoch
im Film. Da die Banden im Film breiter sind als in Suspension (vgl. Abb. 5.4), stellt der
verwendete Absorptionsquerschnitt eine obere und die damit berechnete Exzitonengröße
eine untere Grenze dar.

5.4.2 Fluenzbestimmung

Ebenso wie der Einfluss des Absorptionsquerschnitts wurde auch die Bedeutung der Anre-
gungsfluenz für die Exzitonengröße in Kapitel 5.3.2 diskutiert. In diesem Kapitel soll vor
allem das experimentelle Vorgehen bei der Bestimmung der absorbierten Photonenflussdich-
te und damit der Fluenz dargelegt werden, außerdem werden die wesentlichen Unterschiede
zur Fluenzbestimmung in der Literatur aufgezeigt.

Zur Berechnung der Exzitonengröße nach dem Phasenraumfüllmodell benötigt man den
Quotient aus transienter Absorption und absorbierter Photonenflußdichte ∆A

nabs
. Während

sich die transiente Absorption leicht aus der gemessenen differentiellen Transmission be-
rechnen lässt und nur aufgrund des Untergrundrauschens bzw. der Auflösegenauigkeit
des Spektrometers fehlerbehaftet ist, gestaltet sich die exakte Bestimmung der Fluenz
weitaus schwieriger. Zuallererst ist eine genau Leistungsmessung und -kontrolle während
der Messung notwendig. Dies erfolgte wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben. Der räumliche Über-
lapp zwischen Anrege- und Abfrageimpulse wurde mittels Kamera vor und nach den ein-
zelnen Messungen kontrolliert, etwaige Abweichungen in der Fehlerrechnung berücksich-
tigt. Durch räumliches Filtern der Anregeimpulse erhält man ein gaußförmiges Strahlpro-
fil (s. Abb. 4.7), die Fluenzbestimmung an sich ist in Kapitel 4.4.3 beschrieben. Im selben
Kapitel wird auch die sogenannten Rasierklingenmethode vorgestellt, nach der die Fluenz
in der Literatur ermittelt wird.14,71 Wie erläutert, ist die in dieser Arbeit genutzte Methode
zur Fluenzbestimmung genauer, man erhält jedoch kleinere Werte für die Fluenz und damit
größere Werte für die Exzitonengröße, da die Anregefluenz innerhalb der gesamten Fläche
des Abfrageimpulses und nicht nur innerhalb dessen Halbwertsbreite betrachtet wird. Dies
ist möglicherweise eine Ursache für die Diskrepanz zwischen der eigenen Messung und den
Ergebnissen von Lüer et al.14 bzw. Koyama et al.71
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5.5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Exzitonengröße von individualisierten bzw. aggregier-
ten Kohlenstoffnanoröhren mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells bestimmt. Unter Berück-
sichtigung von stimulierter Emission sowie spektralem Überlapp von PA- und PB-Bande
wird für individualisierte Röhren ein Wert von (12.0 ± 3.0) nm ermittelt, während die
Exzitonen der aggregierten Probe lediglich (5.6 ± 1.5) nm groß sind. Wenn man in einer
einfachen Näherung berücksichtigt, dass sich der Absorptionsquerschnitt durch Aggregati-
on verringert, ergibt sich für die Exzitonengröße der aggregierten Probe in dieser Arbeit
ein Wert von (7.2 ± 1.9) nm. Nichtsdestotrotz ist eine starke Probenabhängigkeit der Ex-
zitonengröße zu beobachten. Diese erschwert den Vergleich mit experimentell ermittelten
Literaturwerten, die sich fast ausschließlich zwischen 1 nm und 4.5 nm befinden, teilweise
aber an stark aggregierten bzw. polydispersen Proben bestimmt wurden.11,14,19,71,74 Dane-
ben spielen bei nach dem Phasenraumfüllmodell ermittelten Werten auch die genutzten
Anregungsfluenzen sowie deren exakte Bestimmung eine entscheidende Rolle. In einigen
Veröffentlichungen14,71 wurden vermutlich Fluenzen außerhalb des linearen Bereichs für
die lineare Anpassung verwendet, was zu zu kleinen Werten für die Exzitonengröße führt.
Während die Abweichung von den experimentell ermittelten Literaturwerten also begrün-
det werden kann, ist die große Diskrepanz zu den theoretisch berechneten Werten für die
Exzitonengröße, die meist in einem Bereich zwischen 1 nm und 4 nm liegen,15,35,73,77,78

überraschend. Da einige der Berechnungen für Vakuum durchgeführt wurden, resultieren
aufgrund der geringeren dielektrischen Konstante kleinere Werte als bei einer experimentel-
len Bestimmung; allerdings erscheint auch unter Annahme eines linearen Zusammenhangs
zwischen Exzitonengröße und dielektrischer Konstante15 die Abweichung von der in dieser
Arbeit ermittelten Exzitonengröße von 12.0 nm groß. Stellt man eine einfache Beziehung
zwischen Exzitonengröße und Bindungsenergie auf, kann man mit theoretisch für Vaku-
um berechneten Werten abschätzen, dass Exzitonen mit einer Größe von 12.0 nm eine
Bindungsenergie zwischen 0.21 eV und 0.27 eV besitzen. In der Literatur wurde die Bin-
dungsenergie von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren mit Zweiphotonenexperimenten zu 0.37 eV
bzw. 0.42 eV bestimmt;11,40,80 allerdings ging dabei die Näherung ein, dass sich Elektron
und Loch auf einer Zylinderoberfläche bewegen. Durch weitere Untersuchungen sollte ge-
prüft werden, ob eine exzitonische Bindungsenergie zwischen 0.21 eV und 0.27 eV für (6,5)-
Kohlenstoffnanoröhren plausibel ist.

70



6 Temperaturabhängige PL- und
TA-Messungen an (6,5)-SWNTs

Im Folgenden werden die Ergebnisse der temperaturabhängigen Messungen zur Photolu-
mineszenz und transienten Absorption, die ihm Rahmen dieser Dissertation durchgeführt
wurden, vorgestellt. Ziel dabei ist, Erkenntnisse über die exzitonische Dynamik in Kohlen-
stoffnanoröhren zu gewinnen. Der betrachtete Temperaturbereich erstreckt sich von Raum-
temperatur bis zum Minimum bei 13 K. Die Temperaturabhängigkeit der stationären99–106

und zeitaufgelösten Photolumineszenz85,103,107,108, die in den Kapiteln 6.2 und 6.3 näher be-
handelt werden, wurde schon mehrfach untersucht, wobei sich die Ergebnisse der jeweiligen
Veröffentlichungen teilweise recht stark unterscheiden. Ein Grund hierfür ist wahrschein-
lich die unterschiedliche Probenqualität hinsichtlich Monodispersität und Aggregation der
Röhren in den einzelnen Publikationen. Schöppler untersuchte in seiner Dissertation die
Photolumineszenzeigenschaften aggregierter Kohlenstoffnanoröhren und beobachtete be-
trächtliche Unterschiede in den photophysikalischen Eigenschaften von monomeren SWNTs
und Aggregaten.48 Um einen Einfluss der Probenbeschaffenheit ausschließen und die ein-
zelnen Messergebnisse miteinander vergleichen zu können, wurden die in diesem Kapitel
vorgestellten Experimente daher alle mit identisch präparierten Proben durchgeführt. Da-
neben hat auch die dielektrische Konstante der Umgebung oft entscheidenden Einfluss
auf die photophysikalischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren. Inwieweit dieser bei
der Lebensdauer der Photolumineszenz zum Tragen kommt, wird in Kapitel 6.3 anhand
zweier verschiedener Proben untersucht. Die Ergebnisse der spektral- und zeitaufgelösten
PL-Messungen werden in Kapitel 6.4 vorgestellt und sollen Aufschluss über die Bedeutung
der Exzitonendiffusion für den Zerfall der Photolumineszenz bei verschiedenen Tempera-
turen geben. In Kapitel 6.5 werden die Ergebnisse der temperaturabhängigen Messungen
zur transienten Absorption präsentiert. Transiente Absorption und zeitaufgelöste Photolu-
mineszenz sind in gewisser Weise komplementär, so dass durch Kombination dieser beiden
Methoden wertvolle Informationen über die Rekombinationsdynamik in Kohlenstoffnano-
röhren gewonnen werden können. Begonnen wird aber in Kapitel 6.1 mit der Erläuterung
einiger Grundlagen zur Photolumineszenz von SWNTs. Weiterhin werden verschiedene Mo-
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delle diskutiert, die es erlauben, die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zur
stationären und zeitaufgelösten Photolumineszenz näher zu interpretieren.

6.1 Photolumineszenz von Kohlenstoffnanoröhren

Strahlender Zerfall von Exzitonen wurde in halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren erstmals
2002 beobachtet.109 Während erste Messungen eine Quantenausbeute von 0.01 bis 0.1%
ergaben,109,110 wird in jüngeren Publikationen von einer Ausbeute von ca. 1% berichtet.16

Begründet ist die Zunahme der Quantenausbeute vermutlich durch monodispersere und mit
weniger Aggregaten verunreinigte Proben. Die Quantenausbeute Φ ist durch den Quotien-
ten aus emittierten Photonen NPL und absorbierten Photonen Nab gegeben oder alternativ
durch das Verhältnis von strahlender Rate krad zur Summe aller Raten. Sie ist daher pro-
portional zur Intensität der stationären PL Istat. PL:13

Istat. PL ∝ Φ = NPL

Nab
= krad
krad +∑

i ki, nrad
(6.1)

In ∑i ki, nrad sind dabei alle nichtstrahlenden Zerfallswege vom angeregten Zustand in den
Grundzustand zusammengefasst. Mit der zeitaufgelösten Photolumineszenz hingegen sam-
melt man Informationen über die Besetzungsänderung des Zustands, von dem aus strahlen-
der Zerfall erfogt. In einem einfachen 2-Niveau-Modell (s. Abb. 6.1 a) wird die Lebensdauer
der PL τPL durch die Summe aller Zerfallsraten in den Grundzustand - unabhängig davon,
ob strahlend oder nichtstrahlend - bestimmt:

τPL = 1
krad +∑

i ki, nrad
(6.2)

Für die Intensität der stationären PL ergibt sich daher (mit krad = 1
τrad

):

Istat. PL ∝
τPL
τrad

(6.3)

In einem 2-Niveau-System kann man also durch Kombination von stationären und zeitauf-
gelösten Photolumineszenzmessungen Informationen über die strahlende Lebensdauer τrad
erhalten. Bei Kohlenstoffnanoröhren ist jedoch nicht von einem einfachen 2-Niveau-System
auszugehen, da die Dynamik im angeregten Zustand ein Zusammenspiel zwischen ver-
schiedenen exzitonischen Zuständen reflektieren.18,104,111,112 Bei der Interpretation von sta-
tionären bzw. zeitaufgelösten PL-Messungen bedient man sich daher oft eines 3-Niveau-
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Abbildung 6.1: 2-Niveau-Modell in a) und 3-Niveau-Modell nach Berciaud et al..18 in b).

Systems,18,86–88,101,102,105,113 das erstmals 2008 von Berciaud et al. vorgestellt wurde18 und
in Abbildung 6.1 b) dargestellt ist: [B] und [D] sind exzitonische Singulettzustände, von
denen aus Rückkehr in den Grundzustand [G] mit den entsprechenden Raten kB und kD

erfolgt. Strahlende Rückkehr in den Grundzustand ist dabei nur vom Zustand [B] aus
möglich, der dominierende Zerfallsweg ist aber nichtstrahlend. In kB sind also strahlende
und nichtstrahlende Zerfälle zusammengefasst, während kD sich nur aus nichtstrahlenden
Zerfällen zusammensetzt. Die Zustände [B] und [D] sind über die Raten k↓ und k↑ durch
Streuung an akustischen Phononen entsprechender Energie gekoppelt:18

k↓ = k0(n+ 1)

k↑ = k0n
(6.4)

Die Rate k0 ist die Übergangsrate zwischen den Zuständen [B] und [D], die unabhängig
von der Temperatur ist, und n steht für die temperaturabhängige Bose-Einstein-Verteilung
der Phononen, über die die exzitonischen Zustände gekoppelt sind. Die unterschiedliche
Besetzung von [B] und [D] bei verschiedenen Temperaturen hat in vorliegendem Modell
ihre Ursache also in der Temperaturabhängigkeit von n:18

n(T ) = 1
e

∆
kT − 1

(6.5)

Die zeitliche Entwicklung in der Besetzung der Zustände [B] und [D] wird durch folgende
Differentialgleichungen beschrieben:

d[B]
dt = −(kB + k↓)[B] + k↑[D]

d[D]
dt = −(kD + k↑)[D] + k↓[B]

(6.6)
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Im Gegensatz zu einem 2-Niveau-System misst man beim hier beschriebenen 3-Niveau-
System mit der zeitaufgelösten PL also nicht nur die Summe der Zerfallsraten vom strah-
lenden Zustand in den Grundzustand, sondern auch die De- bzw. Repopulation durch
Wechselwirkung mit einem energetisch tiefer liegenden dunklen Zustand. Nur unter der
Annahme, dass die durch k↓ verursachte Depopulation von [B] genauso groß ist wie die
durch k↑ bedingte Repopulation, stellt τPL wie bei einem 2-Niveau-System ein Maß für die
Summe der Zerfallsraten vom strahlenden Zustand in den Grundzustand dar. Abhängig von
der Größe der Energieaufspaltung ∆ zwischen den beiden Zuständen ist aber zu erwarten,
dass vor allem bei tiefen Temperaturen die Depopulation des Zustands [B] durch Streuung
in den dunklen Zustand [D] sehr viel größer ist als die Repopulation durch Streuung von
[D] nach [B]. Nach Berciaud et al. entspricht in chiralen Nanoröhren wie der (6,5)-SWNT
[B] dem hellen A2- und [D] dem dunklen A1-Exzitonenzustand, die Energieaufspaltung ∆
der beiden Zustände beträgt ca. 5 meV.104,111,112 Das Modell behält aber unabhängig von
der Natur des dunkeln Zustands seine Gültigkeit. Alternativ wurde 2007 von Mortimer und
Nicholas104 ein Modell vorgeschlagen, das vom selben 3-Niveau-System ausgeht. Wesentli-
cher Unterschied zu Berciaud et al. ist, dass eine thermische Verteilung der Exzitonen auf
die Zustände [B] und [D] vorliegt und strahlende Rekombination sowohl von [B] als auch
von [D] aus möglich ist.

