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1 Einleitung

Energie stellt zusammen mit Wasser und Nahrungsmitteln einen der kritischen Zukunftsfakto-
ren fiir die Gesellschaft dar und die kosteneffiziente sowie nachhaltige Stromproduktion gehort
zu den groBen Herausforderungen fiir Wissenschaft und Industrie. Das Jahr 2015 wurde von
den Vereinten Nationen als ,,Internationales Jahr des Lichts und der lichtbasierten Technologien*
ausgerufen, womit die Bedeutung der Photonik fiir Stromproduktion und -einsparung hervorge-
hoben wird. Neue Entwicklungen in der Photovoltaik mit Perowskit-basierten Solarzellen ver-
sprechen bereits nach wenigen Jahren Forschung Wirkungsgrade, die vergleichbar mit Silizium-
basierten Solarzellen sind. '~ Nanotechnologie nimmt im Hinblick auf die Entwicklung ressour-
censchonender Technologien eine Schliisselrolle ein und Kohlenstoffnanorohren (engl.: carbon
nanotubes, CNTs) gehoren aufgrund ihrer mechanischen und elektronischen Eigenschaften zu
den Forschungsfeldern mit ungebrochenem Interesse.* Fast 25 Jahre nachdem die Forschung an
Kohlenstoffnanordhren angestoBen wurde,” werden diese in einer Vielzahl potenzieller Anwen-
dungen gesehen. Vor allem mehrwandige CNTs sind im Hinblick auf ihre verglichen mit einwan-
digen CNTs (engl.: single wall carbon nanotubes, SWNTs) kostengiinstigere Massenproduktion
fiir den Einsatz in Verbundwerkstoffen interessant. Zudem weisen sie gegeniiber Kohlenstofffa-
sern verbesserte mechanische Eigenschaften auf.* Fiir elektronische, photonische und biotechno-
logische Anwendungen wie Transistoren,®’ Solarzellen,®® Leuchtdioden'® oder Biosensoren!!
sind dagegen halbleitende SWNTs unverzichtbar. Insbesondere die Variabilitit der Bandliicke
und die hohe Ladungstrigermobilitit machen SWNTs fiir den Einsatz in der Photovoltaik in-
teressant und die Leistungsfihigkeit SWNT-basierter Solarzellen wird stetig verbessert.” Auch
wenn die Maximalwerte des Wirkungsgrades solcher Solarzellen unter Laborbedingungen bei
monochromatischer Lichteinstrahlung bei 7.1 % fiir SWNT/Fulleren-Schichten'? bzw. bei iiber
10 % fiir Si/SWNTs*!? als aktives Medium liegen, gilt es noch einige wesentliche Probleme
wie hohe Schottky-Barrieren an der SWNT-Elektroden-Grenzfliche oder einen hohen Serien-
widerstand zu 16sen.’ Fiir rein SWNT-basierte Solarzellen liegen Wirkungsgrade unter Sonnen-
spektrumeintrahlung dagegen bei < 1 %.'? Alternativ zum aktiven, absorbierenden Material wird
der Einsatz von CNTs in Solarzellen als transparente Elektrode oder Ladungstrigerakzeptor dis-
kutiert. !> Grundlegende Probleme ergeben sich dariiber hinaus aus den Syntheseverfahren von
SWNTs, bei denen Gemische aus halbleitenden und metallischen CNTs erzeugt werden, sowie
den nachfolgenden Reinigungsverfahren, die zu Dotierung und Einfithrung von Defekten fithren
konnen.!'* Neben kostengiinstigeren Herstellungs- und Aufreinigungsverfahren von halbleiten-

den SWNTs ist daher auch die Erforschung ihrer Umgebungswechselwirkungen fiir potenzielle



2 Einleitung

Anwendungen entscheidend, da diese die elektronischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoroh-
ren erheblich modifizieren. Letzteres folgt aus der quasi-eindimensionalen Struktur von SWNTs,
bei der alle Atome an der Oberfliche liegen und daher durch Fluktuationen im umgebenden Me-

dium stark beeinflusst werden.

Solche Umgebungswechselwirkungen duflern sich beispielsweise in der inhomogenen Verbrei-
terung von Absorptionsbanden und dynamische Variationen dieser Wechselwirkungen fithren
hiufig zu einer spektralen Diffusion. Daher liefert die Untersuchung der Linienverbreiterung In-
formationen dariiber, wie Exzitonen in Kohlenstoffnanorohren von der Umgebung beeinflusst
werden. Um dabei dynamische Effekte verfolgen zu konnen, wird im Wesentlichen eine zeitauf-
losende Messmethode — die transiente Absorptionsspektroskopie — verwendet. Dadurch konnen
spektrale Diffusionsprozesse auf einer Zeitskala von etwa 500 fs untersucht und durch Kombina-
tion von experimentellen Daten und Simulationen Aussagen iiber deren Mechanismus getroffen
werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Kapitel 4 vorgestellt. Dabei dienen ein-
und zweidimensionale transiente Lochbrennexperimente an chiralitdtsangereicherten SWNT-Ge-
latinefilmen zur Identifizierung der spektralen Diffusion und zur Bestimmung der homogenen
und inhomogenen Linienbreite. Dies wird in Referenzmessungen mit einem Farbstoff und durch
stationdres Lochbrennen verifiziert. In diesem Zusammenhang wird auch der Einfluss moglicher
Artefakte in den Messungen diskutiert. Eine Monte-Carlo-Simulation wird zur Interpretation der
Ergebnisse herangezogen und liefert Aussagen iiber den Mechanismus der spektralen Diffusion

sowie die Form der Energielandschaft entlang einer SWNT.

Fiir potenzielle Anwendungen von Kohlenstoffnanordhren in der Photovoltaik spielen interne
Relaxationsprozesse eine womoglich entscheidende Rolle: Ein betrichtlicher Teil des Sonnen-
spektrums liegt im sichtbaren Spektralbereich. Da dies jedoch hoheren Subband-Ubergiingen
in SWNTs entspricht, kann die Effizienz der Relaxationsprozesse von hoheren Subbindern ein
limitierender Faktor fiir die Energiekonversion sein. Auch Photolumineszenz-Experimente an
Kohlenstoffnanorohren werden héaufig aus praktischen Griinden wie der Vermeidung der Detek-
tion von Streulicht unter Anregung des zweiten Subband-Exzitons (S,) durchgefiihrt, wihrend
die Photolumineszenz (PL) aus dem ersten Subband (S;) erfolgt. Die Quantenausbeute dieses
internen Konversionsprozesses betriigt nach theoretischen Rechnungen etwa 90 %. !> Experimen-

telle Daten hierzu stammen entweder aus indirekten Methoden '®!”

oder wurden an polydispersen
SWNT-Proben gemessen.'® Daher wird in Kapitel 5 dieser Wert durch PL-Spektroskopie unter
Anregung des ersten und zweiten Subband-Exzitons in ein und demselben Messaufbau fiir chira-
litatsangereicherte (6,5)-SWNTs in zwei verschiedenen Dispergiermitteln bestimmt. Damit kann
im Rahmen der Messgenauigkeit auch ein direkter Zerfallskanal des S,-Exzitons in ein Triplett-
Exziton ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus werden temperatur- und leistungsabhéngige PL-

Experimente bei Anregung des S- bzw. S,-Exzitons fiir SWNT-Gelfilme verglichen.

Im Hinblick auf photovoltaische Anwendungen ist auch die Frage nach der Exzitonenmobilitét
in diinnen Schichten von SWNTs relevant. Da hierbei Netzwerke von halbleitenden SWNT's mit

einer heterogenen Durchmesser- und Lingenverteilung zum Einsatz kommen, ist fiir die Trans-



porteffizienz von Exzitonen entscheidend, wie schnell diese von Nanor6hre zu Nanorohre trans-
feriert werden konnen, um an einer weiteren Schnittstelle die Ladungen separieren zu konnen.
Dabei stellt sich auch die Frage nach einem energetisch bevorzugten Pfad des Anregungsener-
gietransfers bei Anwesenheit mehrerer SWNT-Spezies. In Kapitel 6 wird die Dynamik dieses
Prozesses mittels zeitaufgeldster Anisotropiemessungen im Femtosekundenbereich sowie durch
Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie untersucht. Um die Interpretation der Spektren zu
erleichtern, kommen dabei Netzwerke, die aus einer oder nur zwei SWNT-Spezies bestehen,

sowie entsprechende Referenz-Dispersionen zum Einsatz.






2 Grundlagen und theoretischer
Hintergrund

Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Grundlagen, die zum Verstéindnis der experimentel-

len Techniken sowie der Auswertung und Diskussion der Ergebnisse erforderlich sind, erortert.

2.1 Kohlenstoffnanorohren

2.1.1 Struktur und Nomenklatur

Das zentrale Element dieser Arbeit sind KohlenstoffnanorShren, weshalb in diesem Kapitel ei-
ne kurze Ubersicht iiber ihre wichtigsten Eigenschaften gegeben wird. Kohlenstoffnanorshren
konnen in Form einwandiger oder mehrwandiger quasi-eindimensionaler Zylinder aus sp*-hybri-
disiertem Kohlenstoff vorliegen. Sowohl die elektronischen Eigenschaften als auch die Nomen-
klatur von SWNTs leiten sich von einem gedanklichen Aufrollvorgang einer Graphen-Schicht
ab, dessen Aufrollvektor C aus einer Linearkombination der Basisvektoren des Graphengitters
@, und @, besteht: C = nd; + ma,." Die Indizes (n,m) (n > m) legen damit — ausgenommen
der Hindigkeit — den SWNT-Typ eindeutig fest und die strukturellen Eigenschaften konnen fiir
die (n, m)-SWNT abgeleitet werden. Das formale Aufrollen ist in Abbildung 2.1 exemplarisch fiir
eine (8,0)- und eine (5,5)-SWNT dargestellt. Der Durchmesser der Nanoréhre betrigt: 2

d=|Cl7" = V3agn' Vn2 + nm + m2, 2.1

mit gy = 0.1421 nm als C—C-Bindungslinge in Graphit. Der chirale Winkel 6 = arctan|[ V3 /(m +
2n)] schlieBt € und @ ein und legt eine Klassifizierung von SWNTs anhand der Form des Koh-
lenstoffgeriists entlang des SWNT-Umfangs in Zickzack- (8 = 0), chirale (0 < 8 < 30°) und
Armsessel-SWNTs (6 = 30°) fest.'>?° Die Elementarzelle der SWNT wird durch den Translati-

onsvektor 7 und C aufgespannt.
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(8,0-SWNT (5,5)-SWNT

Abbildung 2.1: Konstruktion einer Zickzack-(8,0)-SWNT und einer Armsessel-(5,5)-SWNT durch formales Auf-
rollen einer Graphenlage entlang des Aufrollvektors C, der durch Linearkombination der Graphen-Basisvektoren
dy und @, gebildet wird. Die hervorgehobenen Kohlenstoffatome bilden die durch C und dem Translationsvektor T
aufgespannte Elementarzelle der SWNT. Die Elementarzelle von Graphen ist grau hinterlegt und wird von d@; und
d, aufgespannt. Eine Abbildung der SWNTSs sowie die namensgebende Struktur des Kohlenstoffgeriists entlang des
Umfangs sind unterhalb des Aufrollschemas dargestellt.

2.1.2 Elektronische Bandstruktur und Exzitonen

Die elektronische Bandstruktur von SWNTs leitet sich von der des Graphens ab. Zu deren Be-
trachtung ist zunzchst ein Ubergang vom Realraum in den reziproken Raum nétig, wie in Abbil-
dung 2.2a) dargestellt. Das Aquivalent der Elementarzelle im Realraum ist die Brillouin-Zone
im reziproken Raum: Auf der Basis des Bloch-Theorems konnen aufgrund der Translations-
symmetrie entlang der Basisvektoren Linearkombinationen von Bloch-Funktionen zur Losung
der stationdren Schrodingergleichung fiir Einelektronenwellenfunktionen in einem periodischen
Kristallgitter genutzt werden. Die Brillouin-Zone beschreibt die kleinste Zelle, die zur Darstel-

lung der Periodizitit der Eigenwerte im reziproken Raum notig ist. '

Die Dispersion von Gra-
phen kann durch einen Tight-Binding-Ansatz berechnet werden ' und ist in Abbildung 2.2b) um
die Brillouin-Zone zusammen mit den Hochsymmetriepunkten dargestellt. Da die Zustandsdich-
te am Fermi-Niveau um den K-Punkt Null ist, ist Graphen ein Halbleiter mit verschwinden-
der Bandliicke. Im Graphen kann der Wellenvektor K jeden Wert annehmen. Beim Ubergang zu
Kohlenstoffnanorohren werden durch das formale Aufrollen Randbedingungen eingefiihrt, die zu
Einschriankungen fiir erlaubte Werte von K fiihren: Wihrend der Wellenvektor entlang der Roh-
renachse l?” in der Niherung einer unendlich langen Rohre kontinuierlich bleibt, ist der Wellen-
vektor senkrecht zur Réhrenachse &, quantisiert. Die elektronischen Eigenschaften einer SWNT
werden durch Projektion der Energiedispersion von Graphen auf den reziproken Wellenvektor l?”
der SWNT erhalten.” Dadurch werden N Schnitte durch die Energiedispersion von Graphen er-
halten, wie in Abbildung 2.2c) zusammen mit der resultierenden Zustandsdichte gezeigt ist. Fallt
einer dieser Schnitte mit dem K-Punkt zusammen, hat die betreffende Nanorohre keine Band-

liicke und ist somit metallisch, wihrend anderenfalls eine halbleitende SWNT resultiert. Man

“Fiir die Wellenvektoren der SWNT gilt: £, = 1/N(~t2b, + 11b,) sowie & = 1/N(mb; — nby) mit N = 2(n* + nm +
m?)/dy als Anzahl der Kohlenstoff-Hexagone pro Elementarzelle fiir die jeweilige SWNT. ¢, = (2m + n)/dy, t, =
—(2n + m)/dg, wobei dg den groBten gemeinsamen Teiler von (21 + m) und (2m + n) darstellt. '
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a) b) c)
& KM % 10 0
—~ ° . o
b, q;.)) 5 i oo ) K §'>
-5
" T—> 0 0
k
b ky /(n/ag) 11 \k,“ &“‘aa

k /T Zustandsdichte

Abbildung 2.2: a)Brillouin-Zone von Graphen (grau) im reziproken Raum mit den Basisvektoren by und bs.
b) Energiedispersion von Graphen um die erste Brillouin-Zone (rotes Hexagon). c) Energiedispersion und Zustands-
dichte einer (5,5)-SWNT. Aufgrund der endlichen Zustandsdichte am Fermi-Niveau ist die Nanorchre metallisch.

kann zeigen, dass der erste Fall fiir alle Rohren mit (n — m) mod 3 = 0 gilt und somit ein Drit-
tel aller SWNTs metallisch bzw. zwei Drittel halbleitend sind.!*?! Diese Betrachtung schlieBt

jedoch Kriimmungseffekte>? nicht mit ein.

Minima- und Maxima in der Dispersion von SWNTs fiihren zu van-Hove-Singularititen in der
Zustandsdichte, zwischen denen in einem Einteilchenbild die optischen Ubergiinge stattfinden,
was in Abbildung2.3a) fiir eine (6,5)-SWNT dargestellt ist. Die Ubergangsenergie hiingt mit
A = wyay/d invers proportional vom SWNT-Durchmesser d ab, wobei w, die Uberlappungsener-
gie benachbarter C-Atome im Tight-Binding-Modell ist.'> Zur Kennzeichnung der Uberginge
zwischen den van-Hove-Singularititen dienen die Subbandindices 1,j in der Form A;;. Mit paral-
lel zur SWNT-Achse polarisiertem Licht konnen nur Ubergiinge zwischen Subbindern desselben
Index A;; angeregt werden und Uberginge der Art A;; erscheinen aufgrund eines Depolarisations-

prozesses nur schwach bei Anregung mit senkrecht zur SWNT-Achse polarisiertem Licht.>*-2°

Das Einteilchenbild kann jedoch die optischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanordhren nicht
hinreichend erklédren, wie sich beispielsweise in dem sogenannten Verhiltnisproblem (engl.: ratio
problem) dulert. %6 Darin werden fiir die Vorhersage des Verhiltnisses der Energien Ay /Ay = 2
experimentell Abweichungen gefunden,?’ da das Einteilchenbild Mehrteilchen- und Coulomb-
Wechselwirkungen nicht beriicksichtigt. Die Reduktion der Dimensionalitit von 3D nach 1D
fiihrt zu einer Zunahme der Exzitonen-Bindungsenergie, die fiir ein ideales 1D-System unend-
lich wird.?*?® Zusammen mit der Einbeziehung der Coulomb-Wechselwirkung wurde ein Trans-
fer der Oszillatorstirke vom Elektron-Loch-Kontinuum zu exzitonischen Ubergingen vorherge-

sagt?®

und durch spitere 2-Photonenanregungs-Experimente auch bestitigt.> Dies ist in Abbil-
dung 2.3b) fiir den Vergleich eines 3D- und 1D-Halbleiters schematisch dargestellt. Den Einfluss
der Coulomb-Wechselwirkung auf die GroBe der Bandliicke E,, der Exzitonen-Bindungsenergie
E,, sowie der Anregungsenergie des S; Exzitons E.x zeigt Abbildung 2.3¢) schematisch. Mit zu-
nehmender Coulomb-Wechselwirkung steigt Ey, und gleichzeitig findet eine stirker ausgeprigte
VergroBerung der Bandliicke statt, deren Ursache in einer durch die Mehrteilchen-Wechselwir-

kung verringerten effektiven Ladungsdichte liegt, die auf jeden einzelnen Ladungstriager wirkt.
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a) 5. b) 3D 1D c)
F [, ]
1.0F Leitungs-
band ‘Eht
2 05F 1 i
o o| 1 : g
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Abbildung 2.3: a) Zustandsdichte einer (6,5)-SWNT und elektronische Ubergiinge zwischen van-Hove-Singulari-
titen. Grau dargestellte Ubergiinge konnen nur mit senkrecht zur SWNT-Achse polarisiertem Licht angeregt werden.
b) Schematische Darstellung des Einflusses der Dimensionalitiit auf die elektronischen Uberginge nach Haug und
Koch?” sowie Hertel.** Gleichzeitig zur VergroBerung der Bandliicke E, tritt beim Ubergang von 3D- zu 1D-Halb-
leitern eine Verschiebung der Oszillatorstirke zum exzitonischen Ubergang auf. c) Qualitative Abhiingigkeit der
Bandliicke und der Exzitonen-Bindungsenergie E}, sowie der resultierenden Exzitonenenergie von der Stirke der
Coulomb-Wechselwirkung nach Ando?® und Hertel.?*

Der Nettoeffekt duflert sich in einer vergleichsweise kleinen Zunahme der Absorptionsenergie
des Exzitons.?®3° Die elektronischen Ubergiinge von SWNTs sind deshalb abhiingig von der Per-
mittivitit € des umgebenden Mediums: Da die elektrischen Feldlinien aufgrund des geringen
Durchmessers von Kohlenstoffnanorohren im Wesentlichen auflerhalb der Rohre verlaufen, d. h.
in das umgebende Medium reichen, hingt die Stirke der Abschirmung von Elektron und Loch —
und damit E,, — von der Permittivitit des Mediums ab.?° Exzitonen-Bindungsenergien liegen in
der GroBenordnung von 100 meV und skalieren mit dem SWNT-Durchmesser d (in Nanometer)
gemiB: E, ~ (0.3/d)eV.?>?"32 Verschiebungen der optischen Ubergiinge mit & befinden sich,
abhiingig vom SWNT-Durchmesser, in der GroBenordnung von 1 meV bis 10 meV.% % Exzi-
tonen in halbleitenden SWNTSs werden hédufig als Wannier-Mott-Exzitonen beschrieben, da der
Elektron-Loch-Abstand der Wannier-Mott-Einhiillenden mit 2 nm (abhéngig von der Permittivi-
tiat und Rohrendurchmesser>-¢) groBer als die Gitterkonstante ist,?” wobei auch Eigenschaften

gefunden wurden, die mit Frenkel-Exzitonen in Verbindung gebracht werden. 8

Aus der teilweisen Entartung der Valenz- und Leitungsbédnder ergeben sich fiir jeden exzitoni-
schen Ubergang mehrere Exzitonen unterschiedlicher Symmetrie: Fiir chirale SWNTSs sind stets
zwel Subbinder entartet und die Coulomb-Wechselwirkung fiihrt zu einer Mischung der Elek-
tron- und Lochzustinde.*’ Fiir die in Abbildung 2.4a) dargestellten Band-Band-Ubergiinge ei-
ner chiralen (6,5)-SWNT ergeben sich daher vier Singulett-Exzitonen (Abbildung 2.4b). Davon
konnen aufgrund der Auswahlregeln fiir Einphotonenanregung mit parallel zur SWNT-Achse
polarisiertem Licht nur Exzitonenzustinde, die wie A, transformieren, durch Absorption eines
Photons aus dem Grundzustand mit der Symmetrie A; angeregt werden, weshalb man sie als hel-
le Exzitonen bezeichnet.*' Es existieren damit drei dunkle Singulett-Exzitonen, von denen eines
eine niedrigere Energie verglichen mit dem hellen Exziton aufweist, wie Abbildung 2.4c) zeigt.
Die Energiedifferenz zwischen dem dunklen A;- und dem hellen A,-Exziton liegt abhiingig vom

SWNT-Durchmesser in der GroBenordnung von einigen Millielektronenvolt,*>* wihrend der
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Abbildung 2.4: Elektronische Uberginge in einer (6,5)-SWNT nach Hertel > und Barros.*’ a) Schematische Dar-
stellung der Dispersion der energetisch niedrigsten Valenz- und Leitungsbénder sowie der moglichen Band-Band-
Ubergiinge (graue Pfeile), wobei k. bzw. ki, dem Wellenvektor von Elektron bzw. Loch entsprechen. b) Dispersion
und Symmetrien der daraus resultierenden vier Singulett-Exzitonen. ¢) Schematisches Energieniveaudiagramm der
Singulett- und Triplett-Exzitonen.

entartete Zustand E.; etwa 35 meV oberhalb des hellen Exzitons liegt und fiir die Asymmetrie in
den spektralen Positionen von Absorptions- und Emissions-Phononenseitenbanden verantwort-

lich gemacht wird.*® Wird die Spin-Entartung mit einbezogen ergeben sich weitere Exzitonen
mit Triplett-Multiplizitit,*’

35,48

die energetisch einige 10 meV tiefer als das helle Singulett-Exziton

liegen und erst kiirzlich direkt experimentell nachgewiesen wurden. *’

Neben Exzitonen konnen auch weitere Quasiteilchen angeregt und ihre Signaturen unter Um-
standen in spektroskopischen Messungen detektiert werden: Biexzitonen konnen als gebundene
Komplexe zweier Exzitonen durch ihre Wechselwirkung bei hohen Anregungsdichten entstehen
und weisen abhingig von der Permittivitidt und dem Nanorohrendurchmesser Bindungsenergien
von 60 —250meV auf.>*? Trionen bestehen aus einem Exziton und einer zusitzlichen Ladung
mit Bindungsenergien in der GroBenordnung 100 meV.%*7 Sie werden durch Anregung eines
Exzitons in Anwesenheit freier Ladungstriger gebildet, wobei Letztere aus einer elektrochemi-
schen Dotierung der Kohlenstoffnanordhre oder durch Zerfall von Exzitonen in freie Ladungstri-

ger bei hohen Anregungsdichten hervorgehen knnen, 3%-333-58:59

Die elektronische Anregung von SWNTs erfolgt aufgrund der geringen Stokes-Verschiebung
von wenigen Millielektronenvolt aus praktischen Griinden (Vermeidung der Detektion von An-
regungsstreulicht) hiufig in das S,-Exziton. Dieses relaxiert in etwa 40 fs in einem internen Kon-
versionsprozess in den S;-Zustand, ! was durch Kopplung an ein Phonon nahe der Brillouin-
Zonengrenze erfolgt und das System in den Zustand S;(E.;) versetzt (Abbildung 2.4). 15 Zur Be-
setzung des hellen S;-Zustands mit der Symmetrie A, sind weitere inter- und intraband-Streupro-
zesse notig.'? Das Verzweigungsverhiltnis fiir die Relaxation des S,-Exzitons in das S;-Exziton
bzw. in das freie Ladungstriigerkontinuum wurde von Hertel et al. zu 10:1 berechnet, !° d. h. iiber

90 % der S,-Exzitonen relaxieren zum S;-Exziton (vgl. Kapitel 5.4).

Die Rekombination von S;-Exzitonen unter Emission von Strahlung (Photolumineszenz, PL) ist

einer der moglichen Desaktivierungskanile in halbleitenden SWNTSs. PL-Quantenausbeuten lie-
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gen in der GroBenordnung von 1 %.'352-%* AuBergewohnlich hohe Werte von 16 % wurden fiir
kovalent funktionalisierte SWNTs% und 20 % durch Vermeidung von Sauerstoff-induzierten De-
fekten® gefunden. Die PL-Quantenausbeute ®p; , welche als Verhiltnis der emittierten Photonen
Npp zur Zahl der absorbierten Photonen N, definiert ist, hdngt mit den Ratenkonstanten fiir den

strahlende Zerfall k.,q und den nichtstrahlenden Zerfallsprozessen kp,q; Zusammen: 24

NpL krad TpL
Opp. = = = (2.2)
PL N, abs krad + Zi knrad,i Trad

wobei 7., als strahlende Lebensdauer bezeichnet wird und 7p; die experimentell gemessene PL-
Lebensdauer ist, die sich im Bereich von 50 —200 ps befindet.®’* Es wird deutlich, dass ., fiir
®p;. = 0.01 in der GroBenordnung von Nanosekunden liegt, was durch theoretische Rechnungen
und zeitaufgeloste PL-Messungen bestitigt wurde.*>’%2 Zur Erkldrung der hohen nichtstrah-
lenden Zerfallsraten wurden von Perebeinos und Avouris zwei Zerfallsmechanismen vorgeschla-
gen: > Der PAIEI-Mechanismus (Phonon assisted indirect ionization) setzt eine intrinsische p-
Dotierung der SWNT's voraus. Damit kann ein Exziton in ein Phonon und ein Intraband-Elektron-
Loch-Paar im Valenzband zerfallen. Der MPD-Mechanismus (Multi phonon decay), bei dem ein
Exziton unter Emission mehrerer Phononen zerfillt, kann die experimentellen nichtstrahlenden

t.73 Als weiterer

Zerfallsraten nur erkldaren, wenn das Exziton an einer Defektstelle lokalisiert is
Zerfallsmechanismus tritt Exziton-Exziton-Annihilation in der schnellen Zerfallskomponente in
Form eines Auger-artigen Prozesses bei hohen Anregungsdichten auf: %7+ Durch die Wech-
selwirkung zweier Exzitonen zerfillt eines in den Grundzustand, wihrend das andere Exziton in

einen hoher angeregten Zustand versetzt wird.