6.2 Stationäre Photolumineszenz

Strahlende Rekombination kann in halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren nur vom S1-
Zustand aus erfolgen. Da Anrege- und Emissionswellenlänge aber nur eine geringe Stokes-
Verschiebung aufweisen, wird bei PL-Messungen in der Regel der S2-Zustand angeregt, um
die Detektion von gestreutem Anregungslicht zu vermeiden. Vom S2-Zustand aus relaxieren
die Exzitonen innerhalb einiger Femtosekunden nahezu vollständig in den S1-Zustand.90

Die temperaturabhängigen PL-Messungen wurden in dieser Arbeit alle an einem mit (6,5)-
SWNTs angereicherten Gelatinefilm durchgeführt, dessen Herstellung in Kapitel 4.1.2 be-
schrieben ist. Exemplarisch ist ein Absorptionsspektrum in Abbildung 5.4 gezeigt. Bei den
Messungen zur stationären Photolumineszenz an Gelatinefilmen muss generell mit sehr
niedrigen Anregungsfluenzen gearbeitet werden, um eine Degeneration der Probe während
der Messung auszuschließen. Außerdem ist zu berücksichtigen, dass durch die Temperatur-
verringerung eine Kontraktion des Probenhalters verursacht wird. Um zu gewährleisten,
dass sich die Probe im Fokus befindet, muss die Position des Probenhalters in Strahlrich-
tung für jede Messung bei geänderter Temperatur neu optimiert werden.
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6.2.1 Grundlagen und Stand der Forschung

Es gibt zahlreiche Veröffentlichungen, die sich mit der Abhängigkeit der stationären PL-
Intensität von der Temperatur99–103 bzw. von Temperatur und Magnetfeld104–106 beschäfti-
gen. Der Zusammenhang zwischen PL-Intensität und Temperatur ist dabei immer derselbe:
Beim Gang von Raumtemperatur zu tiefen Temperaturen nimmt die Intensität der Pho-
tolumineszenz erst zu, erreicht abhängig von der Röhrenchiralität ihr Maximum bei einer
Temperatur zwischen 10 K und 70 K und wird bei noch tieferen Temperaturen wieder rasch
kleiner, fällt dabei aber in keiner veröffentlichten Messung auf null ab. Die anfängliche Zu-
nahme der PL-Intensität von Raumtemperatur auf den jeweiligen Maximalwert variiert
in den verschiedenen Publikationen zwischen dem Faktor 1.3 und 5, eine Korrelation mit
der Röhrenchiralität ist dabei nicht festzustellen. Ebenso unterscheidet sich in verschie-
denen Veröffentlichungen die Zunahme der PL-Intensität für dieselbe (n,m)-SWNT. Die
Temperatur, bei der die PL-Intensität ihr Maximum erreicht, ist aber typisch für die je-
weilige Röhrenchiralität und ein Maß für die energetische Aufspaltung ∆ zwischen hellem
A2- und dunklem A1-Exziton.104 Wie stark der Abfall nach Durchlaufen des Maximums
ausgeprägt ist bzw. ob die Intensität bei tiefen Temperaturen größer oder kleiner ist als bei
Raumtemperatur, ist wiederum von Veröffentlichung zu Veröffentlichung verschieden. Eine
Abhängigkeit von der Röhrenchiralität ist dabei nicht zu beobachten. Nach Duque et al.
spielen Wechselwirkungen mit der Umgebung eine entscheidende Rolle, da diese Streuung in
den dunklen Zustand begünstigen.87 Dagegen spricht allerdings, dass verschiedene Röhren-
chiralitäten in der gleichen Probe eine unterschiedlich starke Intensitätsabnahme zeigen.104

Durch Anlegen eines Magnetfelds kann die Intensität der Photolumineszenz bei tiefen Tem-
peraturen bis um das Sechsfache gesteigert werden. Dies gilt als ein erster experimenteller
Beweis für dunkle Zustände, in denen sich die Exzitonen bei tiefen Temperaturen anrei-
chern, da durch ein externes Magnetfeld die Symmetrie des Systems gebrochen wird und
so von ehemals dunklen Zuständen aus strahlende Rückkehr in den Grundzustand möglich
ist.104,106 Die anfängliche Zunahme der PL-Intensität bei Temperaturverringerung zeigt
eine T− 1

2 -Abhängigkeit und wird in der Literatur einvernehmlich mit der Abnahme der
strahlenden Lebensdauer τrad mit sinkender Temperatur begründet; für eindimensionale,
einzelne Exzitonenbänder mit parabolischer Dispersion gilt:114,115

τrad ∝ T
1
2 (6.7)

Abbildung 6.2 veranschaulicht diesen Zusammenhang. Strahlender Zerfall ist nur für Exzi-
tonen mit κ als Wert für den Wellenvektor k möglich. Bei Temperaturen größer γ nimmt
k für die meisten Exzitonen Werte größer κ an. Wenn die Temperatur verringert wird,
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Abbildung 6.2: Nach Shaver und Kono.116 Thermische Verteilung der Exzitonen im 1D-System mit
entsprechender Energiedispersion.

konzentriert sich die Exzitonenpopulation im unteren Teil des Bandes und der Anteil der
Exzitonen, die strahlend zerfallen können, wird größer. Daher nimmt mit abnehmender
Temperatur die strahlende Rate krad zu bzw. die strahlende Lebensdauer τrad ab. Die Zahl 1

2

als Exponent ist in der Dimensionalität des Systems begründet.116 Für Temperaturen klei-
ner γ ist in diesem Modell eine Zunahme von τrad zu erwarten, da sich die Exzitonen am
Boden des Bandes anreichern und der Wellenvektor k in diesem Fall kleiner κ ist. Eige-
nen Berechnungen zufolge beträgt γ für (6,5)-SWNTs 1.8 K. Aufgrund der exzitonischen
Feinstruktur von Kohlenstoffnanoröhren und dem Zusammenspiel der verschiedenen Zu-
stände kann das Verhalten der Photolumineszenz allerdings nicht allein mit diesem Ansatz
befriedigend erklärt werden. Stattdessen bedient man sich der in Kapitel 6.1 vorgestellten
Modelle von Berciaud et al.18 bzw. Mortimer und Nicholas104, um den plötzlichen Abfall
der PL-Intensität ab einer bestimmten Temperatur sowie die Photolumineszenz bei Tem-
peraturen nahe 0 K zu erklären. Nach der Vorstellung von Berciaud et al.18 ist strahlende
Rekombination nur vom hellen Zustand aus möglich. Da aber selbst bei Temperaturen ge-
gen 0 K noch PL-Intensität zu beobachten ist, befindet sich also auch dann ein signifikanter
Teil der Exzitonen im hellen Zustand, es liegt also keine thermische Verteilung der Exzito-
nen auf die verschiedenen Zustände vor. Hierfür ist eine schwache Kopplung zwischen [B]
und [D] nötig, verglichen zu kB bzw. kD ist k↓ bzw. k↑ also gering.101,102,105 Matsunaga et al.
haben sich näher mit dem Verhältnis zwischen kD und k0 bei verschiedenen Temperaturen
befasst. Ausgehend von der Ratengleichung für den dunklen Zustand (s. Gleichung 6.6)
ergibt sich für die Intensität der Photolumineszenz:105

I ∝ e
−∆
kT + kD

k0
(1− e

−∆
kT ) (6.8)
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Wie aus Gleichung 6.8 hervorgeht, ist die PL-Intensität I bei einer gegebenen Tempera-
tur T nur vom Quotienten kD

k0
abhängig. In dessen Temperaturentwicklung spiegelt sich die

Temperaturabhängigkeit von kD wider, da man davon ausgeht, dass k0 temperaturunab-
hängig ist. Bei Temperaturen unterhalb 20 K gelingt bei Matsunaga et al. mit einem Wert
von 0.06 für kD

k0
eine gute Anpassung an die Daten. Beim Gang zu höheren Temperaturen

nimmt der Ouotient und damit kD linear zu, so dass er bei Raumtemperatur Werte größer
als eins annimmt.105 Berciaud et al. geben einen Wert für kD

k0
von zwei bei Raumtemperatur

an,18 während in einer weiteren Veröffentlichung ein Wert von 40 zu finden ist.88 Ausgehend
davon, dass die Zerfallsrate für den hellen Zustand kB bedeutend größer ist als kD (in der
Literatur um den Faktor zehn),18,105 zeigen diese Zahlenwerte, dass aufgrund der schwachen
Kopplung zwischen [B] und [D] keine thermische Verteilung der Exzitonen auf die beiden
Zustände vorliegt. Bei tiefen Temperaturen nimmt der Quotient kD

k0
zwar einen Wert kleiner

als eins an, da n mit sinkender Temperatur aber sehr stark abnimmt (s. Gleichung 6.5), ist
kB bzw. kD auch hier größer als k↓ bzw. k↑. Duque et al. beobachten für SWNT-Aerogele
nur eine geringe Abnahme det PL-Intensität nach Durchlaufen des Maximums und füh-
ren dies auf schwache Wechselwirkungen der Nanoröhren mit der dispersionsmittelfreien
Umgebung zurück, wodurch die Streuung zwischen hellem und dunklem Zustand effizient
unterdrückt wird.101 Möglicherweise ist die unterschiedliche Beschaffenheit der einzelnen
Proben auch ein Grund dafür, warum Nanoröhren gleicher Chiralität in verschiedenen Ver-
öffentlichungen eine unterschiedliche Zu- bzw. Abnahme der PL-Intensität zeigen.

Das von Mortimer und Nicholas vorgeschlagene Modell geht vom selben 3-Niveau-System
aus, allerdings sind die Exzitonen zwischen den Zuständen [B] und [D] thermisch verteilt.
Da sich die Exzitonen bei niedrigen Temperaturen im energetisch tieferen Zustand [D]
anreichern, muss strahlende Rekombination von diesem aus möglich sein. Der Verlauf der
PL-Intensität I gegen die Temperatur T wird mit folgender Formel angepasst (k ist dabei
die Boltzmannkonstante):104

I ∝ 1
(T 2 + T 2

0 ) 1
4

m+ e
−∆
kT

1 + e
−∆
kT

(6.9)

Der erste Teil von Beziehung 6.9 spiegelt die T− 1
2 -Abhängigkeit der PL-Intensität wider, T0

trägt dabei der temperaturbedingten Änderung der Bandenform Rechnung. Dies ist not-
wendig, da in der entsprechenden Literatur als Wert für I das Maximum der PL-Bande
verwendet wird. Durch den zweiten Quotienten wird die thermische Besetzung der ver-
schiedenen exzitonischen Zustände berücksichtigt.112 Der Parameter m entspricht dabei
der relativen Wahrscheinlichkeit, dass strahlenden Rekombination vom Zustand [D] aus
erfolgt und nimmt für einige Nanorohrchiralitäten Werte bis 0.3 an.104 In diesem Modell

77



Temperaturabhängige PL- und TA-Messungen an (6,5)-SWNTs

stammt die Photolumineszenz bei tiefen Temperaturen also fast ausschließlich vom nomi-
nell dunklen Zustand [D]. Allerdings gibt es keinen experimentellen Beweis dafür, dass ohne
magnetisches Feld strahlende Rückkehr von [D] aus in den Grundzustand möglich ist.105