Zusitzliche Zerfallskanile ergeben sich aus der rdumlichen Exzitonendiffusion: Exzitonen in
halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren weisen 1D-Diffusionskonstanten D im Bereich zwischen
0.1-11cm?s7! auf,?”7>77-82 wobei in transienten Absorptionsmikroskopie-Experimenten Werte
bis 200 cm? s~! bei Raumtemperatur gefunden wurden.®? Entsprechende Diffusionslingen liegen
abhiingig von den experimentellen Bedingungen bei 100—600 nm.”’%5 Beide GroRen hingen
iiber die PL-Lebensdauer 7p;, zusammen: Lp = +2D7tp.. Es wird somit deutlich, dass Exzi-
tonen in Kohlenstoffnanoréhren mobil sind und es kann vermutet werden, dass die rdumliche
Diffusion zusammen mit einer inhomogenen Energieverteilung entlang der R6hrenachse zu ei-
ner spektralen Diffusion fithren konnte (Kapitel 4). Zudem fiihrt die Exzitonendiffusion zu einer
diffusionslimitierten PL-Loschung (engl.: quenching) an Defektstellen und den Rohrenenden.
Hertel et al. konnten unter Annahme dieser Diffusionslimitierung im Rahmen eines kinetischen
Modells die Abhédngigkeit der PL-Quantenausbeute und -lebensdauer von der Lingenverteilung
und Defektstellendichte in SWNTSs beschreiben. 8
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2.2 Molekulare Ubergdnge und Verbreiterung von
Spektrallinien

Die energetische Lage molekularer Uberginge wird durch die Energiedifferenz der beteiligten
Niveaus festgelegt. Die Form und Breite des Ubergangs wird dagegen von der Lebensdauer und
Kohirenzzeit sowie Fluktuationen der Ubergangsfrequenz der erzeugten Exzitonen bestimmit.
In den folgenden Kapiteln sollen daher die Form und Verbreiterung von Spektrallinien zunéchst
grundlegend diskutiert werden. Kapitel 2.2.3 gibt eine Ubersicht iiber Prozesse, die zu einer dyna-
mischen Verbreiterung von Spektrallinien fithren und Kapitel 2.2.4 erortert prinzipielle Verfahren
zur Bestimmung der homogenen Linienbreite. Die hierfiir relevanten Grundlagen finden sich in

den Lehrbiichern zur Spektroskopie und Quantenoptik. 3¢

2.2.1 Optische Bloch-Gleichungen

Zur Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit Materie werden zunichst die optischen
Bloch-Gleichungen anhand eines Zweiniveausystems eingefiihrt. Die folgende Ableitung erfolgt
zweckmiBig kurz nach einer Zusammenfassung von I. Bloch® sowie Lehrbiichern zur optischen
Physik und Quantenoptik.®”%® Zur Ableitung wird ein monochromatisches elektromagnetisches
Feld der Frequenz wy /27 betrachtet, welches mit einem Zweiniveausystem mit den Niveaus |1)
und |2) und der Energiedifferenz AE,, = hiw,; wechselwirkt. Im Folgenden wird abgeleitet, wie
sich die Besetzung dieser Niveaus unter nahezu resonanter Lichteinstrahlung veréindert. Im Rah-
men der Dipolnidherung und eines ortsfesten Zweiniveausystems lautet die zeitabhingige Schro-

dingergleichung:*’

iha%‘lf(r, ) = HY(r,t) = (H;, + V¥, 1), (2.3)

wobei A der Gesamthamiltonoperator des Systems ist, welcher sich aus dem Hamiltonoperator
des freien Zweiniveausystems H,, und dem Wechselwirkungsanteil V zusammensetzt: H = Hy,+
V. Ein Ansatz der Wellenfunktion:

W(r, 1) = () e M uy (1) + ca(f) e uy(r) (2.4)

mit den zeitabhingigen Amplituden c;(f) bzw. c,(¢) sowie den stationdren Eigenfunktionen u;(r)

bzw. u,(r) ergibt:

E,
¢t = ib e 2" cos(wit)ca(t)
n (2.5)

dE, .
e (t) = i7° et cos(wit)ci(f) .

Darin steht d = (2|d|1) - & = f u*2(17)cfu1(?)d3r -  fiir die Projektion des Ubergangsdipolmoments
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auf den Polarisationsvektor & und ¢; steht fiir die Ableitung nach der Zeit. Mit Einfiihren der

resonanten Rabi-Frequenz:
dEy

Qp = N (2.6)
wird Gleichung 2.5 unter Benutzung der Eulerschen Formel zu:
Q
o) =i= ( {wL-w2t e—l(wL+w21)l)c (1)
2 (2.7)

& (1) = l% ( —i(wr—w21)t +el(wL+w21)t)c (7).

Aufgrund der oben gemachten Niherung der nahresonanten Anregung ist wy = w,; und daher
sind die Terme wy, + w,; schnell oszillierend, d. h. ihr Beitrag zur Kopplung des Lichtfeldes an
das Zweiniveausystem ist klein. Sie werden deshalb im Rahmen der Drehwellenniherung (engl.:
rotating wave approximation) vernachlissigt. Wird die Verstimmung 6 = wp — w,; eingefiihrt,

wird Gleichung 2.7 zu:*°

qm:ﬁ%mmo
2 2.8)

Q@—%wic@

Fiir eine resonante Anregung (6 = 0) findet eine Oszillation der Besetzung zwischen den beiden
Zustdnden |1) und |2) mit der resonanten Rabi-Frequenz ) statt, wie weiter unten gezeigt wird.
Um eine kompaktere Schreibweise zu erhalten wird der Dichtematrixformalismus eingefiihrt (die
Zeitabhingigkeit der Amplituden ¢; und ¢, wird im Folgenden nicht mehr explizit geschrieben).

Die Dichtematrix gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich das System in einem der Zustéinde

cict cich
_ [Pn Plz) :[ 1 1 1 i) ‘ (2.9)
P21 P22 C2C] €20,

Diagonalelemente stehen fiir die Besetzungswahrscheinlichkeiten der Zustinde (Population) des

befindet und ist gegeben durch:*°

Zweiniveausystems und Nebendiagonalelemente fiir Kohdrenzen. Um die zeitliche Entwicklung

der Dichtematrix zu beschreiben, wird die Liouville-von-Neumann-Gleichung benutzt: *8

%

= mﬂ (2.10)

worin p = ) pxl )| der Dichtematrixoperator fiir die Zustande i ist und py die Wahrschein-
lichkeit beschreibt, mit der sich das System in dem jeweiligen Zustand befindet. Daraus konnen
die Zeitentwicklungen der Dichtematrixelemente aus Gleichung 2.9 abgeleitet werden. Fiir das

Dichtematrixelement p; folgt im Fall ohne spontane Emission (keine Dimpfung):*’

(9 * L% .
P11 :E(clc]):clcl +CiCy . (211)
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Mit Gleichung 2.8 wird dies zu:*°

Qo —i
P = l70 (e “pa—e &Plz) . (2.12)

Um die Notation nicht zu iiberladen, werden die Dichtematrixelemente p;, und p,; neu definiert:

—iot
=e
P12 '&Plz 2.13)
P21 =€ poy
und Gleichung 2.12 wird:
Q
pi =i (o = pra). (2.14)

Analog erhilt man mit den restlichen Dichtematrixelementen die optischen Bloch-Gleichungen

ohne Relaxation: %8

Q
P11 = 170(,021 - p12)
Q
P2 = l70(1012 - p21)
Q (2.15)
P12 = i70@22 — p11) — i0p12

Q .
pa1 = l70(P11 — p2) +i6pa; .
Die bisherigen Gleichungen wurden ohne Relaxation formuliert. Um die spontane Emission zu

beriicksichtigen, wird eine Dampfung zugelassen: Die Dampfungsrate y;, = 1/T charakterisiert

den Anregungszerfall und y,, = 1/T7 den Kohérenzzerfall. Es folgt: 88

Q
o= 170(/021 —p12) + Y1202 (2.16)
) Q
P20 = 17(1012 —P21) — Y1202 (2.17)
) Q )
P12 = 17(1022 —p11) — (Y2 +idp12) (2.18)
) Q :
P21 = 17(1011 = p22) — (Y22 — i0p21) . (2.19)

Gleichungen2.16 —2.19 werden allgemein als optische Bloch-Gleichungen bezeichnet. Fiir die
Matrixelemente gilt weiterhin: p;; + p» = 1 und p;, = p3,, womit Gleichungen 2.18 und 2.19
zusammengefasst werden konnen. Im Fall der Wechselwirkung mit einem nicht konstanten elek-

trischen Feld, wie es bei Anregung mit einem Laserimpuls auftritt, muss noch eine Einhiillende
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h(t) beriicksichtigt werden. Bei CW-Anregung ist A(f) = 1.%8

Mit den optischen Bloch-Gleichungen kénnen Licht-Materie-Wechselwirkungen inklusive Rela-
xation beschrieben werden. Fiir geniigend lange Wartezeiten ¢ > y~! nach Anregung befindet
sich das System im eingeschwungenen Zustand und es konnen Gleichgewichtslosungen der op-
tischen Bloch-Gleichungen erhalten werden, fiir die die zeitlichen Ableitungen Null werden. Es

gilt dann fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands: *®

1 Q
P2 ==
2ynyin+ (Yi2/y22)0? + Qg

(2.20)

Letztere Gleichung zeigt, dass fiir hohe Intensitéiten / des eingestrahlten Feldes (€, iiberwiegt
wegen Q3 ~ I alle GroBen im Nenner) die Besetzungsdichte des angeregten Zustands gegen
1/2 geht. Es kann also maximal Gleichbesetzung zwischen Grundzustand und angeregtem Zu-
stand auftreten. Gleichung 2.20 wird zudem zur Veranschaulichung der Sittigungsverbreiterung
in Kapitel 2.2.2 benutzt.

Rabi-Oszillationen

In der Ultrakurzzeitspektroskopie werden gezielt Wechselwirkungen zwischen Laserimpulsen
und der Besetzungsdichte ausgenutzt, um Phianomene wie ein Photonenecho (Kapitel 2.2.4) zu
erzeugen. Dies soll anhand der Rabi-Oszillationen verdeutlicht werden. Ohne Relaxation werden

die Besetzungsdichten aus Gleichungen2.16-2.19 zu:®

P11 = Q_ﬁsm (7) =1-pxn (2.21)
Q2 Qst Qst Qst
P12 = exp(—iét)Q—;Z) sin’ (75) [—5 sin(%) +iQy cos(%)] : (2.22)

wobei mit Q2 = §* + Q die nichtresonante Rabi-Frequenz eingefiihrt wurde. Wie in Abbil-
dung 2.5 verdeutlicht, entwickelt sich die zeitliche Besetzung der Zustidnde nach Gleichung 2.21
periodisch — die Population oszilliert zwischen den Zustidnden. Wird das System mit einem Recht-
eckimpuls zur Zeit ¢+ = 0 angeregt, hingt demnach die Population der Zustinde von der Dauer
der Lichtwechselwirkung, also der Impulsdauer ab. Im Fall resonanter Anregung 6 = 0 befindet
sich die Population nach der Zeit t = 7/Q, komplett im angeregten Zustand und nach t = 27/€Q,
wieder komplett im unteren Zustand. Fiir t = 71/(2€) findet man eine Gleichbesetzung bei-
der Zustidnde. Entsprechend wird ein Anregungsimpuls, der eine Gleichbesetzung der Zustinde
verursacht — dies entspricht einer kohirenten Uberlagerung von Grundzustand und angeregtem
Zustand —, /2-Impuls genannt. Ein n-Impuls fiihrt dagegen zu einer vollstindiger Besetzung
des oberen Zustands bzw. kehrt die Population der beiden Niveaus genau um. Diese Tatsache ist

Grundlage der Spinecho- und Photonenecho-Methoden. Bei Verstimmung gegeniiber der Reso-
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P22

Qut/m

Abbildung 2.5: Rabi-Oszillationen in der zeitabhiingigen Besetzungsdichte des angeregten Zustands. Im Fall reso-
nanter Anregung ist die Besetzungsdichte voll durchmoduliert, wihrend fiir Verstimmung die Modulation abnimmt
und die Frequenz der Oszillation ansteigt.

nanz findet einerseits eine Abnahme der Modulation um den Faktor §/Qy+1 statt und andererseits

nimmt die Frequenz der Modulation auf Q} = 6* + Q2 zu.

2.2.2 Homogene und inhomogene Linienbreite

Zum grundlegenden Verstindnis des Zustandekommens von Linienformen elektronischer Uber-
ginge kann als einfaches Modell ein linear schwingender Dipoloszillator dienen, da die Anregung
eines atomaren Ubergangs mit der Verschiebung von Ladungen verbunden ist. Eine schwingende
Ladung emittiert Energie in Form eines elektromagnetischen Feldes, weshalb der Oszillator mit
der Dampfungskonstanten y gedampft ist. Die Differentialgleichung dieses Oszillators fiir kleine

Auslenkungen x lautet: %

d? d
d—;+d—j+w§:0, (2.23)

wobei w, seine Eigenfrequenz darstellt. Mit den Anfangsbedingungen x(0) = x, und dx/d#0) = 0
erhilt man fiir kleine Dampfungen y < w, die Losung:

x(t) = xo e """ cos wyt . (2.24)

Aufgrund der Ddmpfung nimmt die Schwingungsamplitude zeitlich exponentiell ab, weshalb das
abgestrahlte Feld nicht mehr monochromatisch ist (Abbildung 2.6a). Daher kann man x(7) als eine

Uberlagerung von Frequenzanteilen w mit den jeweiligen Amplituden A(w) darstellen: 3

x(t) = \/% E)fA(u)) e dw. (2.25)

Durch Fourier-Transformation wird schlieBlich die komplexe Amplitude A(w) der Einhiillenden
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Abbildung 2.6: Veranschaulichung der homogenen Linienbreite. a) Geddmpfter Oszillator. b) Lorentz-Profil mit
der natiirlichen Linienbreite y. c) StoBverbreiterung aufgrund der kurzzeitigen Verschiebung von Energieniveaus
wihrend des StoBes, womit eine temporire Verschiebung der Ubergangsenergie AEg ., zu AER einhergeht.

erhalten, deren Intensitétsprofil /(w) = A(w)-A*(w) ist. Mit Normierung auf eine Gesamtintensitét

von [ ergibt sich:

v/[2m
(w—wo)* + (y/2)*
Gleichung 2.26 beschreibt ein Lorentz-Profil mit der vollen Halbwertsbreite (engl: full width at
half maximum, FWHM) v, die als natiirliche Linienbreite bezeichnet wird (Abbildung 2.6b). Das

gleiche Resultat liefert eine Betrachtung der Lebensdauer eines angeregten stationidren Zustands:

I(w) =1 (2.26)

Aufgrund der spontanen Emission ist die Lebensdauer 7', eines solchen Zustands selbst bei Ab-
wesenheit nichtstrahlender Zerfille endlich und wegen der Heisenbergschen Unschérferelation
AEAT, > 7 mit einer Energieunschirfe verbunden. Eine Herleitung des resultierenden Absorp-
tionsprofils findet sich in der Literatur® und liefert ebenfalls Gleichung 2.26. Die Energiebreite
des Lorentz-Profils betrigt y = 71/T.

Die natiirliche Linienbreite ist ein Beispiel fiir eine homogene Linienverbreiterung, da die Anre-
gungsfrequenz fiir alle Molekiile gleich ist, d. h. die Molekiile eines Ensembles sind hinsichtlich
ihrer Anregungsenergie nicht unterscheidbar. Eine weitere homogene Linienverbreiterung ist die
StoBverbreiterung: In Gasen bei hohen Driicken kénnen die Wechselwirkung zweier sich an-
nidhernder Molekiile zu einer kurzzeitigen Verschiebung der beteiligten Energieniveaus Ey, E;
fiihren, die vom Abstand R des StoBpaares abhidngt (Abbildung 2.6¢). Diese ist aufgrund der
Abstandsverteilung der Molekiile in einem Gas statistisch verteilt, sodass fiir die Ubergangs-
energie AEy ebenfalls eine Verteilung und damit eine Verbreiterung des Ubergangs resultiert.
Diese Verbreiterung wird elastische StoBverbreiterung genannt, da die Verschiebung der Uber-
gangsfrequenz nur wihrend des StoBes stattfindet.” Wird dagegen Anregungsenergie auf einen
StoBpartner iibertragen und in innere Energie umgewandelt, wird dies als inelastischer Stof be-
zeichnet. Eine dquivalente Betrachtung beschreibt den elastischen Sto3 als einen Phasenstof3 im

Modell eines oszillierenden Dipols: Durch den elastischen Stof3 dndert sich zwar nicht die Fre-

bZudem findet eine druck- und temperaturabhingige Verschiebung der mittleren Ubergangsfrequenz statt, da der
mittlere Abstand R verédndert ist.
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Abbildung 2.7: Veranschaulichung der Sittigung von Spektrallinien. a) S#ttigung eines homogenen Linienprofils.
Gezeigt ist die Besetzung des angeregten Zustands in Abhédngigkeit der Verstimmung. b) Die selektive Sittigung
eines Subensembles von Molekiilen im Fall eines inhomogenen Linienprofils fiithrt zu einem Loch in der Beset-
zungsdichte des unteren Zustands und damit zu einem spektralen Loch in der Absorption.

quenz der Oszillation, jedoch die Phase. Dadurch entsteht ein unabhéngiger Wellenzug und nach
Uberlagerung mehrerer Wellenziige wird durch Fourier-Analyse ein verbreitertes Intensititspro-
fil erhalten. Die fiir die Stabilitit der Phasenbeziehung charakteristische Zeit wird als Analogie
zur Dephasierungszeit spiter noch von Bedeutung. Eine weitere wichtige homogene Verbreite-
rung ist die Sittigungsverbreiterung, die aufgrund der Séttigung der Anregungswahrscheinlich-
keit des Molekiils auftritt. Mit den in Abschnitt 2.2.1 hergeleiteten optischen Bloch-Gleichungen
gilt fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands p,; fiir rein strahlenden Zerfall
(¥22 = 1/2y1» = A/2 in Gleichung 2.20):

Q2/4 Q2/4
A4+ 2+ Q22 QL4+

P2 = (2.27)

wobei Qg = /A% + 2(2(2). Dies ist wieder ein Lorentz-Profil (6 = w — wy), diesmal jedoch mit der
Halbwertsbreite Qg. Substituiert man die Rabi-Frequenz Q3 = 3(1/Is)A?, mit Is = 2rhcA/A* als
Siattigungsintensitit, wird die Gleichung zu:

1 el
P2 =0T+ 6/Is) + 246y (2:28)

Es wird deutlich, dass die Breite des Lorentz-Profils nun vom Verhiltnis der eingestrahlten Inten-
sitdt des Lichtfeldes zur Sattigungsintensitét (//Ig) abhingt und im Vergleich zu Gleichung 2.26
verbreitert ist. Erst fiir sehr kleine Anregungsintensititen gilt Qg < A? und Gleichung 2.27 geht
in Gleichung 2.26 iiber. Die Sittigungsverbreiterung folgt aus der Tatsache, dass gemiB3 Glei-
chung 2.20 nicht mehr als 50 % der Besetzung in den oberen Zustand angeregt werden konnen.
Daher erfolgt eine weitere Absorption in Frequenzbereichen um die Zentralfrequenz, was zu einer
Stauchung des Linienprofils und somit zu einer Verbreiterung fiihrt. Dies ist in Abbildung 2.7a)

dargestellt.
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Wiihrend die Ubergangsenergien im Fall homogen verbreiterter Linien fiir alle Molekiile gleich
sind, bezeichnet die inhomogene Verbreiterung Linienverbreiterungsmechanismen, bei denen die
Ubergangsenergien von einem Molekiil zum anderen variieren. Ein Beispiel dafiir ist die Dopp-
lerverbreiterung in einem Gas: Aufgrund der Relativbewegung zwischen Lichtfeld und Molekiil
findet eine Verschiebung der Absorptions- bzw. Emissionsenergie statt. Infolge der Geschwin-
digkeitsverteilung ergibt sich eine Verteilung der Energieverschiebung, welche in einem Gaul3-
Profil resultiert. Die Dopplerverbreiterung iibertrifft die natiirliche Linienbreite in der Regel um
GroBenordnungen — in kondensierten Phasen ist sie dagegen meist vernachldssigbar klein. Aller-
dings werden in Fliissigphase und amorphem Festkorper andere Quellen von Inhomogenititen
in Form von z. B. molekularen Umgebungseinfliissen wichtig. Die Gesamtlinienform entspricht
daher einer Verteilung von homogenen Linienprofilen iiber das inhomogene Profil und ergibt sich
aus einer Faltung der beiden Profile. Die resultierende Linienform wird Voigt-Profil genannt und

hat die Form:°"

I, =—-——I (2.29)

T WL o 1+ Wiﬁ [(/1 — /1GL) —AaL (E)]Q

. v 2 v
2, P ZE )0

In Gleichung 2.29 sind Ag;, die Zentralwellenldnge, wg und wy, die Gaul3- und Lorentz-FWHM
sowie [, eine Zentralintensitét fiir den Fall einer rein thermischen Verbreiterung. v ist die mittlere
Geschwindigkeit der Teilchen und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Da das Voigt-Profil geschlossen

analytisch nicht darstellbar ist, existieren Niherungslosungen. !

Im Fall der inhomogenen Verbreiterung fiihrt eine schmalbandige Anregung zur selektiven Sit-
tigung eines Subensembles von Molekiilen, das aufgrund der homogenen Linienprofile der bei-
tragenden Molekiile in Resonanz mit der Anregungsenergie ist. Dadurch entsteht ein Loch in der
Grundzustands-Besetzungsdichte des Gesamtensembles bzw. ein zusitzliches Maximum in der
Besetzungsdichte der angeregten Zustinde. Die spektrale Breite des Lochs ist in der GroBenord-
nung der homogenen Linienbreite und bildet daher die Grundlage der Methode des spektralen

Lochbrennens in Kapitel 2.2.4.

Dephasierung

Die Dephasierungsrate y;, = T, und die Zerfallsrate y;, = T wurden in den Gleichungen 2.16
bis 2.19 fiir ein isoliertes Zweiniveausystem ohne weitere Relaxationsprozesse behandelt. Nur
in diesem Fall gilt 77 = 2T. Allgemein miissen allerdings System-Bad-Wechselwirkungen oder
StoBprozesse beriicksichtigt werden, die unterschiedliche Auswirkungen auf beide Parameter ha-
ben. Damit hat die Dephasierungszeit auch eine weiterreichende Bedeutung: Wird ein Ensemble
von Molekiilen kohidrent angeregt, besteht eine feste Phasenbeziehung zwischen den angeregten
Molekiilen (und dem Anregungsfeld). Diese klingt mit der Dephasierungszeit beispielsweise auf-

grund von intermolekularen StoBprozessen, wie sie bei der Stoverbreiterung behandelt wurden,
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Exziton-Exziton-Wechselwirkung oder Streuung an Gitterschwingungen ab, was allerdings nicht

zwingend zu einem Anregungszerfall fithren muss.

Dephasierungsprozesse konnen nach ihrer Rephasierungsfihigkeit in rephasierende und nicht-
rephasierende Beitrige unterteilt werden: Zu den nicht-rephasierenden Prozessen gehoren die
reine Dephasierung und Dephasierung durch Energierelaxation. Erstere beruht auf der bereits
erwihnten Tatsache, dass selbst ein einzelnes Zweiniveausystem in der Realitit nicht komplett
von der Umgebung entkoppelt werden kann — eine durch kohirente Anregung eingefiihrte fes-
te Phasenbeziehung geht aufgrund der Wechselwirkung mit der Umgebung beispielsweise durch
phasenstorende Stofle verloren und kann nicht wiederhergestellt werden. Die Dephasierung durch
Relaxation ist eine Folge von spontaner Emission und Stofrelaxation. Diese Amplitudenmodu-
lation fiihrt zu einem Abklingen der Phasenbeziehung innerhalb der longitudinalen Relaxations-
zeit T. Die rephasierenden Beitrdge treten bei gleichzeitiger Betrachtung von vielen Systemen
auf, die sich geringfiigig in ihrer Wechselwirkung mit dem Anregungsfeld unterscheiden, z. B.
in ihrer Anregungsenergie. Diese leichten Unterschiede fithren zu unterschiedlicher zeitabhén-
giger Dephasierung jedes Einzelsystems und nach einiger Zeit wird die Netto-Phasenbeziehung
verloren sein. Im Unterschied zur reinen Dephasierung und Relaxation besitzt dieses System al-
lerdings Rephasierungsfahigkeit: Bei Umkehrung des Dephasierungsprozesses wirken sich auch
die jeweils unterschiedlichen Dephasierungen der einzelnen Systeme spiegelbildlich aus — jedes
System fiir sich genommen besitzt ndmlich noch eine ,,Erinnerung® an die urspriingliche Pha-
se, sodass die Gesamtphase wiederhergestellt werden kann. 3¢ Die rephasierungsfihigen Beitriige
sind daher ein MaB fiir die inhomogene Verbreiterung und werden als inhomogene Dephasierung

bezeichnet.

Alle Prozesse, die zu einer Dephasierung fithren, werden schlieBlich mit ihren charakteristischen
Phasenrelaxationszeiten (7;) in der reinen Dephasierungszeit T beriicksichtigt. Populationsre-
laxations- und Dephasierungszeit werden zu einer effektiven Dephasierungszeit 7, zusammen-

gefasst, deren Energiefiquivalent (effektive) homogene Linienbreite vy, genannt wird: *?

11 1 L1 Yiom

= — + = — 4+ — = .
T, 2T, YT, 2T, T 2h

(2.30)

Stochastische Beschreibung der Linienform

Zusammengefasst werden die bisherigen Sachverhalte in einer stochastischen Theorie der Lini-
enformen nach R. Kubo.”® Dephasierung wird dabei durch eine zeitabhiingige Fluktuation der
molekularen Ubergangsenergien beschrieben,’* d.h. jedes Molekiil besitzt eine eigene anfingli-
che Ubergangsfrequenz w(0), die sich zeitlich dndert. Ursachen fiir solche Fluktuationen kénnen
allgemein als Wechselwirkung mit einem fluktuierenden Bad beschrieben werden. Im Speziellen
werden auf molekularer Ebene fiir Nanoemitter die Wechselwirkungen mit mikroskopischen, lo-
kalen elektrischen Feldern diskutiert, die eine Rotverschiebung der Emissionsenergie durch den

quanteneingeengten Stark-Effekt (engl.: quantum-confined stark effect)®> bewirken und ihrerseits
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fluktuieren.®” Das ,,Erinnerungsvermogen® eines Molekiils an die urspriingliche Ubergangsfre-

quenz wird durch die Frequenzkorrelationsfunktion M(#) beschrieben:

_ {Aw(0)Aw(®))

M) = = F

(2.31)
mit Aw(f) = (wy1) — w(t), wobei {w,;) die durchschnittliche und w(¢) die momentane ﬁbergangs—
frequenz ist. Mit M(¢) kann eine Linienformfunktion g(¢) berechnet werden, die innerhalb des

stochastischen Kubo-Modells die Form annimmt: **

g(t) = A’1% [exp(—i) ML 1] . (2.32)
Tc Tc

In Gleichung 2.32 gibt A die quadratisch gemittelte Amplitude der Fluktuation und 7¢ die Kor-

relationszeit der Fluktuationen an. Letztere ergibt sich im Rahmen des Kubo-Modells aus der

Frequenzkorrelationsfunktion M(f) = A? exp(—t/7¢). Die Fourier-Transformierte des resultieren-

den Spektrums C(¢) hat die Form C(¢) ~ exp(—g(t)) und damit:*’

C(t) = exp {—A%@ [exp(—Ti) L 1]} . (2.33)

C Tc

Die Form von C(¢) hingt dabei maf3geblich vom Verhiltnis der Korrelationszeit der Fluktuation
zu ihrer Amplitude ab. Es konnen zwei Grenzfille unterschieden werden: Im Fall sehr schneller
Modulationen (7¢A < 1) sind die Frequenzen unkorreliert und M(¢) klingt schnell ab. In Glei-
chung 2.33 ist exp(—t/7¢) = 0 und t/7¢ > 1. C(¢) hat damit ein exponentielles Abklingverhalten
mit der Zerfallszeit A>’rc = 1/T> und das Frequenzspektrum ist ein Lorentz-Profil. Selbst wenn
eine breite Verteilung von Ubergangsfrequenzen vorliegt, fiihrt die schnelle Modulation der Fre-
quenzen zu einer Glittung der Verteilung — das System erfdhrt diese Frequenzen schneller als
die inverse Verteilung A~!' und es liegt ein ,,bewegungsverschmilertes* (engl.: motionally nar-
rowed) Lorentz-Profil vor (Abbildung 2.8a). Sind dagegen die Modulationen langsam, d. h. die
Ubergangsfrequenzen sind korreliert und M(z) entwickelt sich langsam, ist 7cA > 1. In Glei-
chung 2.33 wird aufgrund der Entwicklung exp(—t/7¢) = 1 — t/7¢c + 12/ 27% + ... ein Gaul3-Profil
fiir C(¢) erhalten. Fiir das Frequenzspektrum folgt daher ebenfalls ein Gaul3-Profil und der Grenz-
fall beschreibt die statische inhomogene Verbreiterung (Abbildung 2.8b). Da die Zeitskalen fiir
7¢ sehr unterschiedlich sein kénnen, ist eine inhomogene Verbreiterung immer nur auf einer Zeit-

skala < 7¢ statisch — man kann daher auch von einer quasi-statischen Verbreiterung sprechen.

Der Ubergangsbereich zwischen diesen Grenzfillen (rcA ~ 1) wird dagegen durch spektrale
Diffusion charakterisiert. Die Frequenzfluktuationen sind verhéltnisméBig langsam, aber nicht
schnell genug, um zu einem bewegungsverschmailterten Linienprofil zu fithren. Abhédngig von

der Zeitskala des Experiments konnen daher unterschiedliche Linienprofile beobachtet werden.
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Abbildung 2.8: Schematische Veranschaulichung des Absorptionsspektrums (links), dem Zeitverhalten der Uber-
gangsfrequenz (Mitte) und der Frequenzkorrelation (rechts) fiir ein a) homogenes Linienprofil, b) inhomogenes
Linienprofil und c) durch spektrale Diffusion verbreitertes Linienprofil.

2.2.3 Spektrale Diffusion

Die Beobachtung von natiirlichen und homogenen Linienbreiten ist nach dem bisher Gesagten
an die genauen Bedingungen des Experiments gekniipft, da Linien hiufig durch weitere Mecha-
nismen verbreitert sind. In Kapitel 2.2.2 wurde bereits diskutiert, dass eine relativ schnelle Fluk-
tuation der Ubergangsfrequenz (jedoch nicht so schnell, dass Bewegungsverschmilerung auftritt)
den Bereich der spektralen Diffusion (SD) kennzeichnet. Phinomenologisch kann spektrale Dif-
fusion als eine Verbreiterung einer Spektrallinie mit der Zeit bezeichnet werden und resultiert
aus einer Uberlagerung von zeitabhiingigen Ubergangsfrequenzen im Beobachtungszeitraum des
Experiments. Ursache dafiir sind Fluktuationen der lokalen, mikroskopischen elektrischen Felder
in der Umgebung eines Molekiils, die fiir ein Ensemble von Molekiilen jedoch inhomogen sind.
Dadurch werden die Ubergangsenergien ebenfalls moduliert und erscheinen iiber einen Beobach-
tungszeitraum, der langsamer als die Fluktuationen ist, spektral ,,verschmiert* bzw. verbreitert

(vgl. Abbildung 2.8c). Spektrale Diffusion stellt daher kein eigenstindiges Phinomen dar, wel-
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ches aus dem Rahmen der Klassifikation von homogener und inhomogener Linienverbreiterung
fallt, sondern fiigt sich zwischen diesen beiden Extremfiéllen ein. Die Ursachen der Fluktuatio-
nen werden im Zusammenhang des betrachteten Systems jedoch unterschiedlich diskutiert und
es werden verschiedene Zeitskalen fiir die SD beobachtet. Nicht selten findet auch eine Uberla-

gerung mehrerer Mechanismen statt. Einige Beispiele werden im Folgenden vorgestellt.

Matrixrelaxation. In mit Farbstoffen dotierten organischen Glidsern (Wirt-Gast-System) wurde
SD auf Zeitskalen von Sekunden bis Tagen oder gar Monaten nachgewiesen. *® Der Mechanismus
lasst sich als eine Kopplung der als Zweiniveausystem aufgefassten Zustinde des Farbstoffs an
die Doppelmuldenpotenziale des Glases beschreiben: Durch die Wechselwirkung kommt es zu
einer Aufspaltung des Zweiniveausystems in ein Vierniveausystem. Allerdings befindet sich das
Glas auch bei T — 0K nicht im thermodynamischen Gleichgewicht und so hiingt die Ubergangs-
energie des gekoppelten Zweiniveausystems von der Relaxation des Glases ab.”” Letztere kann in
Form einer strukturelle Relaxation des Glases zu sehr langsamen spektralen Diffusionsprozessen
fiihren.”® Aber auch urspriinglich im Gleichgewicht befindliche Tunnelprozesse innerhalb des
Doppelmuldenpotenzials werden durch das Lochbrennen selbst aus dem Gleichgewicht gebracht

und fiihren wegen der Kopplung an die Farbstoff-Zustinde zu SD.%

Energietransfer. Die Konzentrationsabhingigkeit von homogenen Linienbreiten einiger Wirt-
Gast-Systeme wurde auf intermolekulare Energietransferprozesse zuriickgefiihrt: So wird Anre-
gungsenergie von einem nichtresonant angeregten Molekiil konzentrationsabhéngig auf andere,
durch Inhomogenitiit rotverschoben absorbierende Molekiile iibertragen. Die Uberschussenergie
wird an die Matrix abgegeben, deren Relaxation eine SD verursacht.'® Der Energietransfer selbst
fiihrt dagegen zu einer schnellen, innerhalb der Zustandsdichte energetisch abwirts gerichteten
spektralen Diffusion in einigen Pikosekunden. '°! In oberflichengebundenen Monolagen von Car-
bonylkomplexen wurde der SD-Mechanismus als eine Uberlagerung von struktureller SD (siehe
weiter unten) und Energietransfer-induzierter SD vorgeschlagen: Nach Anregung im infraroten
Spektralbereich wird die Schwingungsenergie an rdumlich benachbarte Molekiile, die aufgrund
inhomogener Verbreiterung eine andere Ubergangsfrequenz haben, nach einem Forster-Mecha-
nismus iibertragen. Gleichzeitig fithren strukturelle Fluktuationen, die durch die Anwesenheit
von Losungsmittel beschleunigt werden, zu einer weiteren Quelle fiir spektrale Diffusion. Die
strukturelle SD beeinflusst dabei die Energietransfer-SD, da durch Fluktuationen die bendotigte
spektrale Uberlappung von Donor und Akzeptor verindert wird. Die Gesamt-SD findet auf einer

Zeitskala im Bereich von etwa 30 — 80 ps statt. 192103

In konjugierten Polymeren kann ein solcher
Energietransfer auch innerhalb eines Molekiils, d. h. intramolekular, stattfinden: Ein solches Sys-
tem kann als ein Ensemble rdumlicher Segmente der Polymerkette (engl.: spectroscopic unit) mit
unterschiedlichen Delokalisierungslingen aufgefasst werden, die fiir die Inhomogenitit entlang
eines einzelnen Polymermolekiils verantwortlich sind. Die Lingenverteilung der Segmente spie-
gelt sich in der inhomogenen Verbreiterung der Absorption wider.'* Der Energietransferprozess
innerhalb eines Einzelmolekiils kann dann als eine Art Forster-Transfer zwischen den einzel-

nen Segmenten beschrieben werden.!” Andere Erklidrungen beziehen sich auf Anderungen der
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Dispersionswechselwirkungen zwischen spektroskopischen Einheiten durch leichte Konformati-

onséinderungen und zeitliche Variationen der Segmentlinge. %107

Die Klassifizierung des Energietransfermechanismus ist jedoch nicht immer eindeutig und es
werden Abweichungen vom Forster-Mechanismus beobachtet. ! Daher werden einige Beschrei-
bungen von spektraler Diffusion als inkohirenter Exzitonentransfer in Form eines Hopping-Pro-
zesses dargestellt. Die Transferschritte werden hier als Zufallsbewegung (engl.: random walk)
oder Sprung (engl.: hopping) einer Population innerhalb eines inhomogenen Ensembles aufge-
fasst. Diese sogenannte Relaxation durch spektrale Diffusion erfolgt energetisch abwirts gerich-
tet, bis schlieBlich ein thermisches Gleichgewicht erreicht wird, in dem die Geschwindigkeiten
der thermisch aktivierten Spriinge zu hoherer Energie und jene zu niedriger Energie gleich grof3
sind (Abbildung 2.9a).'” Eine Eigenschaft dieser Prozesse ist die frustrierte spektrale Diffusi-
on, die bei thermisch aktivierten Hopping-Prozessen mit kurzer Reichweite (Dexter-Transfer) in
Form einer hypsochromen PL-Verschiebung beobachtet wird: Unterhalb einer fiir die thermische
Aktivierung charakteristischen kritischen Temperatur 7c wird das Quasi-Gleichgewicht aufgrund
fehlender Aktivierung nicht mehr erreicht und die Population zerféllt strahlend oder nichtstrah-

lend bei kleineren Wellenlingen. %

Strukturelle Anderungen. Findet eine Konformationsinderung des angeregten Systems statt,
kann sich dies in der Ubergangsenergie widerspiegeln. Das ist besonders fiir Systeme mit vielen
Konformationsfreiheitsgraden wie Losungen relevant. Die Konformationsidnderung beeinflusst
dabei entweder die Ubergangsfrequenz direkt oder iiber andere Parameter, die mit ihr verkniipft
sind, sodass die zeitliche Konformationsfluktuation zu einer spektralen Diffusion fiihrt (siehe
auch Energietransfer).!>!%7 In dem System HDO/D,O (halbschweres Wasser in schwerem Was-
ser) wurde beispielsweise eine Korrelation der Instantanfrequenz der OH-Streckschwingung mit
dem O-O-Abstand der OHO-Wasserstoffbriickenbindung gefunden. Fluktuationen in diesem Ab-
stand fiithren zu spektraler Diffusion im sub-Pikosekunden-Bereich.!'® Auch Anderungen der
Losungsmittelumgebung durch Rotation und Translation kénnen sich zeitabhingig auf die Uber-
gangsenergie auswirken. So wird die Nanosekunden-SD eines elektronischen Ubergangs in ei-
nem gelosten Farbstoffsystem mit Losungsmittelumorientierungen in Verbindung gebracht: Die
Anregung findet in einem dipolaren Feld der umgebenden Losungsmittelmolekiile statt, welches
die anfingliche Ubergangsfrequenz des elektronischen Ubergangs innerhalb der inhomogenen
Verteilung bestimmt. Findet eine Umorientierung der Losungsmittelmolekiile statt, nimmt die
Korrelation des Feldes mit seinem Anfangswert ab, was zu einer spektralen Diffusion des Uber-

gangs fiihrt. '

Stark-Effekt. In einem elektrischen Feld kommt es aufgrund des linearen und quadratischen
Stark-Effektes zu einer Aufspaltung und Verschiebung von Spektrallinien. Im Fall des linea-
ren Stark-Effektes ist ein permanentes Dipolmoment nétig und die Energieverschiebung ist pro-
portional zur Feldstiarke, wihrend beim quadratischen Stark-Effekt ein Dipolmoment induziert
wird und die Energieverschiebung proportional zum Quadrat der elektrischen Feldstérke ist. Ist

ein Halbleiter rdumlich in einem Potenzialtopf eingeengt (Quantenpunkt), fiihrt ein senkrecht
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Abbildung 2.9: a) Veranschaulichung von Relaxation durch spektrale Diffusion und frustrierter spektraler Diffu-
sion nach Hoffmann et al.'%’: Bei Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur T¢ wird die Gleichgewichts-
energie E,, nicht mehr erreicht und die Emission ist blauverschoben. b) Schematische Darstellung des quantenein-
geengten Stark-Effekts nach Fukuda''? links ohne elektrisches Feld (e = 0) und rechts & # 0.

zur Schicht angelegtes elektrisches Feld zu einer entgegengesetzten Verschiebung der Grundzu-
standswellenfunktionen von Elektron und Loch in Richtung der Potenzialwénde (Abbildung 2.9b).
Dadurch wird die Uberlappung zwischen beiden geringer, was in einer verminderten Exzitonen-
Bindungsenergie resultiert. Zusitzlich findet eine Verringerung der Bandliicke E, statt. Dies ver-
ringert die effektive Bandliicke und bewirkt damit eine Verschiebung der Ubergangsenergie -
man spricht vom quanteneingeengten Stark-Effekt (engl.: quantum confined stark effect). !'* Eine
zeitliche Fluktuation der elektrischen Felder resultiert daher in einer fluktuierenden Ubergangs-
energie, die sich als spektrale Diffusion in PL-Spektren duBert.”> Dieser Mechanismus ist fiir die
Verbreiterung PL-Banden von Quantenpunkten verantwortlich®*” und wird auch fiir die SD der

Photolumineszenz von Kohlenstoffnanorohren diskutiert. !!3-114

2.2.4 Bestimmung von homogenen Linienbreiten

Zur Bestimmung von homogenen Linienbreiten eignen sich prinzipiell Techniken, welche in-
homogene Verbreiterungen umgehen kénnen. Dies sind neben der Einzelmolekiilspektroskopie
hauptsichlich Photonenecho-Methoden und spektrales Lochbrennen. Durch Einzelmolekiilspek-
troskopie kann die inhomogene — also auf einem Ensemble von Molekiilen beruhende — Ver-
breiterung eliminiert werden, da nur ein einzelnes Molekiil betrachtet wird. Nachteilig wirken
sich allerdings die hiufig notigen hohen Anregungsintensititen und verglichen mit Ensemble-
Messungen deutlich geringeren Empfindlichkeit aus. Zudem kénnen dynamische Prozesse wie
spektrale Diffusion auch hier die homogene Linienbreite verfidlschen. Im Folgenden sollen da-
her das spektrale Lochbrennen und Photonenecho-Methoden als komplementidre Techniken zur

Bestimmung von homogenen Linienbreiten erldutert werden.

Photonenecho

Photonenecho-Methoden konnen je nach Ausfiithrung verschiedene Gesichtspunkte der Depha-

sierung eines Systems in der Zeitdomine beleuchten. Einige grundlegende Techniken werden
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Abbildung 2.10: a) Impulsabfolge im Drei-Impulse-Photonenecho-Experiment. T bezeichnet die Dephasierungs-
periode, T die Populationsperiode und nach der Zeit 7, wird das Photonenecho detektiert. Im Fall der Zwei-Impulse-

Photonenecho-Methode ist T = 0. b) Anderung des Pseudopolarisationsvektors in einem Zwei-Impulse-Photonen-
echo-Experiment.

Intensitat

hier qualitativ vorgestellt. Wird ein Ensemble von Molekiilen mit einem ultrakurzen Laserimpuls
angeregt, kann je nach Impulsform eine unterschiedliche Population des Grundzustands und des
angeregten Zustands erhalten werden.®® Im Falle eines /2-Impulses wird eine Gleichbesetzung
der Zustinde erreicht und die induzierte Polarisation @ndert sich gerade um x/2. Kurz nach der
Anregung befinden sich alle induzierten Dipole in Phase und es resultiert eine maximale makro-
skopische Polarisation (Pseudopolarisationsvektor in Abbildung 2.10b). Aufgrund der Ensemble-
Dephasierung, d. h. die Phase jedes Molekiils entwickelt sich aufgrund individueller Ubergangs-
frequenzen leicht unterschiedlich, geht die Phasenbeziehung mit der Dephasierungszeit Tinh"m
verloren. Wird nun ein zweiter Laserimpuls zum Zeitpunkt 7 eingestrahlt, der die induzierte Po-
larisation genau umkehrt (7-Impuls), findet eine Rephasierung statt und nach ¢ = 27 sind die
Dipole wieder in Phase, was als Photonenecho detektiert wird. Dadurch kann also die inhomo-
gene Linienverbreiterung umgangen werden. Allerdings tritt das Echo nur auf, wenn 7 < 7>,
da zeitgleich zur Ensemble-Dephasierung auch die reine Dephasierung und Relaxation stattfin-
det, die durch einen n-Impuls nicht wiederherstellbar sind (Kapitel 2.2.2).%¢ Durch Bestimmung
der Abhingigkeit der Echoamplitude von 7 konnen Riickschliisse auf die Rephasierungsfihig-
keit und damit auf die homogene Linienbreite gezogen werden.!"> Bei dieser Methode handelt
es sich um ein Zwei-Impulse-Photonenecho-Experiment (engl.: 2 pulse photon echo, 2PE). Um
Dephasierungszeiten iiber langere Zeitskalen bestimmen zu kénnen, werden andere Impulsab-
folgen benotigt: Bei der Drei-Impulse-Photonenecho-Technik (engl.: 3 pulse photon echo, 3PE)
wird durch einen weiteren Impuls zur Zeit 7 nach dem ersten Impuls eine Populationsperiode T
eingefithrt. Dadurch werden die Kohédrenzen in Populationen umgewandelt, welche eine ldngere
Lebensdauer verglichen mit der Dephasierungszeit haben. Der dritte Impuls leitet schlieBlich die
Rephasierung ein und ein Echosignal erscheint nach der Zeit 7,. Wihrend der Populationsperi-
ode T erfolgt eine weitere Dephasierung durch spektrale Diffusion, sodass der Zeitpunkt 7,, nach
dem das Echo erscheint, von T abhiéngt: Besitzt das System noch eine Rephasierungsfihigkeit,
erfolgt das Echosignal bei 7, > 0, was als Peakshift (Verschiebung des Echo-Maximums) be-
zeichnet wird. Die Methode wird bei Variation von T dann als three pulse photon echo peak shift
(BPEPS) bezeichnet. Durch Bestimmung des integrierten Echo-Maximums bei Variation von 7

in Abhdngigkeit von der Populationszeit 7 konnen so Informationen iiber Dephasierung durch

“Fiir alle Wellenvektoren in diesen Experimenten sind individuelle Phasenanpassungrichtungen zu beriicksichtigen,
die hier zur Vereinfachung vernachlissigt werden.
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spektrale Diffusion gewonnen werden. !16-118

Aufgrund der Moglichkeit, Umgebungs-Fluktuationsprozesse iiber viele Zeitskalen zu bestim-
men, wurden Photonenecho-Methoden zur Untersuchung unterschiedlichster Systeme herange-
zogen. So konnte die Solvatationsdynamik von Farbstoffmolekiilen untersucht und einzelne Bei-
trige zur Linienverbreiterung bestimmt werden. **!'"~!" Durch 3PEPS-Untersuchungen an halb-
leitenden Quantenpunkten konnte gezeigt werden, dass die GréBenverteilung und Morphologie
der Quantenpunkte zu einer inhomogenen Verbreiterung der Absorptionsmerkmale fiihrt. %! In
konjugierten Polymeren wurde anhand 3PEPS-Experimenten ein qualitativer Mechanismus zur
Absorptionslinien-Verbreiterung vorgeschlagen, wonach eine delokalisierte Anregung der ver-
schiedenen Konformationseinheiten zu einer inhomogenen Verbreiterung fiihrt. Da die Anregung
ein Nichtgleichgewichtszustand ist, fiihrt Relaxation zu einer Lokalisierung der Exzitonen, wel-

che als eine spektrale Diffusion beobachtet wird. >

Spektrales Lochbrennen

Das Frequenziquivalent des Zwei-Impulse-Photonenecho-Experiments stellt das spektrale Loch-
brennen dar. In Kapitel 2.2.2 wurde bereits diskutiert, dass eine schmalbandige Anregung eines
inhomogen verbreiterten Ubergangs zu einer selektiven Sittigung des Subensembles fiihrt, das
innerhalb seiner homogenen Linienbreite resonant mit der Anregungsfrequenz ist. Dadurch er-
gibt sich im Bild eines Zweiniveausystems ein schmales Minimum in der Zustandsdichte des
Grundzustands sowie ein entsprechendes Maximum in der Zustandsdichte des angeregten Zu-
stands. Die Population wird mit einem Abfragestrahl frequenzabhiingig detektiert und erscheint
als schmalbandige Verminderung der Absorption des Ubergangs (,,spektrales Loch*) im Fre-
quenzspektrum. Durch eine Referenzmessung ohne den Anregungsstrahl wird nach deren Abzug

die durch die Anregung erzeugte Transmissionsdnderung erhalten.

Die spektrale Breite des Lochs I' hiingt nach 2.2.2 einerseits von den experimentellen Gegeben-
heiten ab: So fiihren thermisch aktivierte Kopplungen an Phononen (Exziton-Phonon-Kopplung)
oder anregungsleistungsabhingige Exziton-Exziton-Streuung zu einer Dephasierung mit 7. An-
dererseits liefert auch das untersuchte System aufgrund der Streuung von Exzitonen an Defekten
und Ladungstriagern einen Beitrag zur homogenen Linienbreite. Zudem wird die Relaxationszeit
T, durch Exziton-Annihilations- oder Energietransferprozesse verringert. Dariiber hinaus kann
das spektrale Loch durch spektrale Diffusion zeitabhiingig verbreitert werden. Im Tieftempe-
raturlimit 7 — OK bei niedrigen Anregungsleistungen kann davon ausgegangen werden, dass
Kopplungen an Phononen nicht aktiviert sind und leistungsabhingige Verbreiterungen nicht auf-
treten. Sind auch Dephasierungen durch Defekte und Energietransferprozesse vernachléssigbar,
wird die Lochbreite durch die natiirliche Linienbreite bestimmt, d. h. ynom, = %/T;. Dies kann zwar
teilweise experimentell realisiert werden, jedoch liefern gerade die Bestimmung der Temperatur-
und Anregungsleistungsabhédngigkeit sowie Verbreiterungen durch spektrale Diffusion weiterge-

hende Informationen iiber Kopplungen in dem System. Der allgemeine Fall kann anhand von
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Ratengleichungen fiir die Besetzung der Zusténde und ihrer Auswirkung auf den Absorptionsko-
effizienten a(w) hergeleitet werden. Fiir den Absorptionskoeffizienten a(w) des spektralen Lochs
gilt: 86

a(w) = P(w)|1 -

2
SO (7hom/2) ) , (234)

VI+ S, (w—w)?+(I/2)?

mit S als Sattigungsparameter, der das Verhiltnis von Pumprate zu mittlerer Relaxationsrate der
beteiligten Niveaus angibt, w, als Frequenz des Anregungslasers und I' = ypon [1 +(1+ S 2)]
als volle Halbwertsbreite des spektralen Lochs. Fiir den Fall sehr geringer Anregungsintensité-
ten So < 1 wird I' = 2y}0m, die Lochbreite entspricht also der doppelten homogenen Linien-
breite. Letzteres folgt aus der Tatsache, dass das resultierende spektrale Loch eine Faltung aus
Anregungs- und Abfrageprozess ist und seine Breite sich daher additiv aus dem leistungsverbrei-
terten Anregungsprofil sowie dem Abfrageprofil zusammensetzt.®’ Diese einfache Beziehung gilt
jedoch nur unter einigen Einschriankungen: Zunéchst muss die Anregungsintensitit P aufgrund
So ~ P sehr gering sein. Weiterhin muss die Bandbreite des Anregungslaser I'yyy,, deutlich kleiner
als die homogene Linienbreite sein: I'yymp << Yhom, da im anderen Fall die gemessene Lochbreite
eine Faltung mit der Anregungsbandbreite ergibt. Zuletzt gilt dies nur fiir den Fall starker inho-
mogener Verbreiterung, d. h. Iippom > Yhom, Wie Abbildung 2.11 verdeutlicht: Fiir kleine I'jjpom
entspricht die detektierte Lochbreite der homogenen Linienbreite, wihrend im Grenzfall sehr
starker inhomogener Verbreiterung die oben genannte Beziehung I' = 2y, gilt. Im allgemeinen
Fall existiert eine nichtlineare Abhingigkeit zwischen beiden GroBen. Der graphisch dargestell-
te Zusammenhang wurde aus einer Simulation des Lorentz-Lochbrennspektrums innerhalb einer
GauB-férmigen Verteilung erhalten und kann auch analytisch dargestellt werden. '>* Anschaulich
kann das in Abbildung 2.11 gezeigte Verhalten so verstanden werden, dass im Fall der Anregung
eines homogenen Linienprofils (sofern Sittigungseffekte vernachlissigt werden konnen) auch
bei Verstimmung gegen die Resonanz nur das homogene Linienprofil angeregt werden kann.
Anders im Fall des inhomogenen Linienprofils, bei dem eine Verteilung von Ubergangsfrequen-
zen vorliegt und deshalb bei Anregung eines resonanten Subensembles zusitzlich nichtresonante
Ubergiinge spektral benachbarter Subensembles iiber die Ausliufer ihrer Lorentz-Profile ange-
regt werden konnen. Das spektrale Loch setzt sich demnach aus resonanten und leicht nicht-re-
sonanten Lochern zusammen. Fiir nichtresonante Anregung ergeben sich weitere Abweichungen
vom einfachen Zusammenhang zwischen der Lochbreite und homogener Linienbreite: Wihrend
die Grenzfille groBer und kleiner Inhomogenitét identisch zu dem bisher Gesagten sind, wird
bei nichtresonantem Lochrennen im Fall moderater Inhomogenititen eine zusitzliche Verbrei-
terung erhalten — die Lochbreite durchlduft abhéngig von der Verstimmung und Inhomogenitét
ein Maximum. '?* Nicht beriicksichtigt wurden in dieser Diskussion allerdings kohirente Effekte
durch die kohirente Interferenz von Anregungs- und Abfragestrahl. Dadurch ergeben sich bei

86,124

geniigend hohen Anregungsintensititen zusitzliche Beitrdge im Spektrum des Lochs, was

in Kapitel 2.4.4 niher erldutert wird.
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Abbildung 2.11: a) Spektrale Lochbreite I' in Abhiingigkeit der inhomogenen Linienbreite 'jphom. Beide GroBen
sind in Einheiten der homogenen Linienbreite ypo, dargestellt. b) Vergroferte Ansicht des Bereichs sehr kleiner
inhomogener Linienbreiten.