6.2.2 Diskussion der Ergebnisse

Neben der Intensität der Photolumineszenz zeigen auch die Zentralwellenlänge und
die Halbwertsbreite der entsprechenden Banden eine Abhängigkeit von der Tempera-
tur (s. Abb. 6.3 b). Bei Temperaturverringerung von 280 K auf 16 K ist eine insgesamte
Rotverschiebung der Zentralwellenlänge von weniger als 2 nm bzw. eine maximale Rotver-
schiebung von weniger als 3 nm zu beobachten, was knapp 3 meV bzw. 4 meV entspricht.
In der Literatur wird diese Verschiebung mit dem Einfuss der bei Temperaturverringerung
auftretenden äußeren Spannung auf die Nanoröhren begründet; abhängig davon, ob eine
Nanoröhre der Familie (2n+m)mod 3=2 - wie die (6,5)-SWNT - oder (2n+m)mod 3=1
vorliegt, tritt beim Gang zu tiefen Temperaturen eine Rot- bzw. Blauverschiebung der
CWL auf.117,118 Der in dieser Arbeit beobachtete Trend bestätigt die Trends aus der Li-
teratur, auch wenn er vergleichsweise schwach ausgeprägt ist.118 Weiterhin findet man in
einer älteren Veröffentlichung unabhängig von der Röhrenfamilie eine Blauverschiebung
der Zentralwellenlänge.99 Für die Halbwertsbreite ist bis zu einer Temperatur von 60 K
eine nahezu lineare Abnahme von knapp 32 nm (38.9 meV) auf 26 nm (32.0 meV) mit
der Temperatur zu verzeichnen, bevor sie bis 30 K konstant bleibt und bei 16 K wieder
auf 28 nm (33.3 meV) ansteigt. Ein ähnliches Verhalten mit einer vergleichbaren Abnahme
der Halbwertsbreite wurde ebenfalls in der Literatur beschrieben,99 eine Interpretation der
Zunahme der FWHM bei tiefen Temperaturen ist aber nicht bekannt. In einer anderen
Publikation findet sich aber auch eine Abnahme der Halbwertsbreite von bis zu 50%.118

Der in Abbildung 6.3 c) dargestellte Verlauf der PL-Intensität ist konsistent mit der Lite-
ratur.99–106 Die anfängliche Zunahme der Intensität ausgehend von Raumtemperatur auf
den Maximalwert um den Faktor 1.4 ist verglichen zur Literatur (Faktor 1.3 bis 5) nur
schwach ausgeprägt. Eine plausible Erklärung für die unterschiedlich starke Zunahme der
PL-Intensität in den verschiedenen Veröffentlichungen kann nicht gegeben werden. Das
Maximum wird bei einer Temperatur von 60 K erreicht. Bei der tiefsten gemessenen Tem-
peratur von 16 K ist die PL-Intensität etwa halb so groß wie am Maximum; ebenso wie
in der Literatur scheint die Photolumineszenz auch bei Temperaturen gegen 0 K nicht zu
verschwinden. Wie bereits in Kapitel 6.2.1 erläutert, lässt sich dies sowohl mit dem von
Berciaud et al.18 als auch mit dem von Mortimer und Nicholas104 vorgeschlagenen Modell
erklären.
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Abbildung 6.3: Ergebnisse der stationären PL-Messungen in Abhängigkeit der Temperatur. In a)
sind die um die Gittereffizienz und Detektorsensitivität korrigierten PL-Spektren dargestellt; die in b)
aufgetragenen Werte für die Zentralwellenlänge bzw. Halbwertsbreite entstammen einer Anpassung
mit einer Gaußfunktionen. Die PL-Intensität in c) wird durch Integration über den gesamten in a)
dargestellten Wellenlängenbereich ermittelt und auf den Maximalwert normiert.

Abbildung 6.3 c) zeigt drei verschiedene Kurvenverläufe: Zum ersten die Anpassung nach
Matsunaga et al., die auf dem von Berciaud et al. vorgestellten Modell basiert:105

I ∝ e
−∆
kT + kD

k0
(1− e−∆

kT ) (6.10)

Mit einem von der Temperatur unabhängigen Wert von 0.05 für den Quotienten kD
k0

können
die in dieser Arbeit gemessenen Daten am besten reproduziert werden. In der entsprechen-
den Literatur wird mit einem Wert von 0.06 bei 20 K gearbeitet. Dieser steigt allerdings
linear mit der Temperatur an und nimmt bei Raumtemperatur Werte größer eins an.105

Da mit zunehmender Temperatur der Einfluss des Quotienten jedoch stark abnimmt und
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bei hoher Temperatur einen vernachlässigbaren Effekt auf die Anpassung hat, scheint es
gerechtfertigt, für den ganzen Temperaturbereich denselben Wert für kD

k0
zu verwenden. Die

zweite Anpassung beruht auf dem Modell von Mortimer und Nicholas, in dem strahlende
Rekombination auch vom nominell dunklen Zustand aus möglich ist. Dies wird durch den
Faktor m berücksichtigt.104 Da sich in dieser Arbeit die PL-Intensität durch Integration
über die gesamte Bande ergibt und nicht nur - wie in der entsprechenden Literatur - deren
Maximum betrachtet wird, benötigt man den Faktor T0 nicht:

I ∝ 1√
T

m+ e
−∆
kT

1 + e
−∆
kT

(6.11)

Mit einem Wert für m von 0.07 stimmen Anpassung und Datenpunkte am besten über-
ein. In der Literatur findet man für verschiedene Röhren Werte zwischen 0.07 und 0.27,
eine Korrelation mit dem Durchmesser oder der Nanorohrfamilie ist nicht festzustellen.104

Schließlich ist noch eine dritte Anpassung gezeigt, in dem wie bei Mortimer und Nicholas
eine thermische Verteilung der Exzitonen auf die Zustände vorliegt, strahlende Rekombi-
nation aber nur vom hellen Zustand aus möglich ist:

I ∝ 1√
T

e
−∆
kT

1 + e
−∆
kT

(6.12)

Hierbei geht die PL-Intensität nach Durchlaufen des Maximums allerdings gegen null, da
sich die Exzitonen bei tiefen Temperaturen im dunklen Zustand anreichern, von dem aus sie
nicht mehr strahlend zerfallen können. Ein Modell, in dem die beiden Zustände thermisch
besetzt sind und strahlender Zerfall nur vom energetisch höheren Zustand aus möglich ist,
scheidet also aus, da auch bei Temperaturen gegen 0 K Photolumineszenz vorhanden zu sein
scheint. Mit den beiden anderen Modellen, die auf den Vorstellungen von Berciaud et al.
bzw. von Mortimer und Nicholas basieren, kann aber jeweils eine gute Anpassung an die
im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Daten erzielt werden (vgl. Abb. 6.3 c). Der Wert für
kD
k0

bzw. m liegt dabei jeweils am Rand des in der Literatur angegebenen Wertebereichs. In
beide Anpassungen geht ein Wert von 5 meV für die energetische Aufspaltung ∆ zwischen
den Zuständen [B] und [D] ein, was die Vermutung nahelegt, dass es sich beim dunklen Zu-
stand um den A1-Zustand handelt (s. Abb. 2.4). Da in den stationären PL-Spektren zwar
eine Rotverschiebung mit sinkender Temperatur beobachtet wird, diese aber nur vergleichs-
weise schwach ausgeprägt ist und mit äußeren Spannungen auf die Nanoröhre begründet
wird, scheint das Modell von Berciaud et al. wahrscheinlicher. Nach Mortimer und Nicholas
stammt bei tiefen Temperaturen ein signifikanter Teil der Photolumineszenz vom dunklen
Zustand, so dass mit abnehmender Temperatur eine Veränderung der Bandenform bzw.
eine größere bathochrome Verschiebung der Zentralwellenlänge zu erwarten wäre.
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6.3 Zeitaufgelöste Photolumineszenz

Ebenso wie die Messungen zur stationären Photolumineszenz wurden auch die zeitaufgelös-
ten PL-Messungen an einem mit (6,5)-SWNTs angereicherten Gelatinefilm unter Anregung
des S2-Zustands durchgeführt. Um einen etwaigen Einfluss des Herstellungsprozesses bzw.
der dielektrischen Umgebung quantifizieren zu können, wurden daneben in einer poly(9,9-
dioctylfluoren)-Bipyridin-Matrix (PFO-BPy) eingebettete Nanoröhren untersucht. Bei den
zeitaufgelösten Messungen wurde mit bis zu fünfmal höheren Anregungsfluenzen als bei der
stationären PL gearbeitet, da das Zerfallsverhalten in diesem Leistungsbereich unabhängig
von der Fluenz ist und auch durch eine etwaige Probendegeneration nicht beeinflusst wird,
wie in separaten Messungen gezeigt wurde.

6.3.1 Grundlagen und Stand der Forschung

Das Verhalten der zeitaufgelösten PL von (6,5)-SWNTs oder Röhren vergleichbaren Durch-
messers wurde sowohl bei Raumtemperatur18,48,86–89,113,119 als auch bei tiefen Temperatu-
ren85,103,107,108 vielfacht untersucht. Die aufgenommenen Daten wurden dabei meist biex-
ponentiell angepasst.18,86,87,103,107,108,113,119 In einigen Publikationen finden sich aber auch
monoexponentielle85,89 bzw. abhängig von der Probe mono- oder biexponentielle Anpas-
sungen.48,88 Schöppler arbeitete in seiner Dissertation ausschließlich mit aus CoMoCat-
Rohmaterial hergestellten (6,5)-SWNTs und passte den PL-Zerfall von Einzelröhren mo-
noexponentiell an, während bei Ensemblemessungen eine biexponentielle Abhängigkeit zu
beobachten war.48 Laut Gokus et al. spiegelt das biexponentielle Verhalten der Ensemble-
messungen die verschiedenen Beiträge von Zerfällen unterschiedlicher Röhren wider,89 im
Widerspruch dazu stehen aber zahlreiche Untersuchen an Einzelröhren, bei denen ebenfalls
eine biexponentielle Anpassung Verwendung fand.18,86,87,113 Eine andere Erklärung ist, dass
die zweite Zerfallskomponente abhängig vom Herstellungsverfahren der Röhren zu schwach
ist, um sie bei der Untersuchung von Einzelröhren detektieren zu können.88 Diese These
wird dadurch gestützt, dass das spektrale Gewicht der zweiten Komponente weniger als
10%86,88,103,108,113 bzw. maximal 30%18,119 beträgt. Das biexponentielle Verhalten wird in
der Regel mit dem 3-Niveau-Modell von Berciaud et al. begründet (s. Kap. 6.1). Um die PL-
Zerfälle im Rahmen dieses Modells erklären zu können, muss - genau wie bei der stationären
Photolumineszenz - die Kopplung zwischen [B] und [D] sehr viel langsamer sein als der Zer-
fall in den Grundzustand, es liegt also keine effektive Thermalisierung der beiden Zustände
vor.18,86–88,113 Ganz vereinzelt wird in der Literatur auch davon ausgegangen, dass sich die
beiden Zustände im thermischen Gleichgewicht befinden.107 Die Lebensdauer der PL τPL

variiert in der Literatur zwischen 1 ps und 200 ps. Dieser relativ große Wertebereich ist unter
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anderem darin begründet, dass dielektrische Umgebung und Probenqualität den PL-Zerfall
beeinflussen. Gemessen wird dabei allerdings nicht die strahlende, sondern näherungswei-
se die sehr viel größere nichtstrahlende Zerfallsrate. Die strahlende Lebensdauer befindet
sich im Nanosekundenbereich.17,111,112 Streuung in den dunklen Zustand scheint nicht die
Hauptursache für den schnellen nichtstrahlenden Zerfall zu sein, da Übergänge zwischen
exzitonischen Zuständen unterschiedlicher Parität Prozesse erfordern, die die Symmetrie
des Systems brechen. Dies kann zwar durch Defekte oder störende Umgebungseinflüsse ge-
schehen, laut Theorie sind diese Effekte aber nur schwach ausgeprägt,111,112 was durch die
kleinen Werte fü k0 experimentell bestätigt scheint. Um die großen Werte für die nichtstrah-
lende Zerfallsrate zu erklären, werden stattdessen zwei andere Mechanismen vorgeschlagen:
Entweder zerfallen Exzitonen, die sich in aufgrund von Umgebungseinflüssen entstehenden
Potenzialminima oder Störstellen befinden, strahlungslos durch mehrere Phononen oder
aus einem Exziton entsteht in Anwesenheit freier Ladungsträger ein Elektron-Loch-Paar
im Valenzband und ein Phonon.120 Beide Zerfallsprozesse werden durch eine hohe Defekt-
dichte begünstigt. In einer Veröffentlichung von Gokus et al. weisen CoMoCAT-Nanoröhren
einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebensdauer von 10 ps bis 30 ps auf, während
HiPCO-Röhren anhängig von der Umgebung mono- oder biexponentiell zerfallen. Beim
biexponentiellen Zerfall beträgt die kürzere der beiden Lebendauern zwischen 35 ps und
60 ps.88 Begründen kann man dies mit der höheren Defektdichte, die nach dem CoMoCAT-
Verfahren hergestellte Nanoröhren besitzten.121 Neben einer hohen Defektdichte begünstigt
die hohe Mobilität der Exzitonen ihren schnellen nichtstrahlenden Zerfall. Vereinzelt wird
der PL-Zerfall in der Literatur auch mit einem gestreckten Exponenten angepasst.17

6.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Um das komplexe Zusammenspiel der angeregten Zustände in Kohlenstoffnanoröhren auf-
zuklären, wurden neben den in Kapitel 6.2.2 vorgestellten Messungen zur stationären Pho-
tolumineszenz auch zeitaufgelöste Messungen durchgeführt. Fast alle in dieser Arbeit auf-
genommenen PL-Zerfälle wurden biexponentiell angepasst:

y = a1e
− t
τ1 + a2e

− t
τ2 (6.13)