Spektrales Lochbrennen stellt in seiner urspriinglichen Form eine stationire, d. h. nicht-zeitauf-
16sende Methode dar, sodass sie dynamische Effekte wie spektrale Diffusion nicht erfassen kann:
Ist die Verbreiterung des Lochs durch SD schneller als die Detektionsgeschwindigkeit, kann die
Dynamik der Verbreiterung nicht verfolgt werden und das spektrale Loch erscheint ,,homogen®.
Abhilfe schaffen hier die Modulation der Anregungsintensitit'> oder zeitaufgeldstes (transien-

tes) Lochbrennen. 126139

Beim transienten spektralen Lochbrennen wird die Probe mit einem
schmalbandigen Laserimpuls angeregt, sodass im Einklang mit den Anforderungen an die An-
regungsbreite I'yump < Yhom << Tinnom gilt und in einer Anregungs-Abfrage-Anordnung (Kapi-

tel 2.4.3) die Zeitentwicklung des spektralen Lochs verfolgt werden kann.

2.3 Photoanregungstransfer

Nach optischer Anregung wird die einem Molekiil zugefiihrte Energie in Form von Relaxati-
onsprozessen abgefiihrt. Dazu zidhlen neben strahlenden Prozessen wie Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz (allgemein Photolumineszenz) nichtstrahlende Zerfille wie Schwingungsrelaxation,
interne Konversion und Intersystem Crossing. In Konkurrenz dazu kann die Anregungsenergie
auch auf andere Molekiile iibertragen werden und die Photolumineszenz so geldscht werden. Zu

den wichtigsten Mechanismen gehoren der Ladungstransfer und der Energietransfer.

2.3.1 Ladungstransfer

Der Ladungstransfer eines photoangeregten Molekiils A* auf ein Molekiil B erfolgt nach dem

Schema:

ke] _
A*"+B > A*+B
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und kann als Elektronen- oder Lochtransfer aufgefasst werden. Der Elektronentransfer erfolgt
aus dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (engl.: lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) des Donors in das LUMO des Akzeptors. Beim Lochtransfer wird ein nicht-angereg-
tes Elektron vom hochsten besetzten Molekiilorbital (engl.: highest occupied molecular orbital,
HOMO) des Akzeptors in das HOMO des Donors iibertragen und erscheint somit als Transfer ei-
nes Lochs vom Donor-HOMO zum Akzeptor-HOMO. 3! Der Ladungstransfer kann im Rahmen
der Marcus-Theorie als Reaktion von einem Anfangszustand i zu einem Produktzustand f aufge-
fasst werden, wobel die Energiepotenziale von i und f parabolisch von der Reaktionskoordinate
abhingen. Der Uberlappungsbereich der Potenzialkurven bestimmt dabei die freie Aktivierungs-
energie AG*, von der die Reaktionsgeschwindigkeit k., abhiingt (Abbildung 2.12): 132

*
AG ) , (2.35)

kel = KelVnucl €Xp (_ﬁ

wobei k. der elektronische Transmissionskoeffizient und vy, ein mittlerer Frequenzfaktor ist.
Aus Abbildung 2.12 ldsst sich ableiten, dass AG* von der freien Reaktionsenthalpie AG® und
der Reorganisationsenergie A, die Beitriige von Anderungen der Bindunglingen bzw. -winkel
und Solvensreorientierungen hat, abhiingt: AG* = (41)"'(AG® + 1)>. Es lassen sich Bereiche
eines thermisch aktivierten (-1 < AG® < 0), aktivierungslosen (-1 ~ AG") und invertierten
(-1 > AG") Ladungstransferprozesses unterscheiden. Der elektronische Transmissionskoeffi-
zient hiingt mit der Wahrscheinlichkeit des Elektronentransfers am Uberschneidungspunkt der
Potenzialkurven zusammen und ist im klassischen adiabatischen Fall «,; = 1. Im nicht-adiabati-

schen Fall ist eine quantenmechanische Beschreibung des Prozesses noétig. Die Ratenkonstante

ke wird dann durch Fermis Goldene Regel ausgedriickt: 132
47 el
ke = T(H )'FC* . (2.36)

Der elektronische Faktor H°' und der Franck-Condon-Faktor FC®' werden aus der elektronischen
Kopplung und der Franck-Condon-Zustandsdichte erhalten. Befindet sich kein Medium zwischen
Donor und Akzeptor, hiingt H®' exponentiell von einem Dimpfungsfaktor 8 und dem Donor-
Akzeptor-Abstand rag ab und die Transferrate zeigt ebenfalls eine exponentielle Abhingigkeit:
ky ~ exp(=Brag). Sind Donor und Akzeptor stattdessen durch molekulare Einheiten (eine
Briicke) verkniipft, kann der Ladungstransfer einerseits iiber die Briicke als Zwischenzustand
stattfinden (Hopping) und andererseits als sogenannter Superexchange-Mechanismus. Bei Letz-
terem findet die elektronische Kopplung von Donor und Akzeptor durch Mischung des Anfangs-

und Endzustands mit Zustinden der Briicke statt. '3?
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b) Coulomb-Kopplung (Férster)

Energie

Reaktionskoordinate Austausch-Kopplung (Dexter)

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung von Ladungs- und Energietransfermechanismen nach Ceroni und
Balzani.'*? a) Energiepotenziale des Grundzustands i und angeregten Zustands f werden in der Marcus-Theorie als
parabolisch angenommen. AG* bestimmt die Ratenkonstante des Ladungstransfers. b) Unterscheidung von Forster-
und Dexter-Energietransfer.

2.3.2 Energietransfer

Beim Energietransfer entstehen nach dem Transferschritt hingegen neutrale Molekiile nach dem

Schema:

A+ B 5 A+ B

Hierbei werden keine Photonen ausgetauscht im Sinne eines Emissions-Absorptions-Prozesses,
sondern der Energietransfer erfolgt strahlungslos. Wie beim Ladungstransfer kann auch hier eine
goldenen Regel formuliert werden, wenn der Energietransferprozess als strahlungsloser Uber-

gang zwischen zwei lokalisierten, elektronisch angeregten Zustinden betrachtet werden kann: '+

4 2
kep = %(HET)ZFCET, (2.37)

wobei HET wieder eine elektronische Kopplung der Zustinde beschreibt und FCET der Franck-
Condon-Faktor ist. HET = H® + HE* enthilt Beitriige, die einen Coulomb-Term H*®"! und einen
Austausch-Term HE* darstellen, die jeweils unterschiedliche Abhiingigkeiten von den Parametern
des Energietransfersystems aufweisen und daher in unterschiedlicher Auspriagung auftreten kon-
nen. Wihrend der Coulomb-Term bei allen Donor-Akzeptor-Abstinden wirksam ist, erfordert

der Austausch-Term eine Uberlappung von Donor- und Akzeptor-Molekiilorbitalen. '3?

Dominiert der Coulomb-Term spricht man von einem Forster-Transfer. In der theoretischen Be-
schreibung des Resonanzenergietransfers wird eine Unterscheidung zwischen schwacher, mitt-
lerer und starker elektronischer Kopplung gemacht. Der Forster-Transfer gehort aufgrund der
Formulierung als inkohérenter Transfer, der als Folge der starken Kopplung an das Bad zudem
als irreversibler Markow-Prozess aufgefasst wird (vgl. Kapitel 2.6), zum Grenzfall der schwachen

133

Kopplung. °? Er wird in einer Fermi-Goldenen-Regel formuliert, wobei die Interaktion zwischen

dem angeregten Zustand des Donors und dem Grundzustand des Akzeptors eine rein elektroni-
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sche Kopplung H"! ist (Abbildung 2.12b). Im Rahmen der Franck-Condon-Niherung hiingt die
Transferrate kgr von der spektralen Uberlappung des Donor-Emissions- und Akzeptor-Absorpti-

onsspektrums J(e) ab: '3

An? i
ker = %WCO‘“F f J(e)de . (2.38)
0

Hierbei wurde vorausgesetzt, dass Emissions- und Absorptionsspektren nicht inhomogen verbrei-
tert sind und somit H°°"! unabhiingig von der Energie ist. Forster konnte die Transferrate weiter

formulieren als: '3

1 9()001n(10)K2¢DI 1
o 1287°Nm* RO’

(2.39)

kET =

wobei 1p die Lebensdauer und ¢p die Fluoreszenz-Quantenausbeute des Donors, x einen Ori-
entierungsfaktor und R den Donor-Akzeptor-Abstand darstellen. N ist die Avogadro-Konstante,
n der Brechungsindex des umgebenden Mediums und / die spektrale Uberlappung von Donor-
Emissions- und Akzeptor-Absorptionsspektrum. « beriicksichtigt die Verkippung von Ubergangs-

dipolmomenten jip des Donors sowie iy des Akzeptors und ist definiert als: '3

k= fip - fia = 3(fip - R)(@a - R). (2.40)

Fiir eine isotrope Ausrichtungsverteilung ist k> = 2/3. Die n~*-Abhingigkeit von kgr resultiert

aus der dielektrischen Abschirmung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch das umgebende Me-

dium. Die GroBen konnen zusammengefasst werden und Gleichung 2.39 wird zu: 13133
R 6
kep = 22 (_0) . 2.41)
D R

Die Abstandsabhiingigkeit 1/R® verdeutlicht, dass es sich beim Forster-Energietransfer um eine
Kopplung mit ldngerer Reichweite handelt. Typische Forster-Radien R, beispielsweise biolo-
gischer Donor-Akzeptor-Systeme liegen im Bereich von 5—10nm."*! Aufgrund der Spin-Aus-
wahlregeln kénnen Triplett-Triplett-Energietransferprozesse nach dem Schema 3A* + !B — 'A +
3B’ nicht durch eine Coulomb-Kopplung bewirkt werden.'** Diese Mechanismen werden daher

mit einem Dexter-Energietransfer beschrieben.

Von einem Dexter-Transfer spricht man, wenn der Austausch-Term in H®* iiberwiegt. Der Trans-
fer kann als ein gleichzeitiger Elektronenaustausch zwischen den HOMOs und LUMOs von Do-
nor und Akzeptor aufgefasst werden (Abbildung 2.12). Die Transferrate hiingt aufgrund der erfor-
derlichen Orbitaliiberlappung mit & ~ exp(—3°"rap) exponentiell von Donor-Akzeptor-Abstand
ab, wobei 5" einen Dampfungsfaktor darstellt, und ist daher bei kleinen Abstinden wirksam. Im

Gegensatz zum Forster-Prozess kann aufgrund der Spin-Erhaltung im Gesamtsystem auch ein
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Triplett-Triplett-Transfer stattfinden. '3

Energietransfermechanismen in Aggregaten konnen nach ithrem Verhéltnis von intramolekularer
Relaxationszeit 7, zu Transferzeit T, als kohdrent oder inkohérent klassifiziert werden. Als in-
kohidrenter Energietransfer werden Mechanismen bezeichnet, fiir die 7, < Tyapns gilt. In diesem
Fall ist die Dephasierung durch Relaxation schneller als der Transfer und die Exzitonenbewe-
gung im Aggregat ist diffusiv bzw. kann als Random Walk oder Hopping beschrieben werden
(vgl. Kapitel 2.2.3). Im umgekehrten Fall, wenn 7. > 7.5, kann die Exzitonenbewegung als
Wellenpaketbewegung beschrieben werden. Da dies eine feste Phasenbeziehung zwischen den
Wellenfunktionen der Molekiile voraussetzt, wird dieser Mechanismus als kohdrenter Energie-
transfer bezeichnet. Zwischen den beiden Extremfillen existieren gemischte Mechanismen, die

teilweise kohcirenter Energietransfer genannt werden. '3!

2.4 Grundlagen zur Ultrakurzzeitspektroskopie

Ein Grofteil der in dieser Arbeit untersuchten Prozesse findet in Zeitbereichen von Nanosekun-
den bis Femtosekunden statt. Daher werden Techniken benétigt, die diese schnellen Prozesse
zeitlich auflosen konnen. In vielen solcher Techniken werden ultrakurze Laserimpulse genutzt,
einerseits als Starter eines Prozesses und andererseits zur ,,Beobachtung® seines Zeitverlaufs. In
den folgenden Kapiteln werden die Grundlagen zur Beschreibung von ultrakurzen Laserimpul-
sen sowie die Frequenzkonversion erliutert. Kapitel 2.4.3 gibt eine Ubersicht iiber die Technik
der transienten Absorptionsspektroskopie und in Kapitel 2.4.4 werden einige Hindernisse, die in

Form von Artefakten bei transienten Absorptionsmessungen auftreten konnen, erldutert.

2.4.1 Ultrakurze Laserimpulse

Zum Verstindnis der Phinomene, welche in transienten Absorptionsexperimenten insbesondere
hinsichtlich der Zeitauflosung auftreten konnen, wird zunéchst kurz auf die Theorie zu ultrakur-
zen Laserimpulsen eingegangen. Zur Beschreibung von Laserimpulsen wird das elektrische Feld
E(t,z) an einem fest Punkt z im Raum betrachtet und somit zu E(¢), wobei zur Vereinfachung der

vektorielle Charakter des Feldes vernachlissigt wird: '3*

E(f) = 2A(7) cos(Py + wot) = At) @) 4 cc. | (2.42)

mit A(?) als zeitabhdngige Amplitude und @, als absolute Phase, welche die Verschiebung der

Einhiillenden zur Trigerfrequenz w, angibt. Im Allgemeinen muss jedoch noch eine zeitabhén-

gige Phase ¢(7) hinzugefiigt werden, um Phédnomene wie den Chirp eines Laserimpulses zu be-

schreiben. Damit wird der gesamte Phasenterm @ = @ + wyt + ¢(¢) zeitabhiingig und es wird die
do() dé(n)

Momentanfrequenz definiert: w(r) = =5~ = wo + ——, wodurch eine zeitliche Frequenzinderung,
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der sogenannte Chirp, beschrieben werden kann.

Aufgrund der Aquivalenz von Zeit- und Frequenzraum kann statt E(¢) in Gleichung 2.42 durch

Fourier-Transformation auch E(w) geschrieben werden: 13

[Se]

E(w) = % f E(H)e ' dr = F{E()}. (2.43)

—00

Da die Werte fiir E(¢) reell sind, gilt fiir die Fourier-Transformierte: E(w) = E*(—w), wobei
E*(—w) das komplex Konjugierte darstellt. Daher sind fiir eine Beschreibung von E(w) die posi-

tiven Frequenzen E*(w) ausreichend:

(2.44)

E(w) E(w) wennw >0,
w) =
0 wenn w < 0.

Analog zu Gleichung 2.42 kann E*(w) in eine reelle spektrale Amplitude A(w) und Phase ®(w)

getrennt werden:

Ef(w) = A(w) e @ (2.45)

Im Falle idealer Laserimpulse ist die spektrale Amplitude um eine Zentralfrequenz wy verteilt,

sodass die Betrachtung einer Taylor-Entwicklung der spektralen Phase hilfreich ist: '**

© () .
pw=> ¢ ](.f"‘” (@ = wo)’
Jj=0 '

77

= ¢(wo) + ¢ (wo)(w — wo) + %(ﬁ"(wo)(w — wp)® + +é¢ (W) —w)* +....  (2.46)
Der Term nullter Ordnung in Gleichung 2.46 beschreibt die absolute Phase und der Term ers-
ter Ordnung die Einhiillende des Laserimpulses in der Zeitdoméne. Fiir dispersive Materialien
bewirkt der Term erster Ordnung eine Zeitverschiebung des gesamten Impulses (Gruppenverzo-
gerung). Terme hoherer Ordnung fithren hingegen zu einer zeitlichen Anderung des elektrischen
Feldes, sie charakterisieren daher den Chirp eines Laserimpulses. Im Falle ungechirpter Laser-
impulse ldsst sich ein einfacher Zusammenhang zwischen spektralem und zeitlichem Intensitéts-

profil angeben, welches Bandbreitenprodukt genannt wird. Fiir GauB-férmige Impulse gilt: '3

2In2
n

AwAt =

=0.441. (2.47)

Fiir andere Impuls-Formen lassen sich hédufig dhnliche Bandbreitenprodukte angeben, z. B. fiir
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Abbildung 2.13: Veranschaulichung der Dispersionen hoherer Ordnung fiir BK7-Glas. a) Dispersion zweiter und
dritter Ordnung. b) GDD und TOD, ¢) Anderung der Impulslinge aufgrund der GDD sowie der d) TOD jeweils beim
Durchgang durch 6 cm BK7-Glas.

Sekans Hyperbolicus: AwAt = 0.315.'3 Impulse, welche diese Gleichungen exakt erfiillen, wer-
den bandbreitenlimitiert oder transformlimitiert genannt. Aus Gleichung 2.47 wird ersichtlich,
dass es eine minimale Impulsdauer gibt, die bei gegebener spektraler Breite nicht unterschritten
werden kann. Allerdings fiithren nichtlineare Phasenterme in Gleichung2.46 zu einer Unglei-
chung, d.h. AwAr > 0.441. Spektrale Phasendnderungen zweiter und dritter Ordnung werden
aufgrund der Frequenzabhingigkeit des Brechungsindex bei Durchgang eines Impulses durch
ein optisches Medium eingefiihrt und fithren zu der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl.:
group delay dispersion, GDD) sowie der Dispersion dritter Ordnung (engl.: third order disper-
sion, TOD). Beide Prozesse bewirken eine zeitliche Verbreiterung der Laserimpulse und damit
eine Verringerung der Zeitauflosung des Experiments. Die Dispersion zweiter Ordnung ¢” oder
GDD sowie dritter Ordnung ¢’ oder TOD sind gegeben durch: '**

d’¢ L{.dn d*n AL dn
GDD=¢" = — =—[2—+w—|= —, 2.48
¢ dw? ¢ ( dw wdwz) 2nc? dA? (248)
sowie
d*¢ L. d°n d’n AL (.d%n d*n
TOD = ¢"" = — = —|(3 + = - 3— +4—=]. 2.49
e ( do? “’daﬁ) 423 ( a2z d/l3) 249)

Unter Vernachlédssigung der TOD ergibt sich fiir einen Laserimpuls mit der Breite 7;, bei Durch-
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gang durch das transparente Medium eine Austrittsbreite 7, von:'**

2
Aoy = \/AT? + (4 In2 ! ) . (2.50)
" Aty
Abbildung 2.13a) zeigt die Dispersion zweiter und dritter Ordnung fiir BK7-Glas. Die Grup-
pengeschwindigkeitsdispersion und Dispersion dritter Ordnung sowie die Impulsverlingerung
fiir den Durchgang eines GauB3-Impulses durch 6 cm BK7-Glas, was in grober Niherung dem
Lichtweg durch die optischen Elemente im optisch-parametrischen Verstérker (Kapitel 3.2.1) ent-
spricht, sind in Abbildung 2.13b)-d) dargestellt. Da die TOD neben einer Verbreiterung auch zur
Ausbildung von Satellitenimpulsen fiihrt, ist die Angabe einer Gau3-Halbwertsbreite, wie in Ab-
bildung 2.13c) nicht moglich. Stattdessen wird die zweifache Standardabweichung 20~ aufgrund
der TOD angegeben und mit 20 aufgrund der GDD verglichen. Es wird deutlich, dass die La-
serimpulse bei Durchgang durch transmittive optische Elemente zeitlich verbreitert werden, was
ohne Korrektur zu einer Verringerung der Zeitauflosung des transienten Absorptionsexperimentes
fiihrt. Aus Abbildung 2.13d) folgt, dass die bei weitem gro3te Impulsverldngerung auf die GDD
zuriickzufiihren ist und fiir Impulse im sichtbaren Spektralbereich deutlich stirker ausgeprigt
ist, als z. B. im Nahinfraroten. Daher wird bei Experimenten, bei denen Anregungsimpulse im
VIS verwendet werden, ein Prismenkompressor zur Kompensation dieser Impulsverbreiterung
genutzt. Im NIR-Bereich ist dagegen die Dispersion vergleichsweise klein, sodass die Impulse
nur in geringem Male zeitlich verbreitert werden. Zudem kann der Beitrag der TOD, welcher im
NIR-Bereich stirker ausgeprigt ist, mit einem Prismenkompressor nicht ohne Weiteres kompen-

siert werden.

Gemil Abbildung 2.13b) und Gleichung 2.48 wird in Glas und anderen Materialien mit norma-
ler Dispersion eine positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion eingefiihrt. Zur Korrektur muss
demnach eine Methode gefunden werden, mit der eine negative GDD eingefiihrt werden kann.
Dies wird durch Prismen- oder Gitterkompressoren erreicht, in denen die spektralen Komponen-
ten des einfallenden Impulses raumlich aufgespalten werden und daher unterschiedliche Wegstre-
cken zuriicklegen (Abbildung 2.14).!3*13% Ein Prismenkompressor ist prinzipiell aus zwei Pris-
men aufgebaut: Im ersten Prisma erfihrt der einfallende Impuls eine Winkeldispersion. Es kann
gezeigt werden, dass eine Winkeldispersion zu einer negativen Gruppengeschwindigkeitsdisper-

sion fiihrt: 13

& lwo (4B
dw

2
) , (2.51)

wo

wobei [ der Weg zwischen zwei Referenzflichen der Prismen und S der Winkel zwischen den

Strahlen der Frequenz w und dem Extremalstrahl der Frequenz w ist. Durch Variation des Ab-

standes / kann die negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion eingestellt werden. Zusitzlich

zu Gleichung 2.51 wird innerhalb der Prismen eine positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion
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o

I=l(w)

Abbildung 2.14: a) Erzeugung negativer Gruppengeschwindigkeitsdispersion durch Winkeldispersion in einem
Prisma. Eine Projektion der Teilstrahlen auf die optische Achse verdeutlicht, dass durch die Winkeldispersion die
blauen Anteile des Impulses vor den roten Anteilen liegen. b) Die niederfrequenten Teilstrahlen durchlaufen insge-
samt einen langeren Weg durch Prisma 2 und es wird eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion eingefiihrt.

eingefiihrt, die durch Variation des Glasweges durch das Prisma, d. h. durch Anderung der Pris-
menposition senkrecht zur Eintrittsnormalen beeinflusst werden kann. Im zweiten Prisma wird
der Strahl wieder kollimiert. Durch Reflexion an einer Spiegelebene parallel zur Austrittsfliche
von Prisma 2 kann der Strahl wieder auf sich selbst abgebildet werden und damit die rdaumli-
che Dispersion korrigiert werden. Alternativ ist dies durch eine spiegelsymmetrische Anordnung
aus vier Prismen moglich. Unter Brewster-Bedingungen und unter kleinem Winkel o zwischen
den Extremalstrahlen wird fiir eine Vierprismensequenz die gesamte Gruppengeschwindigkeits-

dispersion GDDyp eingefiihrt: '3*

¢  BLdPn 48 2
GDDp=—~ ——-—|—]| - 2.52
YT dw? T 2nc2d2 ( ) (2:52)
Der erste Term beschreibt die positive GDD durch das Prismenmaterial der Weglidnge L und der
zweite Term kennzeichnet die negative GDD aufgrund der Winkeldispersion. Die gesamte GDD
wird fiir geniigend grofle / negativ und kann zur Kompensation einer positiven GDD genutzt

werden.

2.4.2 Nichtlineare Optik

In dieser Dissertation werden vornehmlich ultrakurze Laserimpulse zur Untersuchung der opti-
schen Eigenschaften von SWNTs genutzt. An dieser Stelle wird daher kurz und stark vereinfacht
auf die Theorie von ultrakurzen Laserimpulsen hinsichtlich ihrer Anwendung in Frequenzkonver-
sionsprozessen eingegangen. Die hier vorgestellten Zusammenhinge finden sich in den Lehrbii-
chern zur nichtlinearen Optik. 35137138 Die Polarisation P(z, 7) kann bei geringen Laserintensiti-

ten als lineare Antwort eines Mediums auf ein elektrisches Feld E (¢, 7) verstanden werden: 33137

B(t,7) = exE@, P, (2.53)
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wobei ¢ die dielektrische Konstante und y die Suszeptibilitit erster Ordnung darstellen. Dadurch
lassen sich lineare Phinomene wie z. B. Brechung, Dispersion und lineare Absorption in einem
Medium erkldren. Bei hohen Laserintensitédten sind die elektrischen Feldstdarken des Laserimpul-
ses nicht mehr vernachlissigbar klein gegeniiber lokalen Feldern innerhalb des umgebenden Ma-
terials, d. h. die Materialeigenschaften werden durch das Laserfeld verindert.'?” Daher miissen
zusitzlich nichtlineare Polarisationen hoherer Ordnung betrachtet werden, weshalb die Polarisa-

tion als eine Summe linearer und nichtlinearer Beitrige formuliert wird: 1*>137

P(t) = P+ PN = & (YVE@®) + P EX(0) + XV E () + .. + Y E"(1)) . (2.54)

Da die Polarisation gleichzeitig die Antwort des Mediums auf ein elektrisches Feld sowie den
Einfluss des Mediums auf das Feld beschreibt, stellt sie einen Quellterm fiir neue elektromagne-

tische Felder dar, was in der Wellengleichung zum Ausdruck kommt: '*7

2 2 2 2 2

(% + ;—y2 + ;—zz - é%)ﬁ(x, V.2,1) = ﬂo%ﬁ(x, ¥z 1), (2.55)
mit ¢ als Lichtgeschwindigkeit und y als Permeabilitdt im Vakuum. Es ist daher moglich, neue
Frequenzen durch nichtlineare Polarisationen zu erzeugen. In der Ultrakurzzeitspektroskopie fin-
den zur Frequenzkonversion hidufig Prozesse Anwendung, die von der Polarisation zweiter und
dritter Ordnung abhéngen. Dies sind im Wesentlichen die Frequenzverdopplung (engl.: second
harmonic generation, SHG) und die optisch-parametrische Verstiarkung (engl.: optical parame-
tric amplification, OPA) als y'?-Prozesse sowie die WeiBlichterzeugung (engl.: super continuum
generation, SCG), welche aufgrund der zugrunde liegenden Selbstphasenmodulation zu den y®-
Prozessen gezéhlt wird. Da fiir die Suszeptibilitidten geradzahliger Ordnung in isotropen Medien,
d.h. in Fliissigkeiten sowie Kristallen mit Inversionssymmetrie, y*” = 0 gilt, werden fiir y*-
Prozesse spezielle ,,nichtlineare* Kristalle mit hohen Suszeptibilitdten zweiter Ordnung benotigt.