τ1 bzw. τ2 stehen dabei für die jeweilige Lebensdauer mit dem entsprechenden Wichtungs-
faktor a1 bzw. a2. Verglichen mit einer monoexponentiellen Funktion wird mit einer biex-
ponentiellen Funktion eine bessere Anpassung an die Daten erzielt. Bei Verwendung einer
triexponentiellen Funktion ist keine weitere Verbesserung zu beobachten. Durch Integration
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der Gleichung 6.13 von null bis unendlich kann man das spektrale Gewicht f1 bzw. f2 der
beiden Komponenten berechnen:

f1 = a1τ1

a1τ1 + a2τ2

f2 = a2τ2

a1τ1 + a2τ2

(6.14)

Anschaulich beziffert das spektrale Gewicht den jeweiligen Anteil der beiden Zerfallswege
an den insgesamt detektierten Zerfällen. Die durchschnittliche Lebensdauer der Photolu-
mineszenz τPL wird mit folgender Formel ermittelt:47

τPL = a1τ
2
1 + a2τ

2
2

a1τ1 + a2τ2
(6.15)

In Abbildung 6.4 sind τPL, τ1, τ2 sowie f1 und f2 für zwei verschiedene Nanorohrproben
gegen die Temperatur aufgetragen: Zum einen wurde ein tensidstabilisierter Gelatinefilm
untersucht und zum anderen Nanoröhren, die in einer PFO-Bipyridin-Matrix eingebettet
sind. Die beiden Proben werden im Folgenden als wässrige bzw. organische Probe bezeich-
net. Die durchschnittliche Lebensdauer der PL τPL für die wässrige bzw. organische Probe
beträgt bei Raumtemperatur 23.2 ps bzw. 21.5 ps, erreicht ihren Maximalwert von 64.2 ps
bei 35 K bzw. von 70.9 ps bei 30 K an und fällt dann auf 33.2 ps bei 14.5 K bzw. 50.8 ps
bei 16 K ab (s. Abb. 6.4 a). Bei Raumtemperatur nimmt τPL durchaus typische Werte für
aus CoMoCAT-Rohmaterial hergestellten (6,5)-SWNTs an - Literaturwerte liegen zwischen
10 ps und 30 ps87,88 - und auch die anfängliche Zunahme mit sinkender Temperatur stimmt
mit der Literatur überein. Die Abnahme bei Temperaturen kleiner 35 K bzw. 30 K steht
jedoch im Widerspruch zu den bisherigen Veröffentlichungen. Selbst bei Messungen bis 4 K
bzw. 5 K wird eine kontinuierliche Zunahme der gemessenen Zerfallszeit um den Faktor 1.5
bis 2.5 verglichen zu Raumtemperatur beobachtet.103,108 In einer älteren Veröffentlichung,
in der allerdings nur Messungen bis zu einer Temperatur von 48 K durchgeführt wurden,
wird eine Sättigung der Lebensdauer beobachtet.85 Wie in Abbildung 6.4 b) zu sehen ist,
nimmt die bei Raumtemperatur dominierende Lebensdauer τ1 Werte um 15 ps an und zeigt
in erster Näherung keine signifikante Temperaturabhängigkeit, während die Zerfallszeit der
längerlebigen Komponente τ2 ausgehend von 55.1 ps bzw. 49.2 ps bei Raumtemperatur
bis auf 130.8 ps bei 25 K bzw. 123.8 ps bei 20 K für die wässrige bzw. organische Probe
ansteigt. In veröffentlichten Messungen wurde bereits ein ähnliches Temperaturverhalten
der beiden Komponenten beschrieben.103,108 Wie Abbildung 6.4 zu entnehmen ist, sind die
in dieser Arbeit beobachteten Unterschiede zwischen wässriger und organischer Probe ins-
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Abbildung 6.4: Ergebnisse der temperaturabhängigen TCSPC-Messungen. Wässrig bzw. organisch
bezeichnen die im Gelatinefilm bzw. der PFO-Bipyridin-Matrix eingebetteten Nanorohrproben und
leiten sich von der Suspension ab, aus der die Filme hergestellt wurden. Die durchgezogenen bzw.
gestrichelten Linien dienen lediglich zur besseren Veranschaulichung der Trends.

gesamt nur schwach ausgeprägt. In einer Publikation von Kanemitsu wird eine mit PFO
dispergierte Nanorohrprobe in Toluol und eine wässrige Nanorohrprobe mit Natriumdo-
decylbenzolsulfat (engl. sodium dodecylbenzenesulfonate, SDBS) als Dispersionsmittel bei
Raumtemperatur untersucht; für Röhren vergleichbaren Durchmessers ist die Lebensdauer
der organischen Probe um den Faktor zwei größer, was mit einer kleineren nichtstrahlenden
Rate - diese ist für die Lebensdauer der Photolumineszenz in Nanoröhren maßgeblich - be-
gründet wird.122 Wenn man davon ausgeht, dass nichtstrahlender Zerfall hauptsächlich
durch Löschen an Defektstellen oder Röhrenenden erfolgt, wird dieser durch eine hohe Mo-
bilität der Exzitonen sowie eine hohe Defektdichte begünstigt. Aufgrund der intensiveren
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Beschallung während des Herstellungsprozesses123 ist für die organsiche Probe eine höhe-
re Defektdichte zu erwarten; eine genauere Quantifizierung hierfür fällt allerdings schwer.
Wie in Kapitel 7 noch diskutiert wird, besitzen die Exzitonen in der organischen Probe
die größte Mobilität, was sich auch in den schmalsten Banden im Absorptionsspektrum
äußert (s. Abb. 7.1 a). In Kapitel 7 handelt es sich zwar um flüssige Proben, die bei der
zeitaufgelösten PL untersuchten Filme werden aber aus diesen Suspensionen hergestellt und
zeigen denselben Trend im Absorptionsspektrum. Eigentlich wäre also zu erwarten, dass
die organische Probe aufgrund der höheren Defektdichte sowie der größeren Mobilität der
Exzitonen eine größere nichtstrahlende Zerfallsrate und damit eine kürzere PL-Lebensdauer
aufweist, was jedoch in dieser Arbeit nicht beobachtet wird. In der Literatur wird sogar
von einem gegensätzlichen Trend berichtet.122

In Kapitel 6.1 wurden die Modelle von Berciaud et al. sowie von Mortimer und Nicholas
vorgestellt. Nach dem Modell von Mortimer und Nicholas104 ist strahlender Zerfall sowohl
von [B] als auch von [D] aus möglich; die relative Zerfallswahrscheinlichkeit ist von [B] aber
größer als von [D] aus (vgl. den Wert des Parameters m in Kapitel 6.2.2). Bei Raumtempe-
ratur sind [B] und [D] aufgrund der geringen energetischen Aufspaltung annähernd gleich
populiert, das spektrale Gewicht des vom Zustand [B] aus stattfindenden Zerfalls dominiert
daher. Bei tiefen Temperaturen reichern sich die Exzitonen im energetisch tieferen Zustand
[D] an, so dass mit sinkender Temperatur der Anteil der Zerfälle von [D] aus - der bei Raum-
temperatur schwächer ausgeprägten Komponente - immer mehr zunimmt, bis schließlich
alle Zerfälle von [D] aus erfolgen und das spektrale Gewicht der bei Raumtemperatur domi-
nierenden Komponente gegen null geht. In Abbildung 6.4 c) ist die Temperaturentwicklung
des spektralen Gewichts dargestellt, der Kurvenverlauf widerspricht grundlegend den im
Rahmen des Modells von Mortimer und Nicholas erwarteten Ergebnissen.

Beim von Berciaud et al. vorgestellten Modell18 kann man für die Zustände [B] und [D]
folgende Ratengleichungen aufstellen:

d[B]
dt = −(kB + k↓)[B] + k↑[D]

d[D]
dt = −(kD + k↑)[D] + k↓[B]

(6.16)

Die Raten k↑ und k↓ können durch k0 ausgedrückt werden (s. Formel 6.4), so dass in
Gleichung 6.16 nur drei Unbekannte stehen, nämlich kB, kD und k0. Da man aus der biex-
ponentiellen Anpassung des PL-Zerfalls Werte für vier Parameter - τ1, τ2, a1, a2 - erhält,
kann man die Ratengleichungen lösen. Im Supporting Material der Publikation von Gokus
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Quelle 1
kB

/ ps 1
kD

/ ps 1
k0

/ ps
diese Arbeit (NB = ND = 0.5) 14 68 1247

diese Arbeit (NB = 1) 18 111 356
Gokus et al.88 (NB = ND = 0.5) 50 500 20000

Berciaud et al.18 (NB = 1) 60 600 1300

Tabelle 6.1: Vergleich der Werte bei Raumtemperatur für die Lebensdauer 1
kB

, 1
kD

und 1
k0

dieser
Arbeit und der Literatur. Die generell längere Lebensdauer in der Literatur ist wahrscheinlich darauf
zurückzuführen, dass HiPCO-Rohmaterial verwendet wurde.

et al. aus dem Jahr 2010 findet sich eine ausführliche Beschreibung des Lösungswegs.88 Bei
der Berechnung der drei Raten spielt auch das Besetzungsverhältnis zwischen hellem und
dunklem Zustand zur Zeit t = 0 eine Rolle. Nach Anregung des S2-Zustands relaxieren die
Exzitonen mittels interner Konversion in den S1-Zustand. Wie meist in der Literatur wird
auch hier davon ausgegangen, dass heller und dunkler Zustand durch IC gleichermaßen
populiert werden (NB = ND = 0.5 für t = 0),86,88 es finden sich aber auch Publikationen,
die von einer alleinigen Besetzung des hellen Zustands zur Zeit t = 0 ausgehen (NB = 1,
ND = 0).18 In Tabelle 6.1 sind die eigenen Ergebnisse sowie Vergleichswerte aus der Lite-
ratur für 1

kB
, 1
kD

und 1
k0

aufgelistet. Für den in dieser Arbeit aufgenommenen PL-Zerfall
wurden die Ratengleichungen für beide Fälle (NB = ND = 0.5 und NB = 1) gelöst. Allen
Messungen gemein ist, dass die Lebensdauer für einen Übergang zwischen [B] und [D], die
sich aus 1

k0
berechnet und bei Raumtemperatur ca. fünfmal kleiner ist als diese (s. Formel

6.4), bedeutend größer ist als für Rekombination vom hellen Zustand aus. Wie bei der
stationären PL sind die Exzitonen im Rahmen dieses Modells also nichtthermisch auf die
Zustände [B] und [D] verteilt. Berechnet man mit den bei verschiedenen Temperaturen
aufgenommenen PL-Zerfällen Werte für die Lebensdauer 1

k0
, so nehmen diese beim Gang

von Raumtemperatur zu 15 K um den Faktor 96 für NB = ND = 0.5 ab (für NB = 1 um
den Faktor 36). In das Modell von Berciaud et al. geht aber zwingend die Annahme ein,
dass k0 für eine exzitonische Bindungsenergie im Bereich von einigen 100 meV temperatu-
runahbhängig sein muss.124 Die in dieser Arbeit beobachtete Temperaturabhängigkeit der
PL-Lebensdauer kann daher so nicht modelliert werden.

Weder das Modell von Mortimer und Nicholas noch das von Berciaud et al. können eine
Erklärung für das Verhalten der zeitaufgelösten Photolumineszenz liefern. Ein alternativer
Ansatz ist, den PL-Zerfall nicht mit einem Biexponenten, sondern mit einem gestreckten
Exponenten anzupassen:

y = e
−( t

τ0
)0.5

(6.17)

86



Temperaturabhängige PL- und TA-Messungen an (6,5)-SWNTs

n
o

rm
ie

rt
e

 Z
ä

h
le

re
ig

n
is

se

5004003002001000
Zeit / ps

-0.04

-0.02

0.00

0.02 

5004003002001000
Zeit / ps

010

-110

-210

R
e

si
d

u
u

m

-0.04

-0.02

0.00

0.02

010

-110

-210

a) b)

 Daten 15 K Daten 293 K

 biexponentielle Anpassung

 gestreckt exponentielle Anpassung 

 IRF

Abbildung 6.5: Biexponentiell und gestreckt exponentiell angepasste TCSPC-Zerfallskurven bei
293 K und 15 K mit zugehöriger IRF.