Hiaufig kommen S-Bariumborat- und Kaliumdihydrogenphosphat-Kristalle zum Einsatz.

Frequenzkonversion

Zur Erzeugung neuer Frequenzen dient die Polarisation zweiter Ordnung, welche nach Glei-
chung 2.54

PO = EO)((z) EX(t) (2.56)

ist. Mit einem ortsfesten elektrischen Feld E(¢), welches aus den Frequenzen w; und w, besteht:

E@t) = E\(H)e " + Ey(H)e™ ™ + c.c. = 2A, cos(wt) + 24, cos(wat), (2.57)

ergibt sich:



38 Grundlagen und theoretischer Hintergrund

PA(1) = 26 [(A] + AD)+
A cosQut) + A3 cosQuw,t)+ (2.58)
2A1A, cos [(wy + wy)t] + 2A1A, cos [(wy — a)z)t]] .

Die zweite Zeile in Gleichung 2.58 beschreibt Oszillationen mit den Frequenzen 2w, und 2w,
und macht das Entstehen der zweiten Harmonischen deutlich. Weitere Quellen neuer Frequenzen
sind in der dritten Zeile mit (w; + w;) und (w; — w,) gegeben und verdeutlichen die Effekte der
Summen- und Differenzfrequenzerzeugung. Falls w; = w, = w gilt, ergibt sich auch aus diesen
Prozessen die Frequenz 2w, d. h. es tritt nur eine neue Frequenz auf. Fiir die Intensitéit der Fre-
quenzkonversionsprozesse ist die Phasenanpassung entscheidend, was anhand der Intensitit der

Frequenzverdopplung I(2w) erldutert wird: '*3

1Qw) = (2.59)

VA (sin(Akl/2)\’
— w —
n3c3 Akl/2

Hier stehen /(w) fiir die Intensitét des einfallenden Lichts, » fiir den Brechungsindex, [ fiir die
Linge des durchlaufenen Materials und )(gﬁ) fiir eine material- und geometrieabhiingige effektive
Suszeptibilitit. Ak = 2k, — k;, stellt einen Phasenfehlanpassungsterm dar, der die Laufunterschie-
de der Fundamentalen und der zweiten Harmonischen mit den jeweiligen Wellenvektoren k; und
k, wihrend des SHG-Prozesses darstellt.'*> Aufgrund von Dispersion haben die beteiligten Fre-
quenzen unterschiedliche Brechungsindices und laufen daher wihrend der Propagation durch
den Kiristall auBBer Phase. Eine makroskopische Welle bildet sich jedoch nur aus, wenn an jedem
Punkt im Kristall eine konstruktive Interferenz der erzeugten zweiten Harmonischen stattfindet.
Fiir Akl = 0 ist die SHG-Intensitdt maximal. Phasenanpassung kann durch doppelbrechende Kris-
talle erreicht werden, in denen der ordentliche (0) und auB3erordentliche (e) Strahl — abhéngig von
Polarisation und Orientierung — unterschiedliche Brechungsindices besitzen konnen (n, # n.).

Der Phasenanpassungswinkel ist fiir die Bedingung n,(w) = n.(2w) erreicht.

Ein weiterer wichtiger y‘®-Prozess ist die optisch-parametrische Verstirkung. Hierbei wird aus
einem breitbandigen Laserimpuls aufgrund der Phasenanpassung nur ein schmalbandiger Teil
der Frequenz wgigna auf Kosten eines Pump-Impulses der Frequenz wpump verstérkt, wobei aus
Energieerhaltungsgriinden ein Idler-Impuls der Frequenz wigier = Wpump — Wsigna €ntsteht. Aus der
Phasenanpassungsbedingung kpump = Ksignal + Kiaier fOlgt, dass mit Anderung des Kristallwinkels
die zu verstirkende Frequenz eingestellt werden kann. Zusammen mit der SHG bildet die OPA
die Grundlage fiir den verwendeten optisch-parametrischen Verstirker, welcher die Anregungs-
impulse des transienten Absorptionsexperiments zur Verfiigung stellt. Fiir die Abfrageimpulse
ist die WeiBllichterzeugung oder Superkontinuumserzeugung (SCG) wichtig. Bei diesem Prozess
wird aus einem Impuls der Frequenz wpymp durch starkes Fokussieren in ein transparentes Me-

dium ein breites Spektrum Aw erzeugt. Bei der SCG kommen im Gegensatz zu den bisher dis-
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Abbildung 2.15: Wichtige Frequenzkonversionsprozesse, die auf den im Text erlduterten nichtlinearen optischen
Prozessen beruhen. a) Summen- und Differenzfrequenzerzeugung, bei welcher aus zwei Frequenzen w; und w, die
Summenfrequenz (w; + w,) sowie die Differenzfrequenz (w; — w,) entstehen. b) Bei der Frequenzverdopplung wird
aus zwei Photonen der Frequenz w ein Photon der Frequenz 2w erzeugt. c) Durch die optisch-parametrische Verstir-
kung kann ein schmaler Frequenzbereich wgigna aus einem Spektrum verstéirkt werden. Die Energie stammt aus der
Pump-Intensitéit der Frequenz wyump und es entsteht eine zusitzliche Frequenz widgler = Wpump — Wsignat- d) Die Su-
perkontinuumserzeugung dient der Generierung eines breiten Spektrums Aw aus einem intensiven, verhiltnismaBig
schmalbandigem Pump-Impuls wpump.

kutierten Prozessen mehrere Effekte gleichzeitig zum Tragen, unter anderem Selbstphasenmodu-
lation, stimulierte Ramanstreuung, optische Kerr-Effekte sowie Solitonen-Effekte. !**!% Der op-
tische Kerr-Effekt bewirkt eine Selbstfokussierung eines intensiven Laserstrahls innerhalb eines
Mediums durch Modulation seines Brechungsindex mit dem raumlichen Profil der Strahlinten-
sitdt, wodurch es zu einer weiteren Erhohung der Laserintensitit im Zentralbereich des Strahls
kommt. Die Selbstphasenmodulation ist das zeitliche Aquivalent des Kerr-Effektes und bewirkt
im Falle von Laserimpulsen oberhalb einer Schwellenintensitiit eine zeitabhingige Anderung des
Brechungsindex in einem Material. Dies fiihrt zu einer zeitabhingigen Phasenverschiebung des
elektrischen Feldes des Laserimpulses, d.h. zu einem Frequenz-Chirp. Liegen die Anderungen
der Momentanfrequenz auflerhalb der Impulsbandbreite, werden neue Frequenzen ober- und un-
terhalb der Zentralfrequenz generiert und es entsteht schlieBlich ein breites WeiBlichtspektrum.

Die wichtigsten Frequenzkonversionsprozesse sind in Abbildung 2.15 zusammengefasst.

2.4.3 Transiente Absorptionsspektroskopie

Zur Untersuchung sehr schneller molekularer Prozesse wie Energierelaxation in angeregten Ato-
men und Molekiilen oder stoBvermitteltem Energietransfer sind hédufig Zeitauflosungen im Be-
reich von Piko- bis Femtosekunden erforderlich. '** Herkdmmliche Verfahren wie stationére Pho-
tolumineszenz oder Absorptionsspektroskopie bieten zwar hohe Sensitivititen bzw. spektrale
Auflosung, sie sind jedoch durch die elektronischen Ausleseprozesse auf den Milli- bis Mi-
krosekundenbereich beschrinkt. Mit Streak-Kameras sowie zeitkorreliertem Einzelphotonenzéh-
len sind Zeitauflosungen bis in den Pikosekunden-Bereich mdoglich, da auch hier elektronische
Komponenten die Zeitauflosung begrenzen. Neuere Entwicklungen im Bereich der Streak-Kame-
ras versprechen jedoch hohere Zeitauflosungen im Femtosekunden-Bereich.'*!'*? Zudem kon-

nen bei Messung der zeitaufgelosten Photolumineszenz geringe Quantenausbeuten die Empfind-
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Abbildung 2.16: a) Schematischer Aufbau einer Messanordnung zur transienten Absorptionsspektroskopie. Ein
Anregungsimpuls erzeugt einen transienten Zustand, der von einem zeitlich variablen Abfrageimpuls raumlich iiber-
lagert und in Abhédngigkeit von der Wellenldnge A sowie der Verzogerungszeit At detektiert wird. b) Mogliche
Prozesse und Signalbeitrige in einem Dreiniveausystem. Durch Anregung wird ein Teil der Population aus dem
Grundzustandsniveau Sy in das S;-Niveau iiberfiihrt. Diese Konfiguration des angeregten Zustands kann nun vom
Abfrageimpuls in Form einer Transmissionsinderung AT detektiert werden: Das Grundzustandsbleichen (PB) auf-
grund der verringerten Anzahl der Molekiile im Grundzustand sowie die stimulierte Emission (SE) besitzen positive
AT, wohingegen die Photoabsorption (PA) eine negative Transmissionsdnderung aufweist.

lichkeit beeintrdachtigen bzw. die Messzeit enorm steigern. Transiente Absorptionsspektroskopie
oder auch Anregungs-Abfrage-Spektroskopie (engl.: pump-probe spectroscopy) ist dagegen ei-
ne rein optische Messmethode, die im Wesentlichen durch die Dauer der beteiligten Laserim-
pulse und die Positionierungsgenauigkeit der Verzogerungsstrecke begrenzt wird. Dadurch wer-
den Beschrinkungen durch elektronische Komponenten umgangen. Bei dieser Technik werden
die zu untersuchenden Molekiile zundchst durch einen Anregungsimpuls (engl.: pump pulse) in
einen angeregten Zustand versetzt und diese Zustandskonfiguration durch einen zeitlich variabel
verzogerten, spektral meist sehr breiten Abfrageimpuls (engl.: probe pulse) detektiert (Abbil-
dung 2.16). Die Information iiber den Momentanzustand des Systems ergibt sich als eine An-
derung des abgefragten Spektrums in Bezug auf einen Referenzzustand. Die Messgrofien sind
daher differenzielle MessgroBen, d.h. eine Intensititsdnderung bzw. differenzielle Absorption
oder differenzielle Transmission. Die zeitaufgelosten differenziellen Transmissionen bei einer
festen Wellenldnge werden als Transienten bezeichnet, wihrend Differenzspektren oder diffe-
renzielle Absorptionsspektren die wellenldngenaufgeloste differenzielle Transmission bei einer
festen Verzogerungszeit darstellen. Durch die Variabilitit der Zeitverzogerung zwischen den bei-
den Impulsen ist eine zeitliche Verfolgung von optisch induzierten Prozessen moglich. Zusam-
men mit der Wellenldngenauflosung konnen beispielsweise Energieumverteilungs-Prozesse oder
Bildungsprozesse eines neuen Photoprodukts bei photochemischen Reaktionen zeitlich verfolgt

werden.

Die Ursachen von Signalbeitrdagen in transienten Absorptionsspektren sind in Abbildung 2.16b)
zusammengefasst. Durch den Anregungsimpuls werden einige Molekiile in einen angeregten Zu-
stand versetzt. Fiir den Abfrageimpuls ergeben sich daher in Bezug auf den Grundzustand verin-
derte oder neue optische Ubergiinge, die als Transmissionsinderungen AT = T, angeregt — I Grundzustand
detektiert werden. Das Grundzustandsbleichen, im Folgenden synonym zu Photobleichen (PB)
verwendet, weist eine positive AT auf und folgt aus der verglichen mit dem Referenzzustand ver-

minderten Anzahl der Molekiile im Grundzustand: Durch den Anregungsimpuls wurden einige
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Molekiile in den angeregten Zustand versetzt, sodass diese aufgrund von Sittigung fiir eine Ab-
sorption desselben Ubergangs nicht mehr zur Verfiigung stehen. Dadurch erhoht sich die Trans-
mission bei der dem Ubergang entsprechenden Wellenlinge. Mit demselben Vorzeichen tritt die
stimulierte Emission (SE) auf: Photonen des Abfrageimpulses konnen eine Emission von Photo-
nen aus dem angeregten Zustand induzieren, wobei Energie und Impuls der beteiligten Photonen
erhalten bleiben. Dadurch werden verglichen mit dem Referenzzustand mehr Photonen detektiert,
was fiir den Detektor mit einer groBeren Transmission identisch ist. Die SE tritt hdufig an der
spektralen Position der Photolumineszenz auf und kann bei kleinen Stokes-Verschiebungen mit
dem PB spektral iiberlappen. Als negative Transmissionsinderungen treten neue Absorptionen,
d. h. optische Ubergiinge aus einem angeregten Zustand, auf. Dabei ist es zunichst unerheblich,
ob dieser Zustand auch der zuvor angeregte Zustand ist oder ob zeitlich nicht aufgelste Relaxa-
tionsprozesse einen neuen angeregten Zustand gebildet haben. Da hiufig nicht geklért ist, welche
Zustande an neuen Absorptionen beteiligt sind, wird fiir diesen Prozess phianomenologisch der
Begriff Absorption des angeregten Zustands oder Photoabsorption (PA) verwendet. Eine neue
Absorption kann auch im Falle der Produktbildung im Zuge einer photochemischen Reaktion
auftreten. Diese konnen spektral mit der PA iiberlappen, konnen aber anhand ihrer Dynamik da-

von unterschieden werden.

2.4.4 Artefakte in transienten Absorptionsexperimenten

In transienten Absorptionsexperimenten treten neben den Populationssignalen, d.h. Grundzu-
standsbleichen, Absorption des angeregten Zustands und stimulierter Emission, hiufig auch Si-
gnale auf, die keine Information iiber Populationsinderungen der Probe enthalten und daher
als ungewollte Artefakte bezeichnet werden. Diese konnen beispielsweise aus einer durch den
Anregungsimpuls induzierten, nichtlinearen Anderung des Brechungsindex des Losungsmittel
(Kreuzphasenmodulation, XPM), stimulierten Ramaneffekten und kohérenten Kopplungen der
Anregungs- und Abfrageimpulse selbst stammen. Da diese Artefakte auf der Wechselwirkung
zweier Laserimpulse beruhen und daher riumliche und zeitliche Uberlappung der Impulse vor-
aussetzen, treten sie am bzw. im Bereich um den Zeitnullpunkt der Messung auf. Bisweilen kon-
nen einige dieser Artefakte auch niitzlich sein, da sie zur Bestimmung der zeitlichen Uberlappung
von Anregungs- und Abfrageimpuls, des WeiBlichtchirps sowie der Zeitauflosung des transienten
Absorptionsexperimentes herangezogen werden konnen (Kapitel 3.2.3 und 3.2.4). In der Regel
iberlagern sie jedoch mit der Populationsdynamik, sodass ohne weitere Information iiber ihre
genaue Form, Amplitude und ihrem Abklingverhalten keine reinen Populationssignale in der Ni-
he des Zeitnullpunktes erhalten werden konnen. Im Folgenden werden einige dieser Effekte ndher

erldutert und ihr Bezug zu den transienten Absorptionsexperimenten diskutiert.
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Kreuzphasenmodulation

Durch die hohen Maximalintensititen des elektromagnetischen Anregungsimpuls-Feldes wird
der Brechungsindex des Losungsmittels und weiterer transmittiver Optiken (z. B. des Kiivetten-
fensters) moduliert, was zur Folge hat, dass wihrend der zeitlichen Uberlappung von Anregungs-
und Abfrageimpuls der Abfrageimpuls einen verdnderten Brechungsindex in dem Medium er-
fihrt. 143 Dies fiihrt zu einer Modulation des Abfragesignals und erscheint als ein kohdirentes
Artefakt im transienten Absorptionsspektrum. Weiterhin liegt nach Kapitel 2.4.1 eine Gruppen-
geschwindigkeitsdispersion der Abfrageimpulse vor (Chirp), weshalb das kohidrente Artefakt fiir
jedes Wellenldngenintervall bei einer fiir den Chirp charakteristischen Verzégerungszeit auftritt.
Das kohirente Artefakt kann daher jedoch umgekehrt zur Bestimmung der Zeitauflosung und
des WeiBlichtchirps genutzt werden (Kapitel 3.2.3 und 3.2.4). Unter gegebenen experimentellen
Parametern hingt die Stirke der Kreuzphasenmodulation im Wesentlichen vom Chirp des Abfra-

geimpulses ab: Je kleiner dessen Chirp, desto schwiicher ist das kohirente Artefakt ausgeprigt. '+

Die Entfernung des kohérenten Artefakts gelingt durch dessen Bestimmung in reinem Losungs-
mittel und Subtraktion vom eigentlichen Messsignal unter Beriicksichtigung der relativen Anre-

gungsleistungen der beiden Messungen. '43

Da halbleitende SWNTs einerseits einen relativ groBen Absorptionsquerschnitt besitzen und an-
dererseits in einem immobilisierenden Medium eine schnelle Séttigung oder sogar Beschadi-
gung zeigen, werden die transienten Absorptionsexperimente mit vergleichsweise niedrigen An-
regungsintensititen durchgefiihrt, sodass das kohirente Artefakt in den hier vorgestellten Expe-
rimenten mit SWNTs nicht detektiert wird (siehe auch Kapitel 4.2.4).

Stimulierte Ramaneffekte

Wiihrend der zeitlichen Uberlappung von Anregungs- und Abfrageimpuls kénnen in degenerier-
ten transienten Absorptionsexperimenten stimulierte Ramaneffekte an einer fiir das Losungsmit-
tel spezifischen spektralen Position auftreten. Uberlagern zwei Photonen mit den Energien Epymp
und E.q zeitlich und rdumlich in einem Medium, konnen sie die Emission eines dritten Photons
stimulieren, sofern die Energiedifferenz E,ymp — Eeeq €iner Schwingungsenergie des Losungs-
mittels entspricht. Das Photon der Energie Epy, stammt aus dem Anregungsimpuls, wihrend
das Eg..q-Photon aus dem Weilllichtspektrum des Abfrageimpulses zur Verfiigung gestellt wird.
Wenn Seed- und stimuliertes Photon in Richtung des Abfrageimpulses gestreut werden, tritt ein
zusitzliches rotverschobenes positives differenzielles Transmissionssignal (entsprechend einem
PB oder SE) im transienten Absorptionsspektrum auf. Werden die Photonen dagegen aus dem
Abfrageimpuls heraus gestreut, wird ein blauverschobenes, negatives Signal (entsprechend einem
PA) beobachtet. Da auch dieses Artefakt die zeitliche Uberlappung beider Impulse voraussetzt,
tritt es am Zeitnullpunkt des Experiments auf und klingt mit der Korrelationszeit der beiden

Impulse ab. 4% Dariiber hinaus skaliert das Artefakt linear mit der Leistung. Das stimulierte
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Ramansignal des Losungsmittels kann wie die Kreuzphasenmodulation durch Referenzmessung

des reinen Losungsmittels und nachtriigliche Korrektur des Messsignals entfernt werden. '+

Kohéarente Impulskopplungen

Wie in Kapitel 2.2.4 angedeutet, wurden im Zuge der Beschreibung von spektralem Lochbrennen
kohidrente Kopplungen der Laserfelder zunichst vernachlédssigt. Da solche Kopplungen jedoch
einen kohédrenten, relativ schmalbandigen Beitrag im transienten Absorptionsspektrum selbst im
Fall eines homogenen Linienprofils erzeugen konnen, diirfen sie nicht auler Acht gelassen wer-

den 145

Uberlappen Anregungs- und Abfrageimpuls zeitlich, fiihrt dies zu deren Interferenz am Ort der
Uberlagerung und es wird eine riumliche Modulation der optischen Materialeigenschaften (Bre-
chungsindex und Absorptionskoeflizient), d. h. ein transientes, Gitter induziert. An diesem tran-
sienten Gitter wird die Anregungsintensitdt in Richtung der Abfrageintensitdt gebeugt, sodass
im Falle konstruktiver Interferenz zusitzliche Intensitdt auf den Detektor féllt. Dies wird als ei-
ne positive Transmissionsidnderung interpretiert und kann daher mit Signalbeitrigen aus PB und
SE verwechselt werden. '*® Wird das transiente Gitter durch Modulation des Absorptionskoeffizi-
enten erzeugt (Amplitudengitter), ist die Phasenbeziehung zwischen Anregung- und Abfragein-
tensitidt konstruktiv, wihrend bei Modulation des Brechungsindex (Phasengitter) eine destrukti-
ve Interferenz aufgrund der Phasenverschiebung von /2 folgt. Letzteres gilt allerdings nur fiir
ideale bandbreitenlimitierte Impulse. Fiir nicht- oder nahe-bandbreitenlimitierte Impulse konnen
auch Phasengitter zu einer kohérenten Impulskopplung fiihren.!*” In der Frequenzdomine — in
einem CW-Lochbrennexperiment — fiihrt dies zu einem analogen Effekt, wenn Anregungs- und
Abfragelaser simultan iiberlagern und wenn 7'; > T ist: Ein kohidrentes ,,Loch* erscheint an der
Schwebungsfrequenz A = Wpump — Wprobe Und Nnimmt mit der Verstimmung zwischen Anregungs-

und Abfragefrequenz ab. 37148149

Theoretische Beschreibungen und der Einfluss von Polarisation, Kohdrenzzeit und molekularen
Rotationskonstanten auf die kohirenten Kopplungen finden sich in der Literatur. '**-!53 Im Gegen-
satz zu einfachen Streulichtartefakten konnen kohérente Impulskopplungen nicht durch Verwen-
dung von orthogonal polarisierten Laserimpulsen (Ppymp L Pprobe) mit nachfolgender Polarisati-
onsfilterung der Komponente Pp,n, vermieden werden und miissen daher in einer Diskussion der
transienten Absorptionsspektren beriicksichtigt werden. Fiir parallele Polarisation (Ppymp | Pprobe)
wird die Intensitit des transienten Absorptionssignals durch die kohdrenten Kopplungen verdop-
pelt. Im Fall Pyymp L Pprobe hiingt die Intensitéit des Artfakts vom Verhiltnis der Depolarisation
zur Impulsdauer 7 ab: Fiir sehr schnelle Depolarisation durch Rotation, d. h. wenn die Rotations-
zeit kleiner als die Impulsdauer ist, verschwindet der kohdrente Signalbeitrag. Fiir den umgekehr-
ten Fall der langsamen Depolarisation wird auch bei kreuzpolarisierten Impulsen das gemessene
Signal durch das Artefakt verdoppelt.'>! Der Einfluss der Dephasierungszeit auf die Artefaktin-

tensitét zeigt seinerseits eine ausgeprigte Abhédngigkeit und Letztere nimmt nach numerischen
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Berechnungen durch Laenen und Rauscher > fiir T, > 7 und 7>, < 7 deutlich ab. Eine Redukti-
on des Artefakt-Signals durch kohédrente Impulskopplungen wird nach derselben Studie auch bei
Anwesenheit eines Chirps im Anregungsimpuls vorhergesagt. Die zeitliche Breite des Artefakts
entspricht nicht zwingend der Impulsdauer, sondern hingt von der Kohirenzzeit der Laserim-
pulse ab.'>? Die spektrale Breite des Artefakts kann dabei mit der Verzogerungszeit zunehmen
und so zu einer vermeintlichen spektralen Diffusion fiihren. '>*!>5 Auch eine Separation anhand
der Abhéngigkeit der Artefaktamplitude von der Anregungsleistung ist nicht ohne Weiteres mog-
lich, da sowohl Artefakt als auch Populationsbleichen — in Abwesenheit von Séttigungseffekten

— linear skalieren, 146-154

Da die kohidrenten Impulskopplungen um den Zeitnullpunkt in einem transienten Absorptionsex-
periment auftreten, konnen sie besonders in transienten Lochbrennexperimenten Verwechslungen
mit echtem Populationsbleichen nach sich ziehen. So konnte gezeigt werden, dass vermeintliche

129.136 mit kohérenten Impulskopplungen erklirt werden konnen.'“® Bei positi-

spektrale Locher
ven Verzogerungszeiten, d. h. wenn Anregungs- und Abfrageimpuls zeitlich gut separiert sind,
bleibt bei Anwesenheit von spektraler Diffusion womdglich nur noch ein Bleichen der gesam-
ten Absorptionsbande als Signalbeitrag und echtes Lochbrennen kann komplett fehlen, wie von
Kang et al. beobachtet.'** Aufgrund der fehlenden Moglichkeit, dieses Artefakt zu vermeiden,
miissen transiente Absorptionsspektren um den Zeitnullpunkt vorsichtig interpretiert und mog-

lichst anhand Vergleichsmessungen diskutiert werden.