Während eine biexponentielle bzw. allgemein eine exponentielle Anpassung beim Zerfall
von stationären Ladungen Verwendung findet, empfiehlt sich für diffusionsdominierte Zer-
fälle - wie den PL-Zerfall in Nanoröhren -17,18,86–88,120 eine Anpassung mit einem gestreckten
Exponenten.125 Anschaulich wird dadurch berücksichtigt, dass mit fortschreitender Zeit die
nichtstrahlende Zerfallsrate kleiner wird, da Exzitonen in der unmittelbaren Umgebung ei-
ner Defektstelle bzw. der beiden Röhrenenden vergleichsweise schnell zerfallen. Daher ist
auch nur die Angabe einer mittleren Zerfallszeit möglich. In Abbildung 6.5 ist der biex-
ponentiell sowie der gestreckt exponentiell angepasste Photolumineszenz-Zerfall bei 293 K
und 15 K gezeigt. Bei 293 K liegen die beiden Funktionen nahezu übereinander, auch das
Residuum des Biexponenten ist nur wenig besser als das des gestreckten Exponenten. Die
bei 15 K aufgenommenen Daten können mit einer biexponentiellen Anpassung deutlich bes-
ser reproduziert werden als mit einer gestreckt exponentiellen Anpassung. Allerdings muss
an dieser Stelle auch erwähnt werden, dass die Anpassung mit einem gestreckten Exponen-
ten für den bei 30 K aufgenommene Zerfall - hier ist τPL am größten (s. Abb. 6.4 a) - noch
schlechter gelingt als bei 15 K. In einem rein diffusionsdominierten Modell sollte die An-
passung mit einem gestreckten Exponenten jedoch umso schlechter funktionieren, je tiefer
die Temperatur ist und unabhängig von der Zerfallszeit sein. Vergleicht man die Messun-
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gen bei 90 K und 15 K, deren Zerfallszeiten nahezu identisch sind, so beobachtet man,
dass bei 90 K geringere Abweichungen zwischen gestreckt exponentieller Anpassung und
Daten zu verzeichnen sind als bei 15 K. Inwiefern die in dieser Arbeit aufgenommenen
PL-Zerfälle mit einem gestreckten Exponenten angepasst werden können, hängt rein phä-
nomenologisch also sowohl von der Temperatur als auch von der Zerfallszeit ab. Hertel
et al. stellten 2010 ein Modell für diffusionslimitiertes Kontaktlöschen (engl. diffusion li-
mited contact quenching, DLCQ) von Exzitonen in halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren
vor, mit dem das Verhalten der Quantenausbeute in Abhängigkeit von Röhrenlänge und
Defektdichte erklärt werden kann.17 Der PL-Zerfall bei Raumtemperatur wird dabei mit ei-
nem gestreckten Exponenten angepasst. In diesem Modell ist die zeitabhängige Zerfallsrate
knrad(t) folgendermaßen definiert:125,126

knrad(t) =
√
D

πt
(6.18)

Unter der Annahme einer äquidistanten Verteilung von Löschzentren gilt in 1D-Systemen
für die Diffusionskonstante D innerhalb des Drude-Modells:17,127,128

D = kTτφ
4πmeff

(6.19)

Dabei ist k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, τφ die Dephasierungszeit und meff

die effektive Masse eines Exzitons. Das Verhalten von knr in Abhängigkeit der Temperatur
kann also im Rahmen dieses Modells mit folgendem Ausdruck beschrieben werden:

knrad ∝
√
Tτφ (6.20)

Temperaturabhängige Werte für die Dephasierungszeit können der Literatur entnommen
werden oder finden sich in der Dissertation von Schilling.129,130 Für τnrad ergibt sich aber
in jedem Fall eine starke Zunahme mit abnehmender Temperatur. Im Rahmen des DLCQ-
Modells entspricht τnrad näherungsweise der gemessenen Lebensdauer der Photolumines-
zenz τPL. In Abbildung 6.4 a) ist die Temperaturentwicklung von τPL aus dem Experiment
gezeigt; diese folgt aber nicht dem hier prognostizierten Trend von τnrad. Das in dieser Ar-
beit gemessene Verhalten der PL-Lebensdauer in Abhängigkeit der Temperatur kann also
auch mit dem DLCQ-Modell nicht erklärt werden.
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6.4 Spektral- und zeitaufgelöste Photolumineszenz

Ebenso wie bei allen anderen Messungen zur Photolumineszenz wurden auch bei den spek-
tral aufgelösten TCSPC-Messungen tensidstabilisierte Gelatinefilme verwendet. Die opti-
sche Dichte der untersuchten Filme betrug zwischen 0.65 und 0.80. Bei diesem Experiment
ist eine derart hohe OD nötig, da zum einen durch die Fasereinkopplung ins Spektrometer
ein Teil der PL-Intensität verlorengeht und zum anderen durch die anschließende spektrale
Aufspaltung nur ein Bruchteil der Photonen auf die APD fokussiert wird. Bei den einzelnen
Messungen des PL-Zerfalls wurden jeweils ca. 1000 Zählereignisse im Maximum angestrebt,
dies entspricht einem Signal-Rausch-Verhältnis von 103 : 1; aufgrund der geringen Zählrate
musste hierfür in der Regel zwei bis drei Stunden, für einzelne Messungen bei 25 K sogar bis
zu sechs Stunden integriert werden. Bis auf die Messreihe bei 25 K wurden alle Messungen
mit einer Ausgangsspaltbreite von 1060 µm durchgeführt, dies entspricht beim verwendeten
Gitter einem Wellenlängenintervall von 5 nm, so dass ± 2.5 nm im Bereich der jeweiligen
Zentralwellenlänge gemessen wurde. Lediglich bei der Messreihe für 25 K wurde aufgrund
der geringen Intensität der stationären PL bei tiefen Temperaturen (s. Abb. 6.3 c) mit
einer doppelt so großen Spaltbreite gearbeitet und somit ± 5 nm im Bereich der jeweiligen
Zentralwellenlänge gemessen.

In Abbildung 6.6 sind die Ergebnisse der spektral aufgelösten TCSPC-Messungen für ver-
schiedene Temperaturen zu sehen. Die durchschnittliche PL-Zerfallszeit ist dabei gegen die
entsprechende Zentralwellenlänge des Detektionsintervalls (s. Abb. 6.6 a) und als Differenz
zur Zentralwellenlänge ∆ CWL des jeweiligen stationären PL-Spektrums (s. Abb. 6.6 b)
aufgetragen. Messungen bei noch größeren bzw. kleineren Zentralwellenlängen sind auf-
grund der sehr geringen PL-Intensität in diesen Bereichen und den damit einhergehenden
extrem niedrigen Zählraten nicht praktikabel. Bis auf die Messreihe bei 50 K, während
der sich der Gelatinefilm von der Saphirplatte ablöste und daher zwei Datenpunkte fehlen,
wurde über fast 90% der stationären PL-Intensität gemessen (s. Tab. 6.2). Neben den in
Abbildung 6.6 dargestellten Daten wurde eine Messreihe bei 150 K durchgeführt, die nahezu
identische Ergebnisse wie die Messung bei Raumtemperatur liefert. Der Übersichtlichkeit
wegen fehlt dieser Datensatz daher in Abbildung 6.6. Bei allen Temperaturen ist eine Zu-
nahme der PL-Lebensdauer beim Gang zu größeren Wellenlängen zu beobachten.Während
die Lebensdauer bei Raumtemperatur bei der größten Zentralwellenlänge (1005 nm) nur
um 16% größer ist als bei der kleinsten Zentralwellenlänge (970 nm), verdoppelt sich die-
se bei den anderen Temperaturen nahezu. Auffällig sind die Datenpunkte bei 65 K und
977.5 nm bzw. bei 25 K und 1007.5 nm, die vom generellen Trend abweichen. Möglicher-
weise ist dies auf das schlechte Signal-Rausch-Verhältnis bei den entsprechenden Messungen
zurückzuführen. Aufgrund der niedrigen PL-Intensität in diesem Wellenlängenbereich wur-

89



Temperaturabhängige PL- und TA-Messungen an (6,5)-SWNTs

1.0

0.5

0.0

102010101000990980970

80

60

40

20

0

 293 K

 65 K

 50 K

 25 K

Wellenlänge / nm

n
o

rm
. 

P
L

-I
n

te
n

si
tä

t
P

L
-Z

e
rf

a
lls

ze
it 

/ 
p

s

80

60

40

20

0

P
L

-Z
e

rf
a

lls
ze

it 
/ 

p
s

20100-10

D CWL / nm

a)

b)

Abbildung 6.6: PL-Zerfallszeit der spektral aufgelösten TCSPC-Messungen mit den zugehörigen um
die Gittereffizienz und Detektorsensitivität korrigierten PL-Spektren als Funktion der Zentralwel-
lenlänge des entsprechenden Detektionsintervalls (a) und als Funktion der Differenz zur Zentralwel-
lenlänge ∆ CWL des jeweiligen stationären PL-Spektrums (b). Nach den Messungen bei 293 K
und 50 K wurde bei der Durchführung einer Gitterkalibrierung festgestellt, dass die Wellenlänge um
2.5 nm zu klein angegeben wurde. Dies wird durch entsprechende Fehlerbalken in der Abbildung
berücksichtigt, ändert aber nichts an der generellen Interpretation der Ergebnisse.
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den anstelle der angestrebten 1000 Zählereignisse im Maximum nur 655 Zählereignisse bzw.
599 Zählereignisse registriert. Wenn man diese beiden Datenpunkte nicht berücksichtigt,
ergibt sich eine größere prozentuale Zunahme der PL-Lebensdauer bei kleinerem betrach-
teten Wellenlängenintervall als in Tabelle 6.2 angegeben. In einer linearen Näherung erhält
man so bei 65 K eine Zunahme der Lebensdauer um 41% pro 10 nm und bei 25 K um 38%.
Für 50 K resultiert in diesem Modell nahezu die gleiche Zunahme von 37% pro 10 nm, wäh-
rend diese bei Raumtemperatur lediglich 5% pro 10 nm beträgt. Interpretiert wird diese
temperaturabhängige Zunahme der PL-Zerfallszeit beim Gang von energiereichen zu ener-
giearmen Zentralwellenlängen mit Hilfe des in Abbildung 6.7 gezeigten diffusionsabhängigen
Modells: Die Energie des S1-Zustands variiert aufgrund unterschiedlicher Tensidbelegung
der Nanoröhre. Der Zerfall von nieder- bzw. höherenergetischen Exzitonen wird dabei se-
lektiv je nach eingestellter Zentralwellenlänge detektiert. Neben dem intrinsischen Zerfall
zerfallen Exzitonen an Defektstellen oder Röhrenenden nichtstrahlend. Dieser zusätzliche
Zerfallskanal wird durch die hohe Mobilität der Exzitonen in Nanoröhren begünstigt. Die
Mobilität bzw. Diffusion der Exzitonen entlang der Nanorohrachse ist wiederum abhän-
gig von der Höhe der Potenzialbarrieren und der zur Verfügung stehenden thermischen
Energie k T . Bei Raumtemperatur bzw. 150 K nimmt die PL-Zerfallszeit bei großen und
kleinen Zentralwellenlängen - also bei Detektion von nieder- und höherenergetischen Exzi-
tonen - nahezu den gleichen Wert an, während bei den drei Tieftemperaturmessugen eine
deutliche Zunahme der Zerfallszeit mit der Zentralwellenlänge zu beobachten ist. Die Dif-
fusion von höherenergetischen Exzitonen entlang des Potenzialgefälles kann unabhängig
von der Temperatur stattfinden, während die Diffusion niederenergetischer Exzitonen bei
tiefen Temperaturen - also kleiner thermischer Energie - gehemmt ist, da nur kleine Poten-
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++

E

Abbildung 6.7: Nach Schilling.130 Exzitonendiffusion entlang der Röhrenachse. Der angeregte Zu-
stand ist als zweidimensionale Energielandschaft dargestellt, eine Defektstelle in der Röhrenstruktur,
an der der mit einem roten Stern dargestellte nichtstrahlende Zerfall stattfindet, ist rot hinterlegt.
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Tempera- τPL / ps τPL / ps Bruchteil Zunahme
tur / K (spektral breit) (spektral aufgelöst) PL-I / % τav / %

293 23.2 27.8 88 16 (35 nm)
65 42.0 (70 K) 51.7 87 79 (30 nm)

50.0 (60 K)
50 56.7 71.7 49 93 (25 nm)
25 59.9 73.1 86 70 (30 nm)

Tabelle 6.2: Vergleich der spektral aufgelösten TCSPC-Messungen untereinander und mit den über
einen breiteren Wellenlängenbereich integrierten TCSPC-Messungen.

zialbarrieren - in Abbildung 6.7 mit durchgezogenen Pfeilen gekennzeichnet - überwunden
werden können. Für größere Potenzialbarrieren - gestrichelte Pfeile - ist hingegen nur bei
ausreichend hoher Temperatur genügend thermische Energie vorhanden. Somit wird nicht-
strahlender Zerfall niederenergetischer Exzitonen an Defektstellen oder Röhrenenden bei
tiefen Temperaturen zumindest teilweise unterdrückt, was zu einer Zunahme der Zerfalls-
zeit mit der Zentralwellenlänge führt. Bei Raumtemperatur bzw. 150 K ist dieser Effekt
zwar ebenfalls vorhanden, aber nur vergleichsweise schwach ausgeprägt.

In Tabelle 6.2 finden sich die Werte für die durchschnittliche Lebensdauer τPL der spektral
breiten sowie der spektral aufgelösten Messungen. Da bei der spektral breiten Messung
kein Wert für 65 K aufgenommen wurde, sind stattdessen die Ergebnisse für 70 K und
60 K angegeben. Durch Mittelung über die einzelnen Werte der spektral aufgelösten Mes-
sung mit entsprechender Gewichtung der PL-Intensität im jeweiligen Wellenlängenintervall
wird für jede Temperatur eine durchschnittliche Lebensdauer τPL berechnet, die mit den
Ergebnissen der spektral breiten Messung verglichen werden kann. Bis auf die Messung
bei 50 K fließen nahezu 90% der PL-Intensität in die Berechnung von τPL mit ein. Ob-
wohl sich die vernachlässigten Bereiche vor allem im längerwelligen Bereich des Spektrums
befinden und die gemittelten Werte für τPL der spektral aufgelösten Messung daher eher
eine untere Grenze darstellen, sind sie größer als bei der spektral breiten Messung. Dieser
Unterschied ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass nicht dieselbe Probe verwen-
det wurde; bei der Reproduktion der spektral breiten TCSPC-Messung an einer anderen,
identisch präparierten Pobe wurden ebenfalls Abweichungen im Bereich von 20% beob-
achtet. Die prozentuale Zunahme von τav bei der spektral aufgelösten Messung findet sich
in der letzten Spalte. Bezugspunkte ist dabei jeweils die Lebensdauer bei der kleinsten
bzw. größten Zentralwellenlänge, das betrachtete Wellenlängenintervall ist in Klammern
angegeben.

Die starke Abnahme der PL-Intensität und die damit verbundenen extrem langen Integra-
tionszeiten nach Durchlaufen des PL-Intensitätsmaximums bei 60 K sind der Grund dafür,
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warum keine spektral aufgelösten Messungen bei tieferen Temperaturen als 25 K durchge-
führt wurden. Die langen Integrationszeiten sind daneben auch dadurch bedingt, dass die
PL-Intensität im Laufe einer Messung kleiner wird. Die Zerfallszeiten bleiben von dieser
Probendegeneration aber unbeeinflusst. Das Ausmaß der Intensitätsabnahme ist dabei ne-
ben der Impulsfluenz auch von der Temperatur abhängig; während bei Raumtemperatur
nach einer zweistündigen Messung eine Abnahme von ca. 50% zu beobachten ist, beträgt
diese bei 50 K beinahe 75%. Weiterhin kommt es im Laufe einer Messung zu einer Rot-
verschiebung des stationären PL-Spektrums, so dass der untersuchte Wellenlängenbereich
zu Beginn und am Ende einer Messung nicht identisch ist. Der Einfluss dieses Effekts kann
aber als gering eingestuft werden, die generelle Interpretation der Ergebnisse bleibt da-
von unbeeinflusst. Die PL-Zerfälle werden fast alle biexponentiell angepasst, lediglich für
die Messungen bei Raumtemperatur und bei 150 K wird eine monoexponentielle Funktion
verwendet. Dies hat seine Ursache vermutlich in dem geringeren spektralen Gewicht der
zweiten Komponente bei Raumtemperatur und 150 K (vgl. Abb. 6.4 c). Verglichen mit
den über einen breiteren Wellenlängenbereich integrierten TCSPC-Messungen mit einem
Signal-Rausch-Verhältnis von 104 : 1, die unabhängig von der Temperatur biexponentiell
angepasst werden, gelingt bei den spektral aufgelösten TCSPC-Mesungen bei Raumtem-
peratur und 150 K aufgrund des schlechteren Signal-Rausch-Verhältnisses mit einem Bi-
exponenten keine bessere Anpassung an die Daten als mit einem Monoexponenten. Aus
der Literatur sind ebenfalls Beispiele bekannt, bei denen aufgrund eines schlechten Signal-
Rausch-Verhältnisses bzw. eines zu geringen spektralen Gewichts der zweiten Komponente
diese nicht mehr detektierbar ist.48,88

6.5 Transiente Absorption und Vergleich mit der
Photolumineszenz

Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen zur transienten Absorption wurden an einem
tensidstabilisierten Gelatinefilm mit einer optischen Dichte von 0.5 und einer Fluenz von
2.0 · 1012 Photonen pro cm2 durchgeführt. Angeregt und abgefragt wurde jeweils der S1-
Zustand, die Verzögerungszeit betrug bis zu einer Nanosekunde.

In Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse der transienten Absorptionsmessung dargestellt. In
der Literatur wird die zeitliche Entwicklung des PB-Signals oft mit einem gestreckten Ex-
ponent131,132 oder einem Potenzgesetz133–135 angepasst. Physikalischer Hintergrund dabei
ist, dass Prozesse, die einem Potenzgesetz folgen, oftmals diffusionslimitiert sind. Erfolgt
die Rückkehr in den Grundzustand durch die Annihilation zweier Partikel - beispielsweise

93



Temperaturabhängige PL- und TA-Messungen an (6,5)-SWNTs

1.0

0.0

10501000950900

0.5

-0.5

n
o

rm
ie

rt
e

 D
T

/T

Wellenlänge / nm

 250 K (1 ns)

 20 K (1 ns)

a) b)

250

200

150

100

50

0

3002001000

 tPL

 tTA (100 ps)

 0.1 tTA (1000 ps)

Temperatur / K

L
e

b
e

n
sd

a
u

e
r 

/ 
p

s

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

n
o

rm
ie

rt
e

 L
e

b
e

n
sd

a
u

e
r 

/ 
In

te
n

si
tä

t

3002001000
Temperatur / K

c)

 tPL

 tTA (100 ps)

 Istat. PL

Abbildung 6.8: Ergebnisse der temperaturabhängigen TA-Messungen und Vergleich mit der PL. In
a) sind normierte transiente Spektren bei einer Verzögerungszeit von einer Nanosekunde und einer
Fluenz von 2 · 1012 Photonen pro cm2 zu sehen. Die in b) aufgetragene Lebensdauer der transienten
Absorption entstammt einer multiexponentiellen Anpassung, τTA (100ps) und 0.1 τTA (1000ps) liegen
bei 20 K nahezu übereinander. In c) ist τTA (100ps) normiert aufgetragen und wird mit den ebenfalls
normierten Ergebnissen der zeitaufgelösten und stationären PL-Messungen verglichen.

Exzitonen in einem dunklen Singulett-Zustand - erhält man in eindimensionalen Syste-
men einen Exponenten von 0.25. Partikel-Antipartikel-Annihilationen sind in 1D-Systemen
hingegen durch einen Exponenten von 0.5 gekennzeichnet. Ein Beispiel für eine Partikel-
Antipartikel-Reaktion ist die Annihilation zweier Tripletts mit unterschiedlichem Spin.136

Passt man die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Zerfälle des PB-Signals mit ei-
nem Potenzgesetz an, so nimmt der Exponent Werte zwischen 0.3 und 0.4 an, wobei keine
Korrelation mit der Temperatur festzustellen ist. Eine Klassifizierung als Partikel-Partikel-
bzw. Partikel-Antipartikel-Reaktion ist daher nicht möglich. Um eine verlässliche Aussage
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über die Lebensdauer treffen zu können, wird die zeitliche Entwicklung des PB-Signals in
dieser Arbeit mit einer multiexponentiellen Funktion angepasst. Die Linienform bzw. die
unterschiedliche Ausprägung der PA-Bande in Abhängigkeit der Temperatur (s. Abb. 6.8 a)
wird dabei vernachlässigt, da dies die generelle Interpretation der Daten nicht beeinflusst.
In Abbildung 6.8 b) ist die Lebensdauer der zeitaufgelösten Photolumineszenz τPL sowie
der transienten Absorption τTA dargestellt. Um diese miteinander vergleichen zu können,
empfiehlt es sich, den Zerfall des PB-Signals über eine Verzögerungszeit anzupassen, in-
nerhalb derer auch der überwiegende Teil des PL-Zerfalls stattfindet. Hierfür werden 100
Pikosekunden gewählt, da die PL innerhalb dieser Zeit bei fast allen Temperaturen auf
mindestens 1

e2
ihres Maximalwerts abgefallen ist. Neben τPL und τTA(100 ps) findet sich in

Abbildung 6.8 b) noch die Lebensdauer τTA(1000 ps), die aus der Anpassung über die ins-
gesamt aufgenommene Verzögerungszeit von einer Nanosekunde resultiert. Aus Gründen
der Übersichtlichkeit wurde der Wert für τTA(1000 ps) um eine Zehnerpotenz verkleinert in
Abbildung 6.8 b) aufgenommen. Bei Temperaturen größer als 120 K nimmt τTA(100 ps) um
den Faktor 2.5 bis 5 größere Werte an als τPL. Die relative Zunahme von τ ausgehend
von Raumtemperatur auf den jeweiligen Maximalwert ist für die zeitaufgelöste Photolu-
mineszenz und die transiente Absorption etwa gleich stark ausgeprägt (s. Abb. 6.8 c).
Im Gegensatz zur zeitaufgelösten Photolumineszenz ist bei der transienten Absorption
aber keine Abnahme der Lebensdauer bei Unterschreiten einer bestimmten Temperatur
zu verzeichnen. Dieses unterschiedliche Verhalten kann folgendermaßen gedeutet werden:
Während mit der transienten Absorption die Repopulation des Grundzustands gemessen
wird - unabhängig davon, von welchem Zustand aus dies geschieht - stellt τPL ein Maß
für die Änderung der Besetzung des Zustands dar, von dem aus strahlender Zerfall in den
Grundzustand erfolgt. Im für chirale Nanoröhren postulierten 3-Niveau-Modell von Berci-
aud et al. (s. Abb. 6.1) ist strahlende Rekombination nur vom Zustand [B] aus möglich,
während die Repopulation des Grundzustands sowohl via [B] mit der Rate kB - strah-
lend und nichtstrahlend - als auch via [D] mit der Rate kD - nur nichtstrahlend - erfolgen
kann. Der für die Lebensdauer der zeitaufgelösten PL maßgebliche Zustand [B] wird also
durch strahlenden und nichtstrahlenden Zerfall in den Grundzustand sowie durch Streu-
ung der Exzitonen in den Zustand [D] entvölkert und gleichzeitig durch von [D] nach [B]
gestreute Exzitonen repopuliert (s. Gleichung 6.6). Im Rahmen dieses 3-Niveau-Modells,
bei dem zusätzlich die Diffusion der Exzitonen eine entscheidende Rolle für den nichtstrah-
lenden Zerfall spielt, kann die anfängliche Zunahme von τPL mit abnehmender Temperatur
auf eine geringere Diffusion und damit auf eine geringer werdende Wahrscheinlichkeit des
nichtstrahlenden Zerfalls an Defektstellen oder Röhrenenden zurückgeführt werden. Dane-
ben wird die Lebensdauer bei tiefen Temperaturen auch massiv durch Streuung zwischen
den Zuständen [B] und [D] beeinflusst. Während bei Raumtemperatur Streuung von [D]
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nach [B] fast genauso wahrscheinlich ist wie umgekehrt, wird bei tiefen Temperaturen die
Streuung von [D] nach [B] - also vom energieärmeren in den energiereicheren Zustand - fast
vollständig unterdrückt. Dies hat zur Folge, dass die Exzitonen - sobald sie sich einmal im
Zustand [D] befinden - nur noch mit sehr geringer Wahrscheinlicheit in den Zustand [B]
gelangen können, von dem aus strahlender Zerfall möglich ist. Der längerlebige Zerfall, bei
dem die Exzitonen erst zwischen [B] und [D] gestreut werden und anschließend von [B]
aus strahlend zerfallen, wird daher bei tiefen Temperaturen effektiv unterdrückt. Dieser
Effekt überkompensiert die durch gehemmte Diffusion verursachte Zunahme der Lebens-
dauer, so dass diese bei Unterschreiten einer bestimmten Temperatur abnimmt. Der Zerfall
des PB-Signals bei der transienten Absorption ist hingegen ein Maß für die Wiederbeset-
zung des Grundzustands, die nicht nur via kB, sondern auch via kD erfolgt. Wie bei der
zeitaufgelösten PL verursacht die anfängliche Temperaturverringerung bei der transienten
Absorption eine vergleichbare Zunahme der Lebensdauer, was ebenfalls mit der Hemmung
der Diffusion begründet wird. Bei tiefen Temperaturen führt die Anreicherung der Exzito-
nen in den Zustand [D] bei der transienten Absorption aber nicht zu einer Abnahme von
τTA, da die Repopulation des Grundzustands ebenfalls von diesem Zustand aus erfolgen
kann. Die größeren Werte bei der transienten Absorption (s. Abb. 6.8 b) sind dadurch
bedingt, dass die Rate kD, die für die zeitaufgelöste PL nur indirekt eine Rolle spielt, klei-
ner ist als kB. Die Lebensdauer der transienten Absorption zeigt sich abhängig von der
Verzögerungszeit, über die eine Anpassung vorgenommen wird, der qualitative Verlauf in
Abhängigkeit der Temperatur bleibt davon aber unbeeinflusst. Bei einer Anpassung über
die insgesamt aufgenommene Verzögerungszeit von einer Nanosekunde ist die Lebensdauer
rund zehnmal größer als über 100 Pikosekunden. Begründet werden kann dies damit, dass
die Rückkehr in den Grundzustand in einem 3-Niveau-Modell von zwei verschiedenenen
angeregten Zuständen aus stattfindet. Bei kurzen Verzögerungszeiten erfolgt die Rückkehr
in den Grundzustand hauptsächlich vom kürzerlebigeren Zustand, von dem aus auch die
strahlende Rekombination erfolgt. Bei längeren Verzögerungszeiten nimmt hingegen die
Repopulation des Grundzustands vom längerlebigen Zustand aus anteilig zu, was eine ins-
gesamt größere Lebensdauer zur Folge hat.