Gestorter freier Induktionszerfall

Der gestorte freie Induktionszerfall (engl.: perturbed free induction decay, PFID) ist eine Folge
der Anregung mit Impulsen, die kiirzer als die Dephasierungszeit des Molekiils sind. Anschau-
lich kann der PFID folgendermaflen verstanden werden: In einem transienten Absorptionsexpe-
riment werden Absorptionsdnderungen erst fiir positive Verzogerungszeiten erwartet, d. h. der
Abfrageimpuls folgt dem Anregungsimpuls zeitlich. Ist die Dephasierungszeit jedoch lang ge-
geniiber der Impulsdauer, kann der Abfrageimpuls eine kohédrente Polarisation erzeugen, die mit
der Dephasierungszeit? T;“h"m abklingt und Strahlung in Abfragerichtung emittiert. Dieser freie
Induktionszerfall wird vom Detektor aufgezeichnet. Bei negativen Verzégerungszeiten folgt der
Anregungsimpuls zeitlich dem Abfrageimpuls und kann daher den freien Induktionszerfall durch
Anderung der Oszillatorstirke oder der Ubergangsenergie infolge der Anregung stéren (Abbil-

dung 2.17). Das Differenzsignal wird als gestorter freier Induktionszerfall detektiert. !33:157:158

Der Zeitverlauf der durch den PFID verursachten Transmissionsdnderung AT kann fiir 6-formige

Anregungs- und Abfrageimpulse angegeben werden: '’

4Da der freie Induktionszerfall ein linearer Effekt ist, hingt das elektrische Feld der Polarisation nicht davon ab, ob
der Ubergang homogen oder inhomogen verbreitert ist. !5’
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Abbildung 2.17: a) Zustandekommen des gestorten freien Induktionszerfalls bei negativen Verzégerungszeiten.
b) Simulation der Transmissionsinderung durch den PFID mittels Gleichung 2.60 nach Hamm. '’

¢\ @) cos(w—wo)]—(w-wo) sinl(w-wo)t] .
CXP (Té'nhom) (w—w0)2+(T;"h°"‘)‘2 fuI' t < O N
AT (w, t) (2.60)

1 -
(w_w0)2+(T;nh0m)72 fur t 2 O .

In Gleichung 2.60 stellen ¢ die Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls und
w, die Zentralfrequenz des Ubergangs dar. In Abbildung 2.17 ist die Transmissionsinderung fiir
T;“h"m = 0.5 ps fiir wy = 0THz dargestellt. Bei positiven Verzogerungszeiten ist die Absorpti-
onsdnderung statisch und Lorentz-formig, wéhrend fiir negative Verzégerungszeiten im Zentral-
bereich bei wy ein mit T;“hom abklingendes Signal mit oszillierenden nichtresonanten Merkmalen
vorhanden ist. Fiir elektronische Ubergiinge mit Linienbreiten in der GroBenordnung von einigen
10meV ist 7)™ < 100 fs und der Beitrag des PFID ist hdufig vernachléssigbar klein.

Um die homogene Linienbreite in einem transienten Lochbrennexperiment zu bestimmen, diirfen
daher Signale bei negativen Verzogerungszeiten nicht beriicksichtigt werden, da sie durch den
PFID stark beeinflusst sind. Bei positiven Verzégerungszeiten ergibt sich zusitzlich ein Beitrag

aus kohirenten Impuls-Kopplungen, der mit der Impulsdauer abklingt. '>?

Spektrale Impuls-Interferenzen

Ein weiteres Artefakt kann in transienten Absorptionsexperimenten durch eine spektrale Inter-
ferenz zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls bei paralleler Polarisation entstehen und korre-
liert mit ihrer Verzogerungszeit.'” Diese Interferenz ist die Grundlage fiir Fourier-Transform-
Spektralinterferometrie, mit deren Hilfe die Phase von Laserimpulsen bestimmt werden kann. '
Werden zwei Impulse mit den elektrischen Feldkomponenten E(w) und E((w) iiberlagert, misst

ein zeitintegrierender Detektor das Signal:

S (w) = |Eo(w) + E(w)* = |[Eg(w)* + |E()I’ + 2 Re (Ey(w)E(w)) . (2.61)
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Abbildung 2.18: a) Simulation der spektralen Interferenz. Die endliche Impulsdauer wird mit einem GauB3-Profil
berticksichtigt. b) Fourier-Transformation von a) liefert nach Gleichung 2.64 die Verzégerungszeit zwischen zwei
Impulsen.

Aufgrund des letzten Terms, der proportional zu cos[¢(w) — ¢(wy)], also dem Kosinus der Pha-
sendifferenz der beiden Impulse ist, wird das Signal S (w) abhingig von der Phasendifferenz und

damit von der Wegdifferenz (d. h. Zeitverzogerung) der Impulse. '® Wie von Polli et al. !>

gezeigt
wurde, kann dies zur in-sifu-Kalibrierung des Zeitnullpunktes in einem transienten Absorptions-
experiment dienen (siehe auch Kapitel 3.2.4): In diesem Fall sind die beiden Impulse durch ihre
elektrischen Felder Eyymp () und Epope(f) gekennzeichnet und unter der Vereinfachung, dass der

Abfrageimpuls eine um 7 zeitverschobene Kopie des Anregungsimpulses ist, gilt: '3

Epump(t) = Eprobe(t +7). (262)

Fillt nur ein kleiner Anteil der Anregungsintensitit («Ep,mp(1), @ < 1) auf den Detektor, ist das
detektierte Spektrum S o, (w, 7) (es gilt das Fourier-Paar f(t — ty) < F(w) exp(iwty)): !>’

Son(w,7) = |Eprobe(w) + a'Epump(wNz
= |Eprobe(@) + @Eprope(w) €7 (2.63)

= [1 + 2 cos(wt) + az] Sor(w),

mit S o (w) = |Eprope(w)I*. Das differenzielle Absorptionssignal ist: !>

AT on s — Yo
— = Son(@,7) = S oir(w) = 2a cos(wT) + @
T S o (W) (2.64)
~ 2a cos(wT).

Es resultiert also eine periodische Modulation im Spektrum, deren Fourier-Transformation 7 er-
gibt. ! Abbildung 2.18 zeigt eine Simulation der Verzogerungszeitabhiingigkeit dieser spektra-
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len Modulationen sowie deren Fourier-Transformation, aus denen die Verzdgerungszeit bestimmt
werden kann. In einem transienten Absorptionsexperiment stellt das Interferenzmuster jedoch ein
ungewolltes Artefakt dar, da es weit {iber den zeitlichen Nullpunkt hinaus mit dem transienten
Absorptionssignal iiberlagert und dieses damit verfidlscht. Durch erhohte Streuung von Anre-
gungsintensitit in Richtung der Abfrageintensitit wird die Intensitit des Artefakts verstirkt. '’
Aus diesem Grund wird in transienten Absorptionsexperimenten in dieser Arbeit versucht, Streu-
licht durch Polarisationsfilter und Auffinden eines streuarmen Fokuspunktes in der Probe zu mi-

nimieren.

2.5 Polarisationsanisotropie

2.5.1 Definition und Grundlagen

Aus der Verteilung von Ubergangsdipolmomenten und ihrer zeitlichen Entwicklung kénnen wei-
tere Informationen iiber untersuchte Systeme gewonnen werden. In Kapitel 6 wird die Polari-
sationsanisotropie — im Folgenden auch Anisotropie genannt — der transienten Absorption da-
zu genutzt, Photoanregungstransfer-Prozesse in SWNT-Netzwerken zu untersuchen. Dabei wird
ausgenutzt, dass ein solcher Prozess statistisch die Raumrichtung des Ubergangsdipolmoments
dndert. In diesem Kapitel werden die grundlegenden Begriffe der Polarisationsanisotropie darge-

legt. Die folgende Ableitung erfolgt in Analogie zur Fluoreszenzanisotropie. '%?

Die optische Anregung einer homogenen Verteilung von Ubergangsdipolmomenten — beispiels-
weise in einer Losung — mit linear polarisiertem Licht fiihrt zu einer bevorzugten Anregung von
Molekiilen, deren Ubergangsdipolmoment parallel zur Polarisationsrichtung des Lichts ist. Da-
her weist auch die Fluoreszenz hiufig eine Vorzugsrichtung auf, was als Fluoreszenzanisotropie
r bezeichnet wird. Fiir den dreidimensionalen Fall, d. h. bei homogener Verteilung der Molekiile

in allen Raumrichtungen, ist r definiert als: '6?

ro= izl (2.65)
3D_I||+21_L’ '

wobei [ und I, jeweils die Fluoreszenzintensititen bei paralleler und senkrechter Ausrichtung
eines Linearpolarisators beziiglich der Anregungspolarisation sind. Der Nenner in r3p gibt die
Gesamtintensitét an, fiir die bei linearer Polarisation der Anregung in z-Richtung gilt (Abbil-
dung2.19a): I = I + I, + I, und I, = I,. Im Fall einer planaren Ausrichtung von Ubergangsdi-

polmomenten in der yz-Ebene ist die Anisotropie bei Anregung senkrecht zu dieser Ebene: '6?

(2.66)

Zunichst wird ein einzelnes, ortsfestes Molekiil mit einem Ubergangsdipolmoment der Absorp-
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Abbildung 2.19: a) Koordinatensystem fiir die Herleitung der Polarisationsanisotropie. b) Verteilung der durch
linear in z-Richtung polarisierten Lichts angeregten Ubergangsdipolmomente in der yz-Ebene bei homogener Ver-
teilung. Fiir eine 3D-Verteilung ist die Anregungsverteilung rotationssymmetrisch um die z-Achse.

tion parallel zu dem der Emission p,,s = pem betrachtet, das in Polarkoordinaten durch seinen
Winkel mit der z-Achse 6 (Polarwinkel) und dem Winkel seiner Projektion auf die xy-Ebene mit
der y-Achse ¢ (Azimutwinkel) beschrieben werden kann. Da die Intensitét der emittierten Strah-
lung quadratisch von der Feldstirke abhiingt, 1(6, ¢) ~ E(6, ¢)* ergeben sich die Anteile 1,(6, ¢)

und 1, (6, ¢) als Projektionen auf die Achsen z und x zu: '%?

1,6, ¢) ~ cos* 0 (2.67)
1.(6,¢) ~ sin’*@sin’ ¢ . (2.68)

Beim Ubergang von einem Einzelmolekiil zu einer homogenen Verteilung muss iiber die Ausrich-
tungen mit ihren jeweiligen Beitrdgen zur Fluoreszenzintensitit der Molekiile unter Beriicksich-
tigung ihrer Anregungswahrscheinlichkeit aufsummiert werden. Alle Molekiile mit einem festen
Winkel 6 (blaue Kegeloberfliche in Abbildung 2.19) werden von linear polarsisiertem Licht in
z-Richtung mit der gleichen Wahrscheinlichkeit angeregt. Die ¢-Abhéngigkeit in 7, (6, ¢) ist da-

her: 162

fozn sin® ¢ d¢ ~

1
j(;Zﬂd¢ 2

(sin® ¢)3p = (2.69)

Im 2D-Fall kann ¢ nur die Werte 0 und 7 annehmen und es gilt: (sin’ ¢)p = 1. I und I, hiingen

nun nur noch von der Verteilung des Winkels 6 ab:
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I} ~ (cos 6) (2.70)
1
I ~ 5<sin2 0) . (2.71)
Die Anisotropie ergibt sich damit zu:
3{cos* ) — 1
rp = % (2.72)
rap = 2(cos’ 6) — 1. (2.73)

Es wird deutlich, dass es Verteilungen (cos® 6) gibt, bei denen die Anisotropie Null wird. Dies
sind fiir den 3D-Fall 6yia sp = 54.7° und im Fall einer 2D-Verteilung 6y op = 45.0°. Die Winkel
entsprechen jeweils dem magischen Winkel (engl.: magic angle), unter dem die gemessene Inten-
sitiit proportional zur Gesamtintensitiit ist. Zur Bestimmung von (cos? §) muss nun einerseits die
Winkelabhingigkeit der Anregung (Photoselektion), die als Projektion von s auf die z-Ach-
se mit cos” @ skaliert® (Abbildung 2.19b), und die Winkelverteilung der Molekiile beriicksichtigt
werden. Letztere ist fiir das infinitesimal kleine Winkelintervall [6, df] im 3D-Fall proportional
zu sin 8d6, da mit zunehmenden 6 mehr mogliche Verteilungen resultieren. Fiir den 2D-Fall hin-
gegen ist sie proportional zu d¢, da die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Molekiile fiir alle 6
identisch ist. Die Verteilungsfunktion fiir durch in z-Richtung angeregte Molekiile lautet im 3D-
Fall daher £(6)3p = cos? #sin6df und im 2D-Fall £(6),p = cos? 0 dé. Es folgt fiir (cos? 6):

) [ cos? 0 fO)pdd [ cos*fsin6do 3
<COS 9)3]) = /2 = 2 = g (274)
I f®)3p do Ji" cos? 6 sin6 do
R foﬂ/z cos? 0 f(60),p db fom cos*9do 3
(cos? O)op = — == =7 (2.75)
[ f@)pdo Ji " cos20de

0

Mit Gleichungen 2.72 und 2.73 ergeben sich die Wertebereiche fiir die Anisotropie im 3D- und
2D-Fall zu 0 < r3p < 0.4 und 0 < ryp < 0.5. In Abwesenheit von Depolarisationsprozessen und
fUr faps = Mem 18t [y = 31, . SchlieBen die ﬁbergangsdipolmomente von Absorption und Emission
einen Winkel « ein (oranger Kegel um g, in Abbildung 2.19a), fiihrt dies zu einer Verringerung
der Anisotropie um den Faktor (3 cos?> @ — 1)/2 — in Analogie zum Fall eines Winkels zwischen
HUabs und der Anregungspolarisation (Gleichung 2.72). Der Wertebereich der Anisotropie verédn-
dert sich damit auf —0.2 < r3p < 0.4.'92 Im Fall einer 2D-Verteilung wird gemiB Gleichung 2.73

¢Unter Einbeziehung von Mehrphotonenprozessen mit der Photonenzahl » ist die Anregungswahrscheinlichkeit pro-
portional zu cos?" 6. 193
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die Anisotropie um den Faktor (2 cos? @ — 1) verringert. Analog folgt fiir die Polarisationsan-
isotropie der transienten Absorption, dass ein Winkel zwischen angeregtem und abgefragtem

Ubergangsdipolmoment zu einer Verringerung der Anisotropie fiihrt.

Andere Griinde fiir eine geringere Anisotropie haben hdufig instrumentelle Ursachen, wie Streu-
licht, Reabsorption und Dejustage von Polarisationsoptiken. Signifikanten Einfluss hat auch der
Winkel S zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls in einem transienten Absorptionsexperiment,

der zu einer Anderung der Anisotropie im 3D-Fall von

1
r(B) = 10 [1+ cos(2B)] (2.76)

fithrt. ' Uberlagernde Signalbeitriige mit unterschiedlichen Anisotropien r; fithren je nach Ver-
hiltnis ihrer Magic-Angle-Amplituden Ajya und r; zu einer Gesamtanisotropie r, die zwischen
—o0 < r < oo liegen kann: 1%
1A
L ZiTAima 2.77)
2iAjma

2.5.2 Anisotropiezerfall

Neben einer statischen Anderung des Winkels zwischen den Ubergangsdipolmomenten von Ab-
sorption und Emission konnen auch zeitabhéngige Variationen von « die Anisotropie verringern.
Alle Prozesse, die eine Anderung des Ubergangsdipolmoments bewirken, resultieren daher in
einen Anisotropiezerfall. Molekulare Rotationen fiihren in Losung zu einer Anderung von @ und
damit zu einer Depolarisation, was prinzipiell zur Bestimmung der Rotationskorrelationszeit 7g
verwendet werden kann. Voraussetzung hierfiir ist, dass Ty kiirzer als die Fluoreszenzlebensdauer
ist. Analog gilt fiir transiente Absorptionsexperimente, dass die Lebensdauer des abgefragten Zu-
stands lidnger als der Depolarisationsprozess sein muss, um diesen beobachten zu konnen. Neben
Rotation konnen Konformationsinderungen sowie inter- und intramolekulare Anregungsenergie-
transferprozesse von nicht-parallelen Donor- und Akzeptormolekiilen oder -segmenten eine De-
polarisation verursachen. Intermolekularer Energietransfer kann, sofern keine Aggregatbildung
vorliegt, durch Verdiinnung der Losung verhindert werden, sodass typische Forster-Radien nicht
mehr erreicht werden. Liegen mehrere Depolarisationsmechanismen vor, welche die Anisotropie
jeweils um den Faktor d; verringern, nimmt die beobachtete Anisotropie um den Faktor [[; d;

ab. 162

2.6 Monte-Carlo-Simulation

In Kapitel 4 dieser Arbeit wird ein Modell zur Erkldarung der Beobachtungen vorgestellt und mit-
hilfe einer kinetischen Monte-Carlo-Simulation (MC) plausibilisiert (vgl. Abbildung 2.20). Bei
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diesen Simulationsverfahren handelt es sich um Zufallsverfahren, in dem Sinne, dass ein Prozess
durch héufige Zufallsexperimente modelliert wird. Die gesuchte Grof3e ist dabei die Zeitentwick-
lung des Gesamtprozesses. Gegeniiber Molekulardynamiksimulationen haben MC-Verfahren den
Vorteil, dass lingere Prozess-Zeitskalen mit weniger Rechenaufwand zu erreichen sind: Wihrend
Erstere jede Trajektorie innerhalb eines Energieminimums mit in die Berechnung einbeziehen,
obgleich diese gar nicht zu dem gewiinschten Prozess fiihren, werden in MC-Simulationen nur
Spriinge zwischen den Energieminima als Schritt betrachtet. Speziell kinetische Monte-Carlo-
Verfahren (auch: dynamische MC-Verfahren) erlauben die Simulation von Systemen, die sich
dynamisch von einem zum nichsten Zustand entwickeln. %> In den vergangenen Jahren wurden

t. 166167 Eine der ersten

dariiber hinaus eine Vielzahl weiterer Monte-Carlo-Verfahren entwickel
Formen von MC-Verfahren, die heute noch weit verbreitet Anwendung findet, ist der Metropolis-

Algorithmus, ' der hier niiher vorgestellt werden soll.

Metropolis-MC-Simulationen eignen sich dazu, ein System in Richtung eines Gleichgewichts zu
entwickeln. In dem Verfahren wird die Konfiguration eines Systems mittels einer Ubergangs-
wahrscheinlichkeit W, , von einen Zustand m in einen neuen Zustand n generiert. Bei dem Pro-
zess handelt es sich um einen Markow-Kette, d. h. die Kenntnis iiber einen bestimmten Zustand
lasst Vorhersagen iiber die zukiinftige Entwicklung des Systems zu. W, , hidngt dabei von der
Energiedifferenz der beiden Zustidnde ab. Der dargestellte Vorgang wird durch die Masterglei-
chung

OP,(t)
or

= D [PuOWo = Pu(®)Wi] (2.78)
beschrieben, wobei P,(t) die Wahrscheinlichkeit darstellt, dass sich das System im Zustand n
befindet.'®” Die Zeit ist hier in willkiirlichen Einheiten bzw. ,,Monte-Carlo-Zeiteinheiten* gege-
ben und lésst sich nicht ohne Weiteres in eine Echtzeit umwandeln. Befindet sich das System im
Gleichgewicht, ist P, (t)/0t = 0 und es gilt das detaillierte Gleichgewicht:

Pn(t)Wn,m = Pm(t)Wm,n . (2.79)

Die Wahrscheinlichkeit fiir den n-ten Zustand P,(¢) hiangt von der Zustandssumme ab und ist
daher normalerweise nicht zuginglich. Da in einer Markow-Kette jedoch jeder Zustand aus einem
vorherigen Zustand gebildet wird, ist die Kenntnis der relativen Wahrscheinlichkeit ausreichend.
Nach Gleichung 2.79 hingt diese von der Energiedifterenz AE,,,, = E, — E,, der beiden Zustéinde
ab und fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit gilt:

v lexp(-AE,, ,/kgT) wenn AE,,, >0,
w,, =17 SPCAEm/kT) ’ (2.80)

7! wenn E,,, < 0,
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W, ~ exp(-AE,, [k, T)

> N Ax

Abbildung 2.20: Prinzip der Monte-Carlo-Simulation anhand eines Modells zur Populationsumverteilung in ei-
nem Potenzialgitter mit der Standardabweichung I'jypom. Die Abbildung stellt das Modell der MC-Simulation aus
Kapitel 4.2.2 dar.

wobei 7 die Zeit fiir einen Schritt, also die Monte-Carlo-Zeiteinheit darstellt. Ein Metropolis-

Algorithmus besteht daher aus den folgenden Schritten:

e Erstelle anhand einer Zufallszahl einen neuen Zustand n aus dem alten Zustand m.
e Berechne die Energiedifferenz AE,,, zwischen den beiden Zustinden.
e Falls AE,,, <0, besetze neuen Zustand n.
e Falls AE,,, > 0, generiere eine Zufallszahl i € [0, 1].
— Falls exp(-AE,,,/kgT) > 1, besetze neuen Zustand n.

— Anderenfalls bleibe in Zustand m.

Der erste Schritt besteht — beispielsweise im Fall einer zu entwickelnden eindimensionalen Gitter-
besetzung — darin, anhand einer Zufallszahl einen Gitterplatz auszuwihlen und mit einer weiteren
Zufallszahl die Richtung des Schrittes zu bestimmen. Entscheidend bei MC-Verfahren ist, dass
die Zufallszahlen nicht korreliert sind. Aufgrund der endlichen Grof3e der berechneten Modelle
miissen die Rinder des Systems gesondert behandelt werden. Hierfiir existieren unterschiedliche
Verfahren, die in der Literatur zu finden sind.'%’ Das hiufig genutzte Verfahren der periodischen
Randbedingung besteht darin, das i-dimensionale Gitter in einen (i + 1)-dimensionalen Torus

aufzuwickeln, sodass das letzte Element das erste Element als nachsten Nachbarn hat.

Aus kinetischen MC-Verfahren kann ein direkter Zusammenhang zwischen der MC-Zeiteinheit
und der Echtzeit hergestellt werden. Dies ist an einige Bedingungen gekniipft: '® Es muss eine
dynamische Hierarchie der Ubergangsraten W, , existieren, d. h. es gibt fiir die unterschiedlichen
Ereignisse verschiedene W,, ,,, die auf die maximale Ubergangsrate normiert sind und das Prinzip
des detaillierten Gleichgewichts erfiillen. Dieser Punkt unterscheidet kinetische MC-Verfahren
vom Metropolis-Verfahren, in dem die W, ,, zu Gitterplitzen mit kleinerer oder gleicher Energie
verglichen mit der Ausgangsenergie eine identische Ubergangswahrscheinlichkeit von 1 haben.
Weiterhin muss die Zeit fiir jedes erfolgreiche Ereignis richtig berechnet werden: Bei kinetischen
MC-Simulationen weisen die Zeiten zwischen zwei erfolgreichen Schritten eine Verteilung auf.
Die Zeit fiir jedes wirksame Ereignis muss daher mit der durchschnittlichen Zeit pro erfolgrei-

chem Ereignis gewichtet werden. Zudem miissen die Schritte unabhingig voneinander sein.
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In den in Kapitel 4 vorgestellten Monte-Carlo-Simulationen wird die Zeitskala in MC-Zeiteinhei-
ten erhalten. Zunichst soll dadurch eine qualitative Plausibilitét des vorgestellten Modells gezeigt
werden. Um dariiber hinaus quantifizierbare Aussagen iiber die Exzitonendiffusion in einem Po-

tenzial zu erhalten, erfolgt eine nachtrigliche Kalibrierung der Zeitskala anhand der Messdaten.
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Zur Untersuchung der Fragestellungen im Hinblick auf Exzitonen- und Energietransferdynamik
innerhalb einer (intra) und zwischen verschiedenen (inter) Kohlenstoffnanoréhren miissen zu-
néchst die fiir die jeweilige Problematik und Messmethode geeigneten SWNT-Proben hergestellt
und optimiert werden. Hierfiir stehen verschiedene Techniken zur Stabilisierung der SWNTs und
Herstellung der Filme zur Verfiigung. Zur Charakterisierung und Abschitzung der Entbiinde-
lungsqualitédt sowie der Proben-Monodispersitidt dienen aufgrund der Durchmesserabhéngigkeit
der optischen Ubergiinge in SWNTs im Wesentlichen Absorptionsmessungen und Photolumines-
zenz-Anregungsspektroskopie (engl.: photoluminescence excitation spectroscopy, PLE-Spektro-
skopie). Als primédre Messmethoden werden in dieser Arbeit transiente Absorptionsspektroskopie
und stationire Photolumineszenzspektroskopie angewendet. Die Implementierung dieser Metho-

den soll im folgenden Kapitel vorgestellt werden.

3.1 Probenpraparation und Charakterisierung

Die Herstellung von Kohlenstoffnanorohren gelingt prinzipiell durch dieselben Methoden wie
die Herstellung von Fullerenen, d.h. durch Verdampfung von Graphit,!” weshalb die ersten
CNTs iiber eine zur Herstellung von Fullerenen ausgelegte Synthese erhalten wurden.> Oft ent-
stehen dabei jedoch mehrwandige Kohlenstoffnanorohren. Einwandige Kohlenstoffnanordhren
werden in den héufigsten Fillen mittels chemischer Gasphasenabscheidung (engl.: chemical va-
pour deposition, CVD), Laserablation, Verdampfung von Graphit mit gepulsten Lasern (engl.:
pulsed laser vaporisation, PLV) oder Lichtbogenverfahren hergestellt.!”! Fiir die kommerzielle
Herstellung haben sich CVD-Verfahren als wichtigste Methoden etabliert. Innerhalb dieser Grup-
pe finden der HiPCO-Prozess (engl.: high pressure carbon monoxide) und der CoMoCAT-Pro-
zess (engl: cobalt-molybdenum catalyst) in grolerem MaBstab Anwendung. Den CVD-Prozessen
schlieBen sich im Allgemeinen mehrere Aufreinigungsstufen an, bei welchen unerwiinschte Ver-
unreinigungen (z. B. Katalysator und eventuelle Hilfsstoffe) und Nebenprodukte (z. B. amorpher
Kohlenstoff, mehrwandige Kohlenstoffnanordhren und Fullerene) entfernt werden. Dies kann
durch Oxidations- und Losungsprozesse erreicht werden, wobei eine teilweise Beschddigung der

Rohrenstruktur stattfinden kann. 7!

Bei der Synthese entsteht eine fiir die speziellen Bedingungen des Prozesses charakteristische

Durchmesserverteilung von Kohlenstoffnanordhren, die aufgrund von Van-der-Waals-Wechsel-
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wirkungen groBtenteils in Form von Aggregaten vorliegen. Gemif3 Kapitel 2.1.2 héngt die elek-
tronische Bandstruktur von der Orientierung des Graphen-Gitters zur SWNT-Achse ab, sodass
metallische und halbleitende Kohlenstoffnanoréhren mit jeweils unterschiedlichen Absorptions-
und Emissionsmerkmalen entstehen. Eine Aggregation beeinflusst ebenfalls die elektronischen
Eigenschaften im Hinblick auf die dielektrische Abschirmung. Zusétzlich fiihrt sie zu einem PL-
Quenching durch metallische SWNTs?** und zu strahlungsloser Desaktivierung nach Energie-
oder Exzitonentransfer.!’>!”3 Zur Untersuchung intrinsischer Eigenschaften von Kohlenstoffna-
norOhren ist daher eine Entbiindelung einerseits und eine definierte Probenzusammensetzung
andererseits erforderlich. Speziell eine Uberlagerung von Absorptionsbanden unterschiedlicher
SWNT-Spezies in transienten Absorptionsexperimenten reduziert die Aussagekraft des Experi-
ments betrdchtlich.