Verglichen zur Lebensdauer der zeitaufgelösten Photolumineszenz und der transienten Ab-
sorption ist für die Intensität der stationären PL nur eine schwache Zunahme bei kleiner
werdender Temperatur zu verzeichnen. Istat. PL ist proportional zur Quantenausbeute Φ,
die folgendermaßen definiert ist:

Istat. PL ∝ Φ = krad
kB + kD

(6.21)
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Die Lebensdauer der transienten Absorption τTA ist indirekt proportional zu den Raten kB
und zu kD, wobei unklar ist, wie stark der jeweilige Einfluss der beiden Raten auf τTA ist
und vemutlich auch von der betrachteten Verzögerungszeit abhängt. Die Lebensdauer der
zeitaufgelösten PL τPL ist ebenfalls indirekt proportional zur Rate kB, aber unabhängig
von kD. Stattdessen spielt die effektive Depopulation von [B] durch Streuung eine Rolle
für τPL. Sowohl kB als auch kD nehmen anfangs mit abnehmender Temperatur ab, was
sich in einer Zunahme der Lebensdauer von zeitaufgelöster PL und transienter Absortion
äußert, während die Intensität der stationären PL Istat. PL in diesem Bereich nur vergleichs-
weise schwach zumimmt (s. Abb. 6.8 c). Nach Beziehung 6.21 ist Istat. PL ebenfalls indirekt
proportional zu kB zu kD, die vergleichsweise schwache Zunahme der PL-Intensität muss
demnach auf eine Abnahme der strahlenden Rate krad in diesem Temperaturbereich zu-
rückzuführen sein. Dies steht allerdings im Widerspruch zu theoretischen Berechnungen,
die eine Zunahme von krad vorhersagen.111,112
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6.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Abnahme der PL-Intensität bei Unterschreiten einer bestimmten Tempera-
tur (s. Abb. 6.3 c) lässt vermuten, dass Streuung der Exzitonen zwischen dem optisch
aktiven Singulettzustand mit A2-Symmetrie und einem energetisch tiefer liegenden dunklen
Zustand eine wichtige Rolle für die Photolumineszenz von Nanoröhren spielt. Mit einem
Wert von 5 meV für die energetische Aufspaltung ∆ der beiden Zustände gelingt eine
gute Anpassung an die aufgenommenen Daten der stationären PL, was dafür spricht, dass
es sich beim dunklen Zustand um den A1-Singulettzustand handelt (s. Abb. 2.4). In der
Literatur wird das Maximum der stationären PL-Intensität abhängig von der Röhrenchira-
lität bei unterschiedlichen Temperaturen beobachtet, wobei sich das Intensitätsmaximum
von Röhren mit größerem Durchmesser d bei tieferen Temperaturen befindet.104 Auf-
grund des reziproken Zusammenhangs zwischen ∆ und d15,111 scheint dieses Verhalten
das beschriebene 3-Niveau-Modell zu bestätigen. Die Ergebnisse der spektral aufgelösten
TCSPC-Messungen zeigen aber, dass die Lebensdauer der Photolumineszenz einer starken
Beeinflussung durch die Diffusion der Exzitonen unterliegt. Das 3-Niveau-Modell ver-
nachlässigt aber diffusive Prozesse. Stattdessen geht man von stationären Ladungen aus,
was auch durch die Anpassung des PL-Zerfalls mit einem Mono- bzw. Biexponenten zum
Ausdruck kommt. Mit einem gestreckten Exponenten, der gewöhnlich für diffusionsdomi-
nierte Zerfälle verwendet wird, gelingt bei Raumtemperatur zwar eine vergleichsweise gute
Anpassung an die erhaltenen Daten, bei tiefen Temperaturen sind allerdings beträchtli-
che Abweichungen zu verzeichnen (s. Abb. 6.5). Mit dem von Hertel et al. vorgestellten
DLCQ-Modell,17 das den PL-Zerfall durch Löschen von Exzitonen an Defektstellen bzw.
Röhrenenden erklärt und den Einfluss der Streuung von Exzitonen in einen energetisch
tiefer liegenden Zustand vernachlässigt, können die aus den TCSPC-Messungen gewon-
nenen Daten aber genauso wenig modelliert werden wie mit dem 3-Niveau-Modell. Für
die Interpretation der zeitaufgelösten PL-Messungen muss daher vermutlich ein Modell
entwickelt werden, das sowohl die Streuung der Exzitonen zwischen hellem und dunklem
Zustand als auch das durch Diffusion bedingte Löschen an Defektstellen oder Röhrenen-
den berücksichtigt. Im Gegensatz zur Lebensdauer der zeitaufgelösten Photolumineszenz
nimmt die Lebensdauer der transienten Absorption bei Unterschreiten einer bestimmten
Temperatur nicht ab. Dieses unterschiedliche Verhalten ist ein Beleg dafür, dass strahlender
Zerfall und Repopulation des Grundzustands nicht vom selben Zustand aus erfolgen.

Um die Ergebnisse der spektral aufgelösten TCSPC-Messungen in Kapitel 6.4 zu erklä-
ren, bedient man sich eines diffusionsdominierten Modells, in dem der angeregte Zustand
als zweidimensionale Energielandschaft dargestellt wird. Unterhalb einer bestimmten Tem-
peratur reicht die thermische Energie nicht mehr aus, damit die Exzitonen die Potenzi-
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albarrieren im angeregten Zustand überwinden können. Dies äußert sich in einer unter-
schiedlichen Diffusionslänge und damit einem signifikanten Unterschied der PL-Zerfallszeit
zwischen höher- und niederenergetischen Exzitonen. Während dieser Effekt bei 150 K nur
sehr schwach ausgeprägt ist, verdoppelt sich bei 65 K die Zerfallszeit beim Gang von klei-
nen zu großen Wellenlängen nahezu. Mit einem physikalischen Modell, das die Diffusion der
Exzitonen quantitativ beschreibt, und der Schwellentemperatur, ab der die Unterschiede
in der Zerfallszeit auftreten, sollte man eine Aussage über die Höhe der Potenzialbarrieren
im angeregten Zustand treffen können. Inwiefern die Umgebung hierfür eine Rolle spielt,
könnte geklärt werden, indem neben dem tensidstabilisierten Gelatinefilm auch eine or-
ganische PFO-Bipyridin-Probe untersucht wird. Ob die Unterschiede zwischen den beiden
Proben allerdings signifikant genug sind, um in den Messungen sichtbar zu werden, bleibt
abzuwarten.
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7 Umgebungsabhängiges
Sättigungsverhalten von (6,5)-SWNTs

In diesem Kapitel werden die leistungsabhängigen TA-Messungen vorgestellt, die unter re-
sonanter Anregung des S1-Zustands an vier verschiedenen flüssigen Proben durchgeführt
wurden, um den Einfluss des Lösungs- bzw. Dispersionsmittels auf das Sättigungsver-
halten des Photobleichsignals zu untersuchen. Bei den Proben handelt es sich um drei
wässrige Proben, die mit SC, SDS sowie SC und SDS dispergiert wurden und eine or-
ganische PFO-Bipyridin-Probe in Toluol. Abbildung 7.1 a) zeigt den Ausschnitt um die
S1-Bande aus dem jeweiligen Absorptionsspektrum. Die unterschiedlichen Werte für die
Halbwertsbreite der Bande resultieren aufgrund unterschiedlich starker inhomogener Ver-
breiterung und können mit der Darstellung des S1-Zustands als Energielandschaft erklärt
werden (vgl. Abb. 6.7). Eine schmale Bande im Absorptionsspektrum - wie bei der organi-
schen PFO-Bipyridin-Probe - entspricht dabei einer geringen energetischen Verteilung der
Exzitonen im angeregten Zustand bzw. einer Energielandschaft mit niedrigen Potenzial-
barrieren. Analog dazu haben breite Banden ihre Ursache in einer breiten energetischen
Verteilung der Exzitonen im angeregten Zustand bzw. einer Energielandschaft mit hohen
Potenzialbarrieren. Aufgrund der Belegung der Röhrenoberfläche mit zwei unterschiedli-
chen Tensiden zeigt die mit SC und SDS dispergierte Probe die stärkste inhomogene Ver-
breiterung. Die Höhe der Potenzialbarrieren beeinflusst die Diffusion der Exzitonen und
damit die Signalintensität bei der transienten Absorption. In Abbildung 7.1 c) ist das ma-
ximale Photobleichsignal gegen die Impulsfluenz aufgetragen. Da das Sättigungsverhalten
der transienten Absorption durch die Exzitonendichte pro Röhre und nicht pro Flächen-
einheit bestimmt wird, stellt man die Signalintensität als Funktion der Impulsfluenz und
nicht der absorbierten Photonenflussdichte dar. Unter der Annahme, dass der Absorptions-
querschnitt probenunabhängig ist, erlaubt eine Auftragung gegen die Impulsfluenz Proben
unterschiedlicher optischer Dichte zu vergleichen. Um die Abhängigkeit der Signalintensi-
tät der einzelnen Proben von Linienform bzw. unterschiedlicher Ausprägung der PA-Bande
zu beseitigen (vgl. Abb. 7.1 b), wurde die Signalintensität in Abbildung 7.1 c) auf niedri-
ge Anregungsfluenzen normiert, so dass die ersten Messpunkte der verschiedenen Proben
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Abbildung 7.1: Ergebnisse der TA-Messungen in Abhängigkeit der Impulsfluenz und des Dispersi-
onsmittels.

auf einer Gerade liegen. Man legt dabei die Annahme zugrunde, dass bei einer niedrigen
Impulsfluenz - hier für Impulsfluenzen kleiner 2 · 1012 Photonen pro cm2 - die Intensi-
tät des Bleichsignals probenunabhängig ist. Unterschiede in der dielektrischen Konstante
der Umgebung, die die Exzitonengröße (s. Abb. 5.7) und damit im Rahmen des Phasen-
raumfüllmodells auch die Signalintensität beeinflussen, werden dabei vernachlässigt. Durch
Diffusion bedingte Exziton-Exziton-Annihilation spielt noch keine Rolle, da die in die-
sem Bereich genutzte Anregungsfluenz maximal einem Exziton pro 400 nm Röhrenlänge
entspricht. Verglichen dazu beträgt die am Ensemble gemessene Diffusionslänge bei ähn-
licher Probenpräparation um 100 nm.17 Das bei höheren Anregungsdichten beobachtete
Sättigungsverhalten wird aber massiv durch Exziton-Exziton-Annihilation beeinflusst; die
niedrigen Potenzialbarrieren der PFO-Bipyridin-Probe ermöglichen eine weitreichende Dif-
fusion und damit eine große Diffusionskonstante D der Exzitonen, so dass bereits bei einer
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verhältnismäßig geringen Exzitonendichte sehr viele EEA-Prozesse stattfinden. Dies hat
zur Folge, dass das Signal bereits bei einer verglichen zu den anderen Proben niedrige-
ren Anregungsfluenz sättigt und daher auch nur eine geringere Signalintensität und damit
nur ein geringeres Bleichen des Grundzustands zu beobachten ist. Höhere Potenzialbarrie-
ren im angeregten Zustand - wie bei der mit SC und SDS dispergierten Probe - schrän-
ken die Exzitonendiffusion und damit Exziton-Exziton-Annihilationen ein und ermöglichen
somit eine größere Exzitonendichte und ein stärkeres Grundzustandsbleichen. Das Sät-
tigungsverhalten der transienten Absorption folgt daher dem Trend der Halbwertsbreite
im Absorptionsspektrum, wobei eine große Halbwertsbreite bedeutet, dass die Probe erst
bei höheren Anregungsfluenzen sättigt bzw. der Grundzustand stärker gebleicht werden
kann. Da die mit SC bzw. SDS dispergierten Nanorohrsuspensionen im Absorptionsspek-
trum annähernd die gleiche Halbwertsbreite (32.7 nm bzw. 31.2 nm) besitzen, ist auch
das Sättigungsverhalten bei der transienten Absorption sehr ähnlich. Die transiente Ab-
sorption zeigt aufgrund unterschiedlicher Diffusionskonstanten also eine Abhängigkeit von
der Umgebung, eine quantitative Auswertung der Daten, bei der konkrete Zahlenwerte für
D ermittelt werden, fällt aber schwer. In der Literatur finden sich Werte für D zwischen
0.1 cm2

s und 10 cm2

s .14,17,86,137–139 Diese große Streuung ist aber nicht allein in der intrinsi-
schen Umgebungsabhängigkeit der Diffusionskonstante zu begründen, sondern auch in der
unterschiedlichen Probenqualität hinsichtlich Monodispersität und Aggregation sowie den
verschiedenen für die Bestimmung von D angewandten Methoden.
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8 Zusammenfassung

Zahlreiche theoretische und experimentelle Untersuchungen haben erwiesen, dass in halblei-
tenden Kohlenstoffnanoröhren durch Absorption von Licht hauptsächlich Exzitonen erzeugt
werden.10,11,15,35,40,41 Die photophysikalischen Eigenschaften und insbesondere die Prozes-
se nach der optischen Anregung sind aber gegenwärtig noch nicht vollständig verstanden.
Zeitaufgelöste Spektroskopie bietet die Möglichkeit, diese Prozesse zu verfolgen und somit
detaillierten Einblick in das photophysikalische Verhalten von Kohlenstoffnanoröhren zu
nehmen. Hierbei scheinen auch extrinsische Faktoren - zu nennen sind die Herstellungsmet-
hode, die Art der Probenpräparation, der Aggregationsgrad sowie der durch das Lösungs-
bzw. Dispersionsmittel bedingte Einfluss - eine entscheidende Rolle zu spielen.87,89

In dieser Dissertation wurden die Exzitonengröße sowie die exzitonische Dynamik in ein-
wandigen Kohlenstoffnanoröhren mittels transienter Absorptionsspektroskopie sowie statio-
närer und zeitaufgelöster Photolumineszenzmessungen untersucht. Alle Experimente fan-
den dabei an halbleitenden (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren statt, deren chirale Anreicherung
durch Dichtegradientenultrazentrifugation gelang. Für die temperaturabhängigen Messun-
gen wurde ein Verfahren zur Herstellung von tensidstabilisierten Gelatinefilmen entwickelt.
Diese zeichnen sich durch eine hohe Temperaturstabilität bei gleichzeitiger Minimierung
von Streulichteffekten aus.

Die Bestimmung der Exzitonengröße erfolgte mit Hilfe des Phasenraumfüllmodells, das die
intensitätsabhängige Änderung der Oszillatorstärke eines Übergangs mit der Exzitonengrö-
ße verknüpft.72 Hierfür wurden leistungsabhängige Messungen der transienten Absorption
durchgeführt und die Signalintensität des Photobleichens gegen die absorbierte Photonen-
flussdichte aufgetragen. Da diese beiden Größen nur bei geringer Exzitonendichte in einer
linearen Beziehung stehen, aus der sich die Exzitonengröße berechnen lässt, wurde im Ex-
periment besonderer Wert auf niedrige Anregungsfluenzen und deren exakte Bestimmung
gelegt. Um den Einfluss der Aggregation quantifizieren zu können und den Vergleich mit der
Literatur zu erleichtern, fanden die Untersuchungen sowohl an individualisierten als auch
an aggregierten Röhrenproben statt. Die Datenanalyse, bei der erstmalig die stimulierte
Emission sowie der spektrale Überlapp von Photoabsorptions- und Photobleichbande Be-
rücksichtigung fanden, ergab für individualisierte (6,5)-Nanoröhren einen Wert von 12.0 nm
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für die Größe des S1-Exzitons, während diese bei der aggregierten Röhrenprobe nur 5.6 nm
beträgt. Die Probenabhängigkeit der Exzitonengröße macht den Vergleich mit anderen ex-
perimentell ermittelten Werten schwierig. Diese liegen fast ausschließlich zwischen 1 nm
und 4.5 nm, ihre Bestimmung fand aber teilweise an stark aggregierten bzw. polydispersen
Proben statt.11,14,19,71,74 Theoretische Berechnungen liefern für die Exzitonengröße Werte
zwischen 1 nm und 4 nm.15,35,73,77,78 Zwar gelten einige der Berechnungen für Vakuum,
was verglichen zu einer experimentell in Lösung bzw. im Film bestimmten Exzitonengröße
einen kleineren Wert mit sich bringt, jedoch kann allein hierdurch die Diskrepanz zu der
in dieser Arbeit ermittelten Exzitonengröße von 12.0 nm nicht erklärt werden. Setzt man
experimentell und theoretisch für Vakuum bestimmte Werte für die Exzitonengröße und
die Bindungsenergie in einen einfachen Zusammenhang, entspricht eine Exzitonengröße von
12.0 nm einer Bindungsenergie zwischen 0.21 eV und 0.27 eV. Die mittels Zweiphotonen-
experimenten ermittelten Werte für die Bindungsenergie von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren
befinden sich zwischen 0.37 eV und 0.42 eV;11,40,80 diese wurden allerdings unter Zuhilfe-
nahme eines vereinfachten zylindrischen Modells abgeschätzt. Weitere experimentelle und
theoretische Untersuchungen könnten klären, inwieweit eine exzitonische Bindungsenergie
zwischen 0.21 eV und 0.27 eV für (6,5)-SWNTs in Betracht kommt.

Strahlender und nichtstrahlender Zerfall in den Grundzustand scheinen in (6,5)-
Kohlenstoffnanoröhren durch eine Dynamik zwischen verschiedenen Zuständen sowie
durch die Diffusion der Exzitonen beeinflusst zu werden.17,18 Um diese für die Rekombina-
tion maßgeblichen Prozesse besser zu verstehen, wurden temperaturabhängige Messungen
der stationären und zeitaufgelösten Photolumineszenz sowie der transienten Absorption
durchgeführt. Die Ergebnisse der stationären PL-Experimente deuten darauf hin, dass
die Exzitonen zwischen dem optisch aktiven Singulettzustand mit A2-Symmetrie - im
Folgenden mit [B] bezeichnet - und einem energetisch tiefer liegenden dunklen Zustand [D]
gestreut werden. Mit einem Wert von 5 meV für die energetische Aufspaltung ∆ zwischen
[B] und [D] gelingt eine gute Anpassung an die Daten, was mit Blick auf die Bandstruktur
von (6,5)-SWNTs vermuten lässt, dass es sich bei [D] um den A1-Singulettzustand handelt.
Außerdem scheint eine nichtthermische Verteilung der Exzitonen auf [B] und [D] vorzu-
liegen, wobei strahlende Rekombination nur vom Zustand [B] aus möglich ist. Mit diesen
Annahmen kann das temperaturabhängige Verhalten der stationären Photolumineszenz
modelliert werden, die Ergebnisse der zeitaufgelösten PL-Messungen jedoch nicht. Mit ei-
nem rein diffusionsdominierten Modell gelingt dies ebenso wenig, so dass zur Interpretation
des PL-Zerfalls vermutlich ein Modell entwickelt werden muss, in dem sowohl die Streuung
der Exzitonen zwischen [B] und [D] als auch das durch Diffusion bedingte Löschen an
Defektstellen oder Röhrenenden Berücksichtigung findet. Die Bedeutung der Diffusion
von Exzitonen zu Defektstellen oder Röhrenenden, an denen bevorzugt nichtstrahlender
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Zerfall stattfindet, kann durch spektral- und zeitaufgelöste PL-Messungen belegt werden.
Abhängig von der zur Verfügung stehenden thermischen Energie und der Höhe der Poten-
zialbarrieren des untersuchten Systems kann die Diffusion niederenergetischer Exzitonen,
die sich in Potenzialminima befinden, soweit eingeschränkt werden, dass diese eine fast bis
um den Faktor zwei längere PL-Lebensdauer aufweisen als höherenergetische Exzitonen.
Das unterschiedliche Verhalten von transienter Absorption und zeitaufgelöster Photolu-
mineszenz bei Temperaturen zwischen 14 K und 35 K zeigt, dass die Repopulation des
Grundzustands hauptsächlich von einem anderen Zustand aus erfolgt als die strahlende
Rekombination. Ob es sich hierbei aber um den mit [D] bezeichneten A1-Singulettzustand
oder einen anderen dunklen Zustand handelt, kann nicht abschließend geklärt werden.

Aufgrund inhomogener Verbreiterung stellt die Halbwertsbreite der Banden im Absorpti-
onsspektrum ein Maß für die Höhe der Potenzialbarrieren bzw. für die energetische Ver-
teilung der Exzitonen im angeregten Zustand dar. In dieser Arbeit wurde anhand vier
verschiedener Nanorohrsuspensionen gezeigt, dass Sättigungsverhalten der transienten Ab-
sorption von (6,5)-Kohlenstoffnanoröhren und Bandenbreite im Absorptionsspektrum dem-
selben Trend folgen. Begründen kann man dies damit, dass das Sättigungsverhalten der
transienten Absorption durch Exziton-Exziton-Annihilation bestimmt wird. Aufgrund ih-
rer eindimensionalen Struktur unterliegen Kohlenstoffnanoröhren einer starken Beeinflus-
sung durch die Umgebung. Abhängig vom Lösungs- bzw. Dispersionsmittel resultiert eine
unterschiedliche inhomogene Verbreiterung der Absorptionsbanden und damit unterschied-
lich hohe Potenzialbarrieren im angeregten Zustand. Niedrige Potenzialbarrieren erlauben
eine weitreichende Diffusion der Exzitonen, sodass effiziente Exziton-Exziton-Annihilation
schon bei einer vergleichsweise geringen Exzitonendichte stattfindet und das Signal der
transienten Absorption bei einer niedrigen Impulsfluenz sättigt.

107





9 Summary

Numerous theoretical and experimental studies have proved that in semiconducting carbon
nanotubes, mainly excitons are created by light absorption.10,11,15,35,40,41 The photophysical
properties and in particular the processes after optical excitation are to date not fully
understood. Thanks to time-resolved spectroscopy, these processes can be pursued gaining
detailed insight into the photophysical behavior of carbon nanotubes. Extrinsic factors like
synthesis and preparation method, degree of aggregation as well as environmental effects
appear to play a major role in this content.87,89

In this work, exciton size and dynamics in single-wall carbon nanotubes were studied by
transient absorption spectroscopy as well as steady-state and time-resolved photolumines-
cence experiments. All measurements were done with semiconducting nanotubes of the
(6,5)-chirality, which were obtained by density gradient ultracentrifugation. For temperat-
ure dependent measurements, an optimised surfactant stabilised gelatine film was developed
which has a high temperature stability while minimising scattered light effects.

The exciton size was determined by phase space filling analysis, which relates the intensity
dependent reduction in oscillator strength of a transition with the size of the corresponding
exciton.72 Therefore, the transient absorption was measured as a function of the power,
and the intensity of the photobleach signal was plotted against the number of absorbed
photons. The exciton size was calculated from the linear relationship between these two
quantities at low exciton densities. Hence, great emphasis was put on working with high
precision at low excitation fluences. In order to quantify the influence of the aggregation
and in order to facilitate the comparison with literature, both individualised and aggregated
nanotube samples were used in the experiments. From the data, the first subband exciton
size was determined to be 12.0 nm and 5.6 nm for the individualised and the aggregated
(6,5)-sample, respectively. Here, for the first time, both the stimulated emission and the
spectral overlap of the photoabsorption and photobleach signal were taken into account.
Thus, the exciton size strongly depends on the sample. This makes it difficult to compare
the results with experimental values as shown in literature which almost exclusively lie bet-
ween 1.0 nm and 4.5 nm but were partially determined using aggregated and polydisperse
samples.11,14,19,71,74 Theory predicts an exciton size between 1 nm and 4 nm.15,35,73,77,78
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In fact, some of these theoretical values were obtained for vacuum conditions leading to
a smaller exciton size compared to experimental determination. However, the discrepance
from the exciton size determined in this work can not be explained purely by this effect
itself. Relating experimental and theoretical values of the exciton size and binding energy,
an exciton size of 12.0 nm corresponds to a binding energy between 0.21 eV and 0.27 eV.
Two-photon absorption experiments yield an exciton binding energy between 0.37 eV and
0.42 eV using a simplified cylindrical model.11,40,80 Further experimental and theoretical
studies might clarify if an exciton binding energy between 0.21 eV and 0.27 eV is a realistic
approach.

In (6,5) carbon nanotubes, both radiative and nonradiative decay to the ground state ap-
pear to be influenced by multiple excitonic states as well as exciton diffusion.17,18 To better
understand the relevant recombination processes, the stationary and time-resolved photolu-
minescence as well as the transient absorption was measured as a function of temperature.
The stationary PL experiments suggest an exciton scattering between the optically ac-
tive singlet state with A2 symmetry (hereinafter referred to as [B]) and a lower lying dark
state [D]. Neglecting radiative recombination from [D], the data is well-explained by a dark-
bright excitonic splitting ∆ = 5 meV and a nonthermal exciton distribution. With regard to
the band structure of (6,5) carbon nanotubes, this gives rise to the presumption that [D] is
the dipole forbidden A1 singlet state. This assumption explains the temperature dependent
behaviour of the stationary photoluminescence quite well, but not the behaviour of the
time-resolved photoluminescence. A model that is dominated solely by diffusion does not
work either. Therefore, to interpret the PL decay, both exciton scattering between [B] and
[D] and diffusion limited quenching at defects or tube ends have to be taken into account.
The importance of exciton diffusion to defects or tube ends where non-radiative decay
preferentially takes place can be proved by spectral- and time-resolved PL measurements.
Depending on the available thermal energy and the height of the potential barriers in the
considered system, diffusion can be restricted in that way that low energy excitons which
are located in minimums of the potential energy landscape exhibit an almost twice longer
PL lifetime than high energy excitons. The differences in transient absorption and time-
resolved PL between 14 K and 35 K demonstrate that recovery to the ground state occurs
from another state, different from the state [B] in radiative recombination. The nature of
this dark state remains unclear.

Due to inhomogeneous broadening, the FWHM of the absorption bands is a measurement
of the height of the potential barriers and of the energetic exciton distribution in the ex-
cited state. In this work, the fact that transient absorption saturation behaviour of (6,5)
carbon nanotubes and absorption band width follow the same trend could be shown by
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four different nanotube suspensions. The reason for this is that transient absorption satu-
ration behaviour is governed by exciton-exciton annihilation. Due to their one-dimensional
structure, carbon nanotubes are strongly influenced by environmental effects, resulting in
a varying inhomogeneous broadening of the absorption bands and thus in different excited
state potential barriers for various solvents and dispersion agents. Low potential barriers
permit a long ranged exciton diffusion. Hence, efficient exciton-exciton annihilation takes
place at comparatively low exciton densities and the transient absorption signal saturates
at low pulse fluences.
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