Zur Entbiindelung werden zum grofiten Teil Ultraschallbehandlungen in Anwesenheit eines Dis-

t,!7* wobei hierfiir unter anderem Tenside,'”> DNA 7 und Polymere %!"’

pergiermittels eingesetz
zum FEinsatz kommen. Das Dispergiermittel verhindert dabei durch sterische oder elektrostatische
Wechselwirkung eine Reaggregation der CNTs aufgrund der zuvor genannten attraktiven Van-
der-Waals-Krifte zwischen den Nanorohren. Es ist jedoch bekannt, dass durch die Ultraschall-
behandlung Beschidigungen in Form von strukturellen Defekten'”® und Verkiirzung der Kohlen-
stoffnanorshren'” eingefiihrt werden. Dies hat nicht zuletzt auch Auswirkungen auf die elek-

180,181

tronischen Eigenschaften von SWNTs, weshalb bei der Ultraschallbehandlung ein Kom-

promiss zwischen Entbiindelung und Defektdichte gefunden werden muss und zudem teilweise

182,183

alternative, mildere Techniken wie das Schermischen genutzt werden.

In einem zweiten Schritt wird die Auftrennung der Chiralitdtenverteilung sowie eine Abtrennung
von Aggregaten und Verunreinigungen (z. B. Katalysatorpartikel, amorpher Kohlenstoff) durch-
gefiihrt. Hier sind zwei prinzipiell unterschiedliche Ansétze moglich: Einerseits kann dies durch
Sortierung der verschiedenen CNT-Spezies oder durch Anreichern einer bestimmten CNT-Chi-
ralitidt (bzw. einer moglichst engen Verteilung von CNT-Spezies) erfolgen, wobei die Zuordnung
auch flieBend sein kann. Zu ersteren Verfahren gehoren beispielsweise die Dichtegradientenul-

trazentrifugation (DGU), 184185

eine wiederholte Gel-Permeations-Chromatographie (engl.: multi
column gel chromatography) 3¢ und die Anionenaustausch-Chromatographie.'®’ In dieser Arbeit
kam aus der Kategorie der Sortierverfahren nur die DGU zur Anwendung. Eine zweite Kategorie
bilden Verfahren, die auf der selektiven Stabilisierung von Kohlenstoffnanoréhren mittels spezi-
eller Polymere und nachfolgender Abtrennung nicht-stabilisierten Materials beruhen. ®+177:18% Im
Folgenden werden die DGU und die Anreicherung mittels Polymeren als die fiir diese Arbeit

relevanten Probenpriparationsverfahren erliutert.
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3.1.1 Probenpraparation mittels Tensidstabilisierung und
Dichtegradientenultrazentrifugation

Der GroBteil der Experimente wird mit wissrigen SWNT-Proben durchgefiihrt, die nach dem
DGU-Verfahren hergestellt und durch Tenside stabilisiert sind. Als Tenside kommen dabei Natri-
umcholat (engl.: sodium cholate, SC), Natriumdeoxycholat (engl.: sodium deoxycholate, DOC)
und Natriumdodecylsulfat (engl.: sodium dodecyl sulfate, SDS) zur Anwendung. Zunéchst wird
eine Suspension aus 1-2mgmL~' SWNT-Rohmaterial (SWeNT SG-65, SouthWest NanoTech-
nologies) in wissriger Tensidlosung aus 1 w% Deoxycholat (DOC) fiir 2 Stunden mit einem Ul-
traschallhorn der Firma Branson (Sonifier 11 W-450, Mikrospitze, @ S mm, gepulster Betrieb,
Betriebszyklus 30 %, Stufe 3) unter Eisbadkiihlung beschallt. Die erhaltene Dispersion wird nun
in einen Dichtegradienten eingebracht: In einem Zentrifugenrohrchen bilden die in Tabelle 3.1
aufgefiihrten Schichten aus einem tensidhaltigen, wissrig verdiinnten Dichtegradientenmedium
(Optiprep, Sigma-Aldrich, lodixanolgehalt 60 (w/V)%) mit von unten nach oben abnehmender
Dichte zunichst einen Stufengradienten, in dem die SWNT-Suspension als Schicht B vorliegt.
Die Rohrchen werden nun fiir 2 Stunden horizontal gelagert, um einen kontinuierlichen Dichte-

gradienten zu erzeugen.

Die anschieende Zentrifugation erfolgt in einer Ultrazentrifuge Optima L-90 mit einem SW 41
Ti-Schwingrotor (Beckman Coulter) bei 41000 Umdrehungen pro Minute fiir 18 Stunden. Durch
die bei der Zentrifugation wirkende Zentripetalkraft wandern die SWNTSs zunéchst zu Orten ho-
herer Dichte. Im weiteren Verlauf verlangsamt sich diese Sedimentation, bis sich schlielich ein
Gleichgewicht der wirkenden Krifte aus Zentripetalkraft, Auftriebskraft und Reibungskraft ein-
stellt und die Partikel sich an ihren jeweiligen, ihrer Schwimmdichte entsprechenden isopykni-
schen Punkten ansammeln. '** Die Schwimmdichte eines SWNT-Partikels wird im Wesentlichen
durch seinen Durchmesser und den Aggregationsgrad bestimmt, sodass verschiedene Sedimenta-
tionsschichten verschiedenen SWNT-Spezies bzw. Aggregatgroflen entsprechen. Durch nachfol-
gende Fraktionierung konnen diese Schichten separiert werden und somit SWNT-Proben hoher

Reinheit erhalten werden.

Die Fraktionierung gelingt durch Unterschichten mit einem Inertmedium hoher Dichte (Fluo-

rinert FC-40, Sigma-Aldrich), wodurch die Wassersdule nach oben steigt und der Uberlauf in

. Iodixanolgehalt Volumen
Schicht in (w/V) % Zusammensetzung in mL
D 20 1:1 SC/SDS, 3 % 4
C 25 1:1 SC/SDS, 3 % 1.5
1:1 SC/SDS, 2 %, +
B 30 SWNTs + 0.5 % DOC 15
A 40 1:1 SC/SDS, 3 % 4

Tabelle 3.1: Zusammensetzung des Stufengradienten fiir die Dichtegradientenultrazentrifugation, wobei Schicht
A die unterste Schicht bildet. Schicht B setzt sich in einem Volumenverhéltnis von 1:1 aus der beschallten SWNT-
Suspension und verdiinntem, tensidhaltigem Dichtegradientenmedium zusammen.
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Abbildung 3.1: a) Absorptionsspektren von einzelnen SWNT-Fraktionen nach der Dichtegradientenultrazentrifu-
gation. b) Vergroferung der normierten Absorption um die S;-Bande zur Beurteilung der Absorptionsbreite.

Fraktionen von 150 uL. abgenommen werden kann. Da die (6,5)-SWNT-Spezies mit mehr als
50 % den grofiten Anteil aller Nanorohren im verwendeten Rohmaterial darstellt und mit Hin-
blick auf die Detektion in einem gut zugidnglichen Spektralbereich absorbiert bzw. emittiert, wird
diese Chiralitit fiir den GrofBteil dieser Arbeit verwendet. Im Anschluss werden die Fraktionen
mittels Absorptionsspektroskopie auf ihre Reinheit, d. h. insbesondere Chiralititenzusammenset-
zung, Anwesenheit von Aggregaten und optische Dichte, untersucht und anhand dieser Kriterien
entschieden, welche Fraktionen zur Weiterverarbeitung genutzt werden. Haufig werden Suspen-
sionen mit einer optischen Dichte am S;-Maximum von etwa 20 (1 cm Schichtdicke) benétigt, da
einerseits durch die nachfolgende Dialyse eine Verdiinnung stattfinden kann und andererseits die
eigentlichen Experimente in diinnen Schichten (<« 1 mm) durchgefiihrt werden. Da Reinheit und
optische Dichte der gewiinschten SWNT-Spezies hiufig einen gegenldufigen Trend mit zuneh-
mender Fraktionsnummer aufweisen, wird zur Auswahl der Fraktionen ein Kompromiss dieser
Kriterien gesucht. Dies ist in Abbildung 3.1 illustriert: Fraktionen 4 und 5 besitzen zwar geringe-
re optische Dichten verglichen mit den beiden folgenden Fraktionen, weisen dafiir aber weniger
Verunreinigungen durch andere SWNT-Spezies sowie schmalere Absorptionsbanden im Bereich
der S;-Bande auf.

Dialyse

Bei der Herstellung von tieftemperaturstabilen Gelatinefilmen ist zum einen die Anwesenheit von
Dichtegradientenmedium storend. Zum anderen ist ein Austausch der enthaltenen Tenside erfor-
derlich (siehe weiter unten). Sowohl der Tensidaustausch als auch die Entfernung von Iodixanol
kann durch Zentrifugenfiltration mit nachfolgender Redispergierung oder durch Dialyse erreicht
werden. Bei der Filtration kann jedoch eine Aggregation der SWNTs erfolgen, %3 weshalb hier
die Dialyse verwendet wird. Die zu behandelnde Probe wird in einen Dialyseschlauch (Spec-
tra/Por Biotech CE, MWCO 50kD, @ 6.4 mm, Spectrum Laboratories Inc.) mit einer Porengro-
Be, die einem Molekulargewicht von 50 kD entspricht, eingefiillt und in 50 mL der gewiinschten

Tensidlosung vier bis sechs mal fiir mehrere Stunden dialysiert. Das Auswechseln der Dialyse-
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Abbildung 3.2: Absorptionsspektren von SWNT-Probelsungen im UV-Bereich zur Beurteilung des Iodixanolge-
halts. Nach fiinf Dialyseschritten ist die Absorption des Iodixanols um 250 nm nicht mehr erkennbar und verdndert
sich auch mit der nédchsten Dialyse nicht mehr.

16sung erfolgt dabei in Zeitintervallen von mindestens 3 h. Der Dialysefortschritt wird anhand
einer Absorptionsbande bei etwa 250 nm bemessen, die dem im Dichtegradientenmedium vor-
handenen lodixanol zugeordnet wird. Das Ende der Dialyse ist erreicht, wenn diese Absorption

konstant minimal bleibt, wie in Abbildung 3.2 beispielhaft gezeigt.

SWNT-Gelatinefilme

Insbesondere fiir Tieftemperatur-Experimente ist die Einbettung der Kohlenstoffnanoréhren in
eine Matrix notig. Als geeignetes Material hat sich hinsichtlich der Homogenitit, Stabilitdt und
optischen Eigenschaften Gelatine bewdihrt, wobei fiir die Stabilitit das Entfernen von lodixa-
nol eine entscheidende Rolle spielt.'3* Es zeigt sich jedoch, dass auch das im Film vorhandene
Tensid einen mafigeblichen Einfluss auf die Filmeigenschaften hat. So weisen einerseits Filme,
die ausschlieBlich Natriumcholat als Dispergiermittel enthalten, ein hohes optisches Streuverhal-
ten auf. Gelfilme, die nur SDS als Dispergiermittel enthalten, neigen andererseits dazu, bereits
im Vakuum bei Raumtemperatur oder bei tiefen Temperaturen Risse zu bilden und sich vom
Substrat abzulosen. Daher wurde in Kooperation mit C. Mann eine Vorschrift zur Herstellung
tieftemperaturstabiler, streuarmer SWNT-Gelatinefilme entwickelt.'®® Dazu wird zunichst wie
oben beschrieben gegen eine Losung aus 2 w% Natriumcholat mehrmals dialysiert. Von der so
erhaltenen Suspension werden 30 uL auf ca. 60 °C erhitzt und mit 20 uL einer wissrigen Losung
aus 15 w% Gelatine und 2 w% Natriumdodecylsulfat bei 60 °C vermischt. Die Mischung wird
30 s bei Raumtemperatur abgekiihlt, sodass die Viskositit etwas zunimmt und 40 uL auf eine Sa-
phirplatte” mit einer Schichtdicke von 500 um aufgetragen. Der Fliissigkeitsfilm wird etwa 12 h
ausgehirtet und anschlieBend einige Stunden im Exsikkator unter Vakuum getrocknet. Die so
erhaltenen SWNT-Gelatinefilme besitzen eine Schichtdicke von etwa 50 um bei einer optischen

Dichte, die fiir das jeweilige Experiment angepasst werden kann. Transiente Absorptionsexperi-

“Die Wahl von Saphir als Substrat ist durch seine fiir einen Isolator vergleichsweise hohe Wirmeleitfahigkeit be-
griindet, die bei Temperaturen < 200 K sogar noch deutlich zunimmt. '*® Dies macht Saphir als Substrat fiir tempe-
raturabhéngige Experimente im Tieftemperaturbereich zu einem geeigneten Material.
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mente werden mit Filmen durchgefiihrt, die am S;-Absorptionsmaximum eine optische Dichte
von 0.3 bis 0.7 aufweisen. Hohe optische Dichten fiithren zu einer absorptionsbedingten starken
Variation der Anregungsleistung entlang der Probe. Bei einer optischen Dichte von 0.3 erfahren
die im Strahlengang weiter hinten liegenden Molekiile noch 50 % der Anregungsleistung im Ver-
gleich zu den vordersten Molekiilen. Zu niedrige optische Dichten fithren zu einem verminderten
Signal-Rausch-Verhiltnis. Fiir Photolumineszenz-Messungen sind dagegen noch geringere op-
tische Dichten notig, um eine konzentrationsabhingige Reabsorption der Photolumineszenz zu

vermeiden.

Nachteilig wirkt sich hingegen die bei dieser Matrixeinbettung beobachtete Bandenverbreiterung
aus (siehe Kapitel 4). Eine Anregungsenergie-abhingige Sattigung der Photolumineszenz, die in
der Fliissigphase erst bei deutlich hoheren Anregungsdichten beobachtet wird, wird in Kapitel 5

diskutiert.

3.1.2 Probenpraparation mittels Polymerstabilisierung

Eine Probenpriparation, die im Wesentlichen zur Herstellung von SWNT-Netzwerkfilmen dient,
beruht auf der spezifischen Kolloidstabilisierung von SWNTSs durch einige w-konjugierte Poly-
mere. In der Vergangenheit haben sich Homo- und Copolymere von Fluoren-Derivaten als aus-
gezeichnete Kandidaten fiir eine in einem engen Chiralititsbereich spezifische Stabilisierung von
Kohlenstoffnanordhren in organischen Losungsmitteln herausgestellt.*!"7-188 Der genaue Me-
chanismus, der fiir die Selektivitdt verantwortlich ist, ist noch nicht hinreichend geklért und es

64191 sowie dem Lo-

werden Abhiingigkeiten vom SWNT-Rohmaterial, ®*!°! der Polymerstruktur
sungsmittel "> und der genauen Zusammensetzung des zu dispergierenden Gemischs beobach-
tet. In dieser Arbeit wurden das Polyfluoren Poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO, Sigma-
Aldrich) und das aus alternierenden Monomereinheiten von PFO und 2,2’-Bipyridin aufgebaute
Copolymer Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co-(6,6’-{2,2’-bipyridin})] (PFO-BPy, Light
Emitting Polymer ADS153UV, American Dye Source) verwendet und sind in Abbildung 3.3 dar-
gestellt. PFO weist in Toluol eine hohe Selektivitit fiir halbleitende SWNTs mit einem chira-
len Winkel von ca. 25° auf. "> Aus CoMoCAT-Rohmaterial kénnen so in hoher Reinheit (7,5)-
SWNTs angereichert werden, wihrend sich beispielsweise mit HIPCO-Rohmaterial eine Ver-
teilung von SWNT-Spezies ergibt.® Letztere Abhiingigkeit liegt hauptsichlich in der Chiraliti-
tenverteilung der beiden Rohmaterialien begriindet: wihrend HiPCO-Material eine breite Ver-
teilung der SWNT-Spezies aufweist, sind im CoMoCAT-Material die (6,5)- und (7,5)-Spezies
in hohen Anteilen vertreten.'”> PFO-BPy wird dagegen dazu verwendet, in Toluol selektiv die
(6,5)-Spezies anzureichern. Im Folgenden werden beide Verfahren beschrieben.

Anreicherung von (6,5)-SWNTs. Das Verfahren zur Anreicherung von (6,5)-SWNTs erfolgt
nach einer Prozedur von Ozawa et al.,'®® welche von F. Spiith weiter optimiert wurde. '** Ei-
ne Suspension aus 0.5 mgmL~" CNT-RuB (SWeNT SG-65, SouthWest NanoTechnologies) und

1 mg mL~! PFO-BPy in Toluol werden mit einem Ultraschallhorn unter Eisbadkiihlung fiir 7 h
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Abbildung 3.3: Strukturformeln der verwendeten Polymere PFO und PFO-BPy.

beschallt (gepulster Betrieb, Betriebszyklus 50 %, Stufe 4). Typische Ansatzgroflen liegen bei
15-30mL und konnen unter identischen Bedingungen nicht ohne Weiteres skaliert werden.
Die Suspension wird in Portionen von etwa 1.2 mL in Mikroreaktionsbehiltern (,,Eppi“, Eppen-
dorf) mit einem Fassungsvermdgen von 1.5 mL mit einer Zentrifuge (Biofuge 15, Heraeus) fiir
3 min bei 14 000 rpm abgeschieden und der Uberstand gesammelt. Letzterer enthilt neben einem
PFO—BPy—Uberschuss (6,5)-SWNTs in hoher Reinheit.

Anreicherung von (7,5)-SWNTs. Die Gewinnung von chiralitdtsangereicherten (7,5)-SWNT-
Suspensionen gelingt in analoger Vorgehensweise aus demselben Rohmaterial, wobei als Poly-

mer PFO mit einer Massenkonzentrationen von 1.8 mg mL~! eingesetzt wird.

Entfernen des Polymer-Uberschusses

Die so hergestellten sehr monodispersen Nanorohrsuspensionen enthalten noch einen Uberschuss
des verwendeten Polymers, welcher fiir die Herstellung von SWNT-Netzwerkfilmen, die zur
Untersuchung der Anregungsenergietransferdynamik in Kapitel 6 genutzt werden, entfernt wer-
den muss. Dies beruht auf der Uberlegung, dass iiberschiissiges Polymer nach dem Verdampfen
des Losungsmittels eine Matrix bildet, welche die Wand-Wand-Abstinde zwischen den Kohlen-
stoffnanordhren vergrofert und die Wahrscheinlichkeit fiir den Anregungsenergietransfer stark
vermindert. Zum Entfernen des Uberschusses wird die SWNT-Suspension iiber einen Cellulo-
seester-Filter mit einer Porengrofle von 0.1 um (MF-Millipore VCWP02500, Merck) unter Vaku-
um filtriert und mit mindestens 10 mL Toluol gewaschen. Der Filter wird in einem Acetonbad
vom anhaftenden Filterkuchen aus SWNTs gelost und letzterer in einige Milliliter Chlorbenzol
tiberfithrt. Der Wechsel des Losungsmittels erlaubt eine ldngere Stabilitdt der Suspension. Das
erneute Dispergieren der zusammengelagerten Kohlenstoffnanordhren erfolgt durch Ultraschall-
behandlung in einem temperierten Wasserbad (Branson Sonifier I W-450, Badaufsatz, kontinu-
ierlicher Betrieb, Stufe 4, 20 °C) fiir mindestens 2 h. Eine nachfolgende Zentrifugation fiir 3 min

bei 14 000 rpm stellt die Abtrennung von eventuell gebildeten Aggregaten sicher.

Grundsitzlich kann dieser Vorgang wiederholt werden, um die Polymerkonzentration noch weiter
zu verringern. Wie Abbildung 3.4 zeigt, ist das mit dieser Technik jedoch nur begrenzt moglich
und kann zu einer Verminderung der Probenqualitét fithren: Nach jedem weiteren Filtrations-

und Redispergierungsschritt nimmt die optische Dichte der Kohlenstoffnanoréhren ab, wihrend
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Abbildung 3.4: a) Absorptionsspektren von SWNT-Polymer-Suspensionen in Chlorbenzol nach der angegebenen
Zahl von Filtrations- und Redispergierungsschritten zur Beurteilung des Polymer-Uberschusses. Die optische Dichte
der SWNTSs nimmt mit jedem Schritt ab. In einer Probe mit Polymer-Uberschuss ist die optische Dichte bei 350 nm
in diesen Proben ohne weitere Verdiinnung > 10 und daher nicht zuverldssig messbar (nicht gezeigt). b) Normierte
Spektren aus a) zur Verdeutlichung der nur geringfiigigen Abnahme des Polymer-SWNT-Verhiltnisses anhand der
Verhiltnisse der Polymerabsorption bei 350 nm und der SWNT-Absorption bei 1000 nm bzw. 1050 nm. Die oberen
beiden Spektren sind zur besseren Lesbarkeit vertikal verschoben.

sich das Verhiltnis von SWNT-Absorption zu Polymerabsorption nur noch geringfiigig dndert.
Im Fall der (7,5)-SWNT-Suspension findet eine noch drastischere Abnahme der Nanoréhrenkon-
zentration zusammen mit einer Verbreiterung der Absorptionsbanden statt, was auf eine teilweise
Aggregation hindeutet. In Abbildung 3.4b) sind dariiber hinaus Absorptionsseitenbanden gekenn-
zeichnet. Wihrend Sterne bzw. ausgefiillte Kreise Phononenseitenbanden des S,- bzw. S;-Exzi-
tons markieren,*® stellen die mit Rauten versehenen Seitenbanden jeweils eine Absorption von
senkrecht zur SWNT-Achse polarisiertem Licht dar. Im Gegensatz zu den S,-Ubergiingen findet
dabei eine Anderung des Subband-Index von +1 statt, sie entsprechen daher den Ubergiingen A,
bzw. Ay (vgl. Kapitel 2.1.2). 19519

SWNT-Netzwerkfilme

Zur Herstellung von Filmen aus vernetzten Kohlenstoffnanordhren wird die nach dem oben be-
schriebenen Verfahren chiralititsangereicherte und von Polymeriiberschuss befreite SWNT-Sus-
pension iiber einen Celluloseester-Filter (analog zum Entfernen des Polymer-Uberschusses) fil-
triert und mit mindestens 10 mL Chlorbenzol gewaschen. Durch vorheriges Mischen verschie-
dener chiralititsangereicherter SWNT-Suspensionen konnen Netzwerkfilme definierter Chirali-
tatenzusammensetzung hergestellt werden. In dieser Arbeit werden aufgrund der mit der Anzahl
verschiedener Nanorohrspezies zunehmenden Komplexitiit der Systeme und den daraus resul-
tierenden komplexeren transienten Absorptionsspektren ausschlieBlich Netzwerkfilme aus einer
(monodispers) oder zwei (bidispers) SWNT-Chiralititenspezies verwendet. Der gewaschene Fil-
terkuchen wird zusammen mit dem Filter auf die gewiinschte GroBle zurecht geschnitten und
mit der SWNT-belegten Seite fiir ca. 1 Minute feucht auf das Saphir-Substrat gepresst. Die Ent-

fernung des Filters erfolgt wiederum durch Aufldsen in einem Acetonbad. Da Filterreste zu ei-
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nem erhohten Streuverhalten des so hergestellten Films fiihren, wird dieser fiir mindestens 12 h
im Acetonbad belassen und das Losungsmittel nach einigen Stunden einmalig gewechselt. Der
SWNT-Netzwerkfilm wird im Trockenschrank bei 80 °C fiir 2 h getrocknet. Eine ldngere Lage-
rung im Trockenschrank fiihrt zu einer schnelleren Alterung des Films (Kapitel 6.4.2).

3.1.3 Probencharakterisierung

Um Aussagen iiber die Probeneigenschaften der SWNT-Dispersionen wie Monodispersitit und
Aggregationsgrad sowie liber die Beschaffenheit der daraus hergestellten SWNT-Filme treffen

zu konnen, werden die hier vorgestellten Techniken verwendet.

Absorptionsspektroskopie. Aus Absorptionsspektren konnen anhand der spektralen Position
und optischen Dichte von charakteristischen Absorptionsbanden der einzelnen SWNT-Spezies
Riickschliisse auf die Monodispersitit gezogen werden. Auch eine eventuelle Aggregation zu
SWNT-Biindeln kann durch spektrale Position und Breite der Absorptionsbanden qualitativ be-
urteilt werden. Absorptionsspektren werden mit einem UV-VIS-NIR-Spektrometer (Cary 5000)
der Firma Varian aufgenommen. Die spektrale Auflosung betrdgt 1 nm und die Integrationszeit
0.1 s pro Wellenldngenintervall. Fiir Proben in der Fliissigphase werden Quarzglas-Kiivetten mit
1 cm Schichtdicke verwendet. Proben mit einer optischen Dichte > 1 werden mit einer fiir die
Suspension geeigneten tensid- oder polymerhaltigen Losung verdiinnt und die Absorption mit
diesem Verdiinnungsfaktor nach Hintergrundabzug multipliziert. SWNT-Filme werden direkt auf

dem Saphir-Substrat untersucht.

Schichtdickenbestimmung. Zur Schichtdickenbestimmung von Gelatinefilmen werden Interfe-
renzeffekte in CW-Lochbrennexperimenten herangezogen. Die so bestimmte Schichtdicke ist ex-
emplarisch fiir die hier verwendeten Gelfilme. Die Interferenz tritt aufgrund des Unterschieds im
Brechungsindex zwischen Gelatine und Luft auf, was zu einer partiellen Reflexion an der Ge-
latine-Luft-Grenzfliche und zu Interferenz der Teilstrahlen fiihrt. Die Schichtdicke d ergibt sich
durch einfaches Abzidhlen der Maxima AN und der Wellenzahldifferenz zwischen den Maxima

AV nach: '’

AN
d= —
2npVanN

(3.1)

wobei der Brechungsindex np von Gelatine zu 1.5 abgeschitzt wurde. Aus den in Abbildung 3.5
dargestellten Interferenzen ergibt sich eine Schichtdicke von 0.048 mm. Dies ist in guter Uber-
einstimmung zu der Schichtdicke von (0.05 + 0.02) mm, die nach einer Messschieber-Methode
ermittelt wurde. Diese einfache Methode beriicksichtigt nicht die Variation der Schichtdicke an

verschiedenen Filmpositionen, sondern gibt nur einen punktuellen Wert fiir diese Messung an.

Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie. Zur weiteren Beurteilung der SWNT-Chiralitits-
verteilung in einer Probe wird Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie genutzt, welche an ei-

nem in einer fritheren Doktorarbeit von T. C. Hain'°® aufgebauten Messplatz durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 3.5: Ausschnitt aus einem transienten Absorptionsspektrum eines SWNT-Gelatinefilms unter CW-
Anregung bei 980 nm. Aus dem Interferenzmuster kann die Schichtdicke des Films zu etwa 50 um abgeschitzt
werden.

Ein Superkontinuum-Laser wird als variable Anregungsquelle genutzt und PL-Spektren in Ab-
hingigkeit von der Anregungswellenldnge aufgenommen. Da hierbei die Kombination von Anre-
gung des zweiten Subband-Exzitons und Photolumineszenz aus dem ersten Subband-Exziton fiir
halbleitende Kohlenstoffnanorohren erhalten wird, stellt dies eine zusétzliche Informationsquelle
tiber Monodispersitit bzw. Chiralitdtenverteilung dar. Zusétzlich kénnen Anregungsenergietrans-
fer-Prozesse zwischen verschiedenen SWNT-Spezies beobachtet werden, die innerhalb der PL-
Lebensdauer stattfinden (Kapitel 6.4.1).

3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie

Der Grofteil der Experimente erfolgt mit einem Aufbau zur transienten Absorptionsspektrosko-
pie, der im folgenden Unterkapitel niher erldutert wird. In Kapitel 3.2.3 wird die notwendige
Charakterisierung der Laserimpulse dargelegt und im Anschluss eventuelle nachtrigliche Kor-

rekturen diskutiert.

3.2.1 Experimenteller Aufbau

Das im Rahmen dieser Dissertation fiir den GroBteil der Fragestellungen verwendete Messsystem

ist in Abbildung 3.7 dargestellt und wird im Folgenden genauer erortert.

Lasersystem

Das verwendete kommerziell erhiltliche Lasersystem der Firma Coherent Inc. basiert auf dem
Prinzip der chirped pulse amplification und ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Ein regenerativer
Verstirker (RegA 9050), welcher von einem Dioden-gepumpten Dauerstrichlaser mit einer CW-

Leistung von 10 W bei 532 nm (Verdi-V10) gepumpt wird, verstirkt die in einer Strecker-Kom-
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pressor-Kombination auf mehrere Nanosekunden gestreckten Impulse eines bei 80 MHz betriebe-
nen Vitesse-Oszillators (Seed). Der Verstirker besteht im Wesentlichen aus einem Titan:Saphir-
Kristall als Verstarkungsmedium, einer Giiteschaltung (Q-Switch) und einem akusto-optischen
Modulator als Ein- und Auskoppler (Cavity Dumper). Der Q-Switch ist ein 80 MHz akusto-op-
tischer Modulator und generiert mittels einer Schallwelle innerhalb des TeO,-KTristalls, welche
einen Teil der einfallenden Strahlung aus der Laserkavitit hinaus bricht, einen Verlust fiir ein
spontanes CW-Lasen. Dieser Verlust wird so lange aufrecht erhalten, bis ein Seed-Impuls einge-
koppelt wird und die im Titan:Saphir-Kristall gespeicherte Energie aufnehmen kann. Der Cavity
Dumper selektiert aus dem Zug von 80 MHz Impulsen des Seed durch eine Schallwelle innerhalb
des Si0,-Kristalls einen einzelnen Impuls, welcher in die Verstirkungskavitét hinein gebrochen
wird, kurz nachdem der Q-Switch ausgeschaltet wurde. Nach mehrmaligem Durchlaufen der
Verstiarkungskavitidt wird durch einen weiteren akusto-optischen Modulationsschritt im Cavity
Dumper der verstarkte Impuls aus der Kavitit hinaus gebrochen und der Q-Switch wieder einge-
schaltet. Die Seed-Impulse durchlaufen das Verstirkungsmedium ca. 24 mal, wobei sie die vom
Pump-Laser im Titan:Saphir-Kristall gespeicherte Energie aufnehmen, bevor sie am Maximum
der bei jedem Umlauf steigenden Verstiarkung ausgekoppelt werden. Die Anzahl der Umldufe in
der Kavitit sollte aufgrund nicht-komprimierbarer Anteile der Dispersion so gering wie moglich
gehalten werden. Die nun verstirkten Impulse mit einer Repetitionsrate von 250 kHz werden an-
schlieend in der Strecker-Kompressor-Kombination auf ca. 50 fs komprimiert und besitzen eine
CW-Leistung von 1.0 W.

Die Verwendung eines Lasersystems mit einer Repetitionsrate von 250 kHz hat gegeniiber der
weiter verbreiteten Anwendung von 1 kHz-Systemen den Vorteil, dass die fiir Kohlenstoffnano-
rohren notigen niedrigen Anregungsintensititen bei identischer Photonenflussdichte pro Laser-
impuls von Seiten eines Leistungs-Messsensors leichter einzustellen sind, da dieselbe CW-Leis-
tung auf 250 mal mehr Laserimpulse verteilt ist. Andererseits bieten 1 kHz-Systeme die Mog-
lichkeit, Spektren zweier aufeinanderfolgender Laserimpulse auszulesen, die im Vergleich zu
ganzen Impulsziigen eine hohere Korrelation aufweisen, was insgesamt die Empfindlichkeit der
Datenaufnahme verbessert. > Dies ist mit dem hier vorliegenden Messsystem nicht méglich, da
die verwendete CCD-Kamera nur Ausleseraten von maximal 1.6 kHz (unter Begrenzung der De-
tektorfliche auf 20 Zeilen) bietet. Die Abstimmung der Anregungsintensitit auf die gewiinschte

Wellenlidnge erfolgt mittels eines optisch-parametrischen Verstirkers (OPA).

800 nm 70 %

—_— 400,nm
Vitesse Strecker / RegA 9050 Strecker / OPA 9450 930-2300 nm
Ostzillator | 5o v | Kompressor | 7o=-b | Verstérker | 2z 70k | Kompressor | =5~ 480:700 nm
230 mwW 1.6 W 50 fs
532 nmf 10W
: l 30 %
Verdi V10
Pumplaser zur Weildlichterzeugung

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Lasersystems nach dem Prinzip der chirped pulse amplification zur
transienten Absorption.
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Abbildung 3.7: Vereinfachter Aufbau des Messsystems. L/B/KP = Langpass-, Bandpass- oder Kurzpass-Filter, je
nach experimenteller Anforderung.

Optisch-parametrischer Verstarker

Zur Konversion der Anregungsimpulse in den ultravioletten (400 nm), sichtbaren (480 —700 nm)
und nahinfraroten (930-2300nm) Spektralbereich dient ein kommerziell erhiltlicher optisch-
parametrischer Verstirker (OPA 9450, Coherent Inc.). Die dafiir relevanten nichtlinearen Prozes-
se wurden in Kapitel 2.4.2 erortert. Mittels eines Strahlteilers werden 70 % der komprimierten
Strahlintensitdt aus dem Lasersystem zur Frequenzkonversion zur Verfiigung gestellt, wihrend
die verbleibende Intensitit zur spiter beschriebenen Weilllichterzeugung verwendet wird. Im
OPA wird ein schwacher, spektral breitbandiger Seed-Impuls mit einem intensiven Pump-Impuls
rdumlich und zeitlich in einem anisotropen Medium, d. h. einem Medium mit nichtlinearer Pola-
risierbarkeit (z. B. S-Bariumborat) iiberlagert und ein Frequenzbereich aus dem Seed-Spektrum
verstidrkt. Der Seed-Impuls wird dabei durch WeiBlichterzeugung in einem Saphir-Kristall gene-
riert, wihrend der Pump-Impuls mittels Frequenzverdopplung des 800 nm-Laserlichts in einem

[-Bariumborat-Kristall erzeugt wird.

Messaufbau

Der vereinfachte Aufbau des Messsystems ist in Abbildung 3.7 gezeigt. In den Anregungsim-
pulsen enthaltene nicht benotigte Frequenzanteile werden zunéchst mittels eines Filters, wel-
cher an die Anforderungen des Experiments angepasst wird, entfernt (Tabelle 3.2). Wie in Kapi-
tel 2.4.2 erldutert, entstehen bei der optisch-parametrischen Verstirkung neben dem verstirkten
Signal-Impuls auch ein Idler-Impuls. Zudem sind viele Frequenzkonversionsprozesse unvollstédn-
dig, sodass zusitzlich Intensitdt des 800 nm-Laserlichts aus dem SHG- und SCG-Prozess sowie
moglicherweise 400 nm-Laserintensitidt aus dem OPA-Prozess vorhanden ist. Im Fall der Band-
passfilter LC-987NB3-25 und LC1045NB3-25 ist eine Verstellbarkeit zu kleineren Transmissi-
onswellenldngen durch Verdrehen des Filters zur Einfallsnormalen moglich. Die damit einher-
gehende spektrale Verbreiterung der Impulse betrégt fiir die groBten genutzten Verstimmungen
weniger als 50 %. Die Anregungsimpulse erfahren bei Durchlaufen von transmittiven Optiken
(z.B. im OPA sowie in Filtern, Linsen, usw.) aufgrund der Dispersion nach Kapitel 2.4.1 eine
zeitliche Verbreiterung, wodurch die Zeitauflosung des Experiments abnimmt. Fiir Experimen-
te, bei denen breitbandig im sichtbaren Spektralbereich angeregt wird (Kapitel 6 und 7), wird
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Experimentkategorie Bezeichnung Hersteller
Zeitaufgelostes spektrales LC-987NB3-25 Laser Components
Lochbrennen, Kapitel 4 LC-1045NB3-25 GmbH

Stationires spektrales
Lochbrennen, Kapitel 4.3
Entartete transiente Absorption,

Kapitel 6 FEL0950 Thorlabs Inc.
Nicht-entartete transiente FES0650 Thorlabs Inc
Absorption, Kapitel 6 FB650-40 .

Tabelle 3.2: Verwendete Filter fiir den Anregungsstrahlengang im Messaufbau zur transienten Absorption.

daher eine Kompression der Impulse mittels eines Prismenkompressors durchgefiihrt. In dieser
Arbeit dient zur Kompression der Anregungsimpulse fiir transiente Absorptionsexperimente ein
Prismenkompressor nach dem Design von Akturk et al.,'*” der im Zuge einer fritheren Doktorar-

beit!” entworfen wurde. In dieser Anordnung wird statt der urspriinglichen vier Prismen>* n

ur
ein Prisma verwendet, welches durch den Einsatz eines Retroreflektors und eines Dachprismas
viermal durchlaufen wird. Dies hat den Vorteil einer einfacheren Justierbarkeit und der hohen

Symmetrie des Aufbaus. "%

Die Impulse werden so komprimiert, dass nach Durchlaufen aller
optischen Elemente eine bestmogliche Kompression erreicht wird, wobei die jeweils erhaltene
Impulslidnge mittels Autokorrelation verfolgt wird. Ein Aufbau zum raumlichen Filtern dient der
Verbesserung der Anregungsstrahlqualitdt und ist weiter unten in diesem Kapitel genauer be-
schrieben. Mittels einer Kombination aus einer fiir die jeweilige Anregungswellenliinge geeigne-
ten 1/2-Wellenplatte und einem Linearpolarisator kann die lineare Polarisation gewéhrleistet und
je nach Anforderung des Experiments eingestellt werden. Zur Anpassung der Anregungsinten-
sitdt wird ein variabler Neutraldichtefilter verwendet, welcher sich auf einem motorisierten Ver-
schiebetisch befindet. Wihrend des Experiments konnen Schwankungen der Anregungsintensitét
durch Instabilitdten in der Weilllichterzeugung fiir den OPA-Prozess oder anderer nichtlinearer
Prozesse auftreten. Durch Messung eines Teils der Anregungsleistung wihrend des Experiments
und gleichzeitiger Anpassung der Gesamtintensitit durch den variablen Neutraldichtefilter ist es
moglich, die tatsdchliche Anregungsintensitit am Probenort innerhalb von < 2 % konstant zu
halten. Die Anregungsimpulse werden nach Passieren eines mechanischen Unterbrechers (engl.
Chopper, MC1000A, Thorlabs Inc.), welcher diese periodisch moduliert, mit einer fiir das ent-
sprechende Experiment geeigneten achromatischen Linse in die Probe fokussiert. Fiir stationire
Lochbrennexperimente (Kapitel 4.3) wird derselbe Anregungsstrahlengang verwendet, wobei le-
diglich die Anregungslaserquelle vom OPA auf einen Diodenlaser (IQu 1 C200, Power Technology

Inc.) mit einer Zentralwellenlédnge von 981 nm gewechselt wird.

Der Abfragestrahlengang fiihrt zunéchst iiber einen auf einer computergesteuerten, motorisierten
Verzogerungsschiene (M-521, Physik Instrumente) befestigten Retroreflektor. Der Aufbau be-
sitzt eine Schrittweite von 0.1 um, entsprechend 0.67 fs Verzogerungszeit, und einen maximalen
Verstellweg von ca. 20cm (= 1.3 ns) und dient zur Einstellung der Verzogerungszeit zwischen

Anregungs- und Abfrageimpuls. Durch Fokussierung in einen Saphir-Kristall mit einer Dicke
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von 1.0mm wird das WeiBlicht-Abfragespektrum erzeugt und im nachfolgenden Strahlverlauf
ausschlieBlich durch reflektive optische Elemente kollimiert und fokussiert. Dadurch werden wel-
lenlingenabhingige Abbildungsfehler wie chromatische Abberation vermieden, die bei Verwen-
dung von Linsen aufgrund der groen spektralen Breite des WeiBlichts auftreten. Zur Abschwi-
chung des nicht frequenzkonvertierten 800 nm-Laserlichts und der Begrenzung des Weillicht-
Spektrums auf den zu detektierenden Bereich im NIR wird ein 1000 nm-Langpass-Farbglasfilter
(RG1000, Schott AG) in den Strahlengang gebracht. Neutraldichtefilter dienen der Anpassung der
WeiBlichtintensitit auf maximal ein Zehntel der Anregungsintensitéit zur Vermeidung von Anre-
gungseffekten durch den Abfrageimpuls. Die Polarisation wird auch fiir den Abfragestrahlengang
durch einen Linearpolarisator festgelegt. Nach Fokussierung in die Probe wird das Weilicht
tiber einen weiteren Polarisator, der parallel zur WeiBlichtpolarisation eingestellt ist und im Falle
des spektralen Lochbrennens der Reduzierung von Anregungsintensitit und dessen Streuanteile
dient, in eine Glasfaser eingekoppelt. Hierfiir kommen je nach Anforderung an die spektrale Auf-
16sung Multimode-Fasern mit einem Kerndurchmesser von 50 pum und 200 um zum Einsatz. Der
Ausgang der Glasfaser befindet sich in der Spaltebene des verwendeten Spektrographen, weshalb
der Faserkerndurchmesser als Spalt agiert und somit einen Einfluss auf die spektrale Auflésung
hat.

Fiir temperaturabhiingige Messungen befindet sich die Probe auf einem Saphir-Triger, der in den
Kupferblock eines Kryostatkopfes (Compressor SC, Cryodyne Refrigeration System, CTI Cryo-
genics) eingespannt ist, womit eine Temperaturverringerung bis auf 14 K mdglich ist. Der Druck
in dem Kryostatkopf betriigt etwa 1 - 10~° mbar. Fiir Experimente in der Fliissigphase dienen Kii-
vetten mit einer Schichtdicke von 200 um. Ein Austausch des Probenvolumens ist in den hier
vorgestellten Experimenten nicht notwendig, da mit sehr kleinen Anregungsintensititen im Be-
reich von einigen Mikrowatt (entsprechend Photonenflussdichten von < 1 - 10" cm™2 pro Anre-
gungsimpuls), in dem Erwidrmungs- und Séttigungseftfekte vernachlissigbar klein sind, gearbeitet
wird. Das eventuelle Auftreten von Sittigungseffekten, z. B. in leistungsabhingigen Experimen-
ten, wird in den entsprechenden Kapiteln diskutiert. Der Winkel zwischen Anregungs- und Ab-
fragestrahlengang betréigt etwa 5 °, was geniigt, um die Anregungsintensitit nach Durchlaufen
der Probe mittels einer Blende zu blockieren aber nicht so grof} ist, dass ausgeprédgte Fehler in
der Polarisationsrelation'®* zwischen beiden Strahlengingen entstehen. Zusammen mit der ge-
ringen Probendicke gewihrleistet dies auch, dass die riumliche Uberlappung von Anregungs-

und Abfragestrahlengang iiber die Linge der Probe in etwa konstant ist.

Polarisation der Laserimpulse

In einem transienten Absorptionsexperiment erzeugt der Anregungsimpuls abhiingig von des-
sen Polarisation eine anisotrope Verteilung von Ubergangsdipolmomenten. Die von dem Ab-
frageimpuls detektierte Absorptionsidnderung hingt von der Polarisation der Impulse sowie der

zeitlichen Entwicklung dieser Verteilung ab.!** Letztere wird allerdings neben der Populations-
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relaxation auch von Anderungen der Orientierungen von Ubergangsdipolmomenten beeinflusst.

201203 sowie Konforma-

205,206

Griinde fiir eine solche Anderung kénnen in einer molekularen Rotation

108,204 zwischen

tionsinderungen, '® Exzitonen-Lokalisation und Energietransferprozessen
unterschiedlich ausgerichteten Dipolmomenten liegen. !> Dadurch kénnen einerseits Informatio-
nen iiber Depolarisationsprozesse gewonnen werden (Kapitel 2.5.2 und 6), andererseits ist eine
genaue Kontrolle der Polarisationsverhiltnisse von Anregungs- und Abfrageimpuls notig. Sind
nur Populationsidnderungen von Interesse, werden Experimente unter Bedingungen durchgefiihrt,
in denen Depolarisation durch Rotation oder Strukturdnderungen keinen Beitrag zum gemesse-
nen Signal leisten. Dies ist fiir einen Winkel von 54.7° zwischen den linearen Polarisationen von
Anregungs- und Abfrageimpuls bei kollinearer Strahlfiihrung gewihrleistet (Kapitel 2.5.1), 162164
Konnen allerdings Depolarisationsprozesse auf der experimentell relevanten Zeitskala ausge-
schlossen werden, ist die Einhaltung dieses Kriteriums nicht zwingend nétig und die Polarisation
kann anhand anderer relevanter Kriterien angepasst werden. Im Fall des spektralen Lochbrennens
und entarteter transienter Absorptionsexperimente mit Kohlenstoffnanoréhren liegt das Polarisa-
tionskriterium in der Vermeidung von Streulichtartefakten, welche durch senkrechte Polarisation
der beiden Impulse minimiert werden konnen (Kapitel 2.4.4). Eine Depolarisation durch Energie-
transfers kann hier aufgrund der groBen Wand-Wand-Abstinde der SWNTs bei Matrixeinbettung
(Kapitel 3.1.1 bzw. 4.2.1) und Messungen in der Fliissigphase ausgeschlossen werden. Rotati-
onskorrelationszeiten von SWNTs liegen abhingig von SWNT-Durchmesser und Linge sowie
der Viskositit des Mediums im Bereich von Mikrosekunden?”’ bis Sekunden’% und tragen
daher im Pikosekundenbereich nur unwesentlich zur Depolarisation bei. Eine eventuelle Kriim-
mung der Kohlenstoffnanordhren kann in Verbindung mit den hohen Diffusionskonstanten (Ka-
pitel 2.1) zu einer Depolarisation beitragen. In Losung ist die Kriimmung der Rohrenachse jedoch

vernachlissigbar klein, "’

weshalb auch in Gelfilmen der Depolarisationsbeitrag klein sein soll-
te. Experimentell kann dies anhand der zeitaufgeldsten Anisotropie der transienten Absorption
verifiziert werden (Kapitel 6.3). In Netzwerkfilmen (Kapitel 3.1.2) wird infolge des Herstellungs-
verfahrens durch Filtration jedoch ein Depolarisationsbeitrag aufgrund der Achsenkriimmung er-
wartet. Zusammenfassend kann gefolgert werden, dass im Fall von SWNTs keine ausgeprégten
Depolarisationseffekte in Gelfilmen und Fliissigphase zu erwarten sind und daher die Polarisati-
on von Anregungs- und Abfrageimpuls anhand der experimentellen Anforderungen ausgewihlt

werden kann.

Raumliches Filtern

Fiir gute Abbildungseigenschaften der Anregungsintensitit und zur zuverldssigen Berechnung
der abgefragten Photonenflussdichte in einem transienten Absorptionsexperiment ist eine gute
Strahlqualitét, d. h. eine moglichst GauB3-formige transversale Intensititsverteilung, wiinschens-
wert. Die Intensitédtsverteilung /(x, y) eines sich in z-Richtung ausbreitenden Gaul3-Strahles (z. B.

eine rotationssymmetrische TEM,-Grundmode) wird beschrieben durch: 2%
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Abbildung 3.8: Ausbreitung eines GauB-Strahls. Im linken Teil ist die riumliche Verteilung des elektrischen Fel-
des gezeigt. Der rechte Teil zeigt die Abhingigkeit des Strahldurchmessers von der Propagationsldnge z. w(z) gibt
den Strahldurchmesser in Bezug auf 1/e der Feldamplitude an. Die Rayleigh-Lénge zg wird als der Abstand von der
Strahltaille zy bezeichnet, innerhalb der sich der Strahldurchmesser um den Faktor V2 vergrofert hat. Die gestri-
chelte Linie gibt den Strahlverlauf im Fernfeld an, wodurch der Divergenzwinkel 6 festgelegt wird.

—2()62 + yz)

1 (3.2)

I(X, y,) = Inax exp [

mit /., als Maximalintensitit und w als halbem Strahldurchmesser (Abbildung 3.8). w ist seiner-

seits von der Entfernung z der Strahltaille mit dem Durchmesser w, abhingig:

2

w(z) = wo |1 + (i) . (3.3)
<R

Die Rayleigh-Lénge zzr = 7w}/ A in Gleichung 3.3 gibt diejenige Entfernung von der Strahltaille

an, bei der sich der Strahldurchmesser um den Faktor V2 vergrofert hat. Im Fernfeld (z > zj) ist

der Strahldurchmesser linear vom Divergenzwinkel 6 = arctan(w/zgr) ~ wy/zr abhédngig.

Es sei angemerkt, dass fiir die Angabe des Strahldurchmessers d = 2w unterschiedliche Definitio-
nen in der Literatur existieren. Zur Berechnung der BeugungsmaBzahl M? = w,6r/24, die oft als
ein MaB fiir die Strahlqualitit verwendet wird, wird die Strahlbreite genutzt, bei der die Intensitit
auf 1/e* abgefallen ist. Weiterhin existieren Angaben, die sich auf 1/e oder das Zweifache der
Standardabweichung der Intensitétsverteilung beziehen. In dieser Arbeit wird der Strahldurch-

messer stets als Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM) angegeben.

In der Praxis kann die Intensitétsverteilung der Laserstrahlung deutlich von der beschriebenen
Form abweichen. Ursachen konnen z. B. in der Laserquelle (Resonator- oder Diodenform), dem
Beschneiden des Strahls durch Aperturen sowie Verunreinigungen von optischen Elementen lie-
gen oder durch thermische Linseneffekte verursacht werden. Im Falle des beschriebenen Laser-
systems ist hdufig der Frequenzkonversionsschritt fiir Abweichungen vom GauB3-férmigen Inten-
sitdtsprofil verantwortlich. Zur Verbesserung des Strahlprofils wird in dieser Arbeit ein Aufbau
zum raumlichen Filtern genutzt. In der einfachsten Form besteht ein Raumfilter aus einem fokus-
sierenden Element und einer Lochblende (engl.: pinhole).?!° Der Strahl wird auf die Lochblende
fokussiert wodurch einerseits unerwiinschte Resonatormoden unterdriickt werden und anderer-

seits rdumliches Rauschen in der Intensitédtsverteilung minimiert werden kann: Fluktuationen in
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Abbildung 3.9: Die detektierte spektrale WeiBlichtintensitit (schwarz) und damit der im transienten Absorpti-
onsexperiment auswertbare Spektralbereich wird durch den RG1000-Langpassfilter (rot) und die Detektoreffizienz
(blau) begrenzt. Die um die Filtertransmission und die Detektoreffizienz korrigierte WeiBlichtintensitét ist in grau
dargestellt.

einem Intensititsprofil fithren zu hochfrequenten rdumlichen Fourier-Komponenten in der Fo-
kusebene, die aufgrund leicht unterschiedlicher Fokussierungsrichtungen mit einer Lochblende
entfernt werden konnen.?'!2!2 Ublicherweise wird zur Fokussierung ein Objektiv verwendet und
der pinhole-Durchmesser liegt im Bereich von wenigen Mikrometern. Aufgrund der Variabili-
tit des optischen Aufbaus hinsichtlich der Anregungswellenlinge und der hohen Verluste in der
Anregungsintensitit, welche durch den Raumfilter eingefiihrt werden, wird in dieser Arbeit ein
,pseudo-raumliches Filtern* verwendet. Dabei wird die Anregungsintensitit auf eine Lochblende
mit einem Durchmesser von 50 um fokussiert und nach Kollimation aus dem entstehenden Beu-
gungsmuster mittels einer variablen Blende das transversale Beugungsmaximum nullter Ordnung
selektiert. Dies fiihrt zu gut fokussierbaren und nahezu Gauf3-formigen Intensitétsprofilen (siche
Kapitel 3.2.3).

3.2.2 Datenaufnahme

Die Weillichtimpulse werden mittel eines Gitterspektrographen (Shamrock 303i, Andor Techno-
logy) spektral aufgeldst und mit einer Silizium-CCD-Kamera (Newton DU920P-BR-DD, Andor
Technology) mit 1024 x 512 Pixel detektiert. Der Gitterspektrograph bietet drei Gitter zur Aus-
wahl, wobei fiir den NIR-Bereich Gitter mit 150 Linien/mm und 600 Linien/mm zur Verfiigung
stehen. Der detektierbare Spektralbereich ist hierbei von der Gittereflizienz, der Detektor-Quan-
tenausbeute sowie der im jeweiligen Spektralbereich zur Verfiigung stehenden WeiBlichtinten-
sitdt abhiingig. Im Bereich unterhalb von etwa 450 nm ist die Intensitit des durch Superkonti-
nuumserzeugung in Saphir generierten WeiBllichts klein und oberhalb von etwa 1100 nm ist die
Quanteneffizienz der Detektorkamera < 0.1 % und damit zu gering, um ein annehmbares Signal-
Rausch-Verhiltnis zu erzeugen. Effektiv ist ein Spektralbereich von etwa 500 nm — 1100 nm zu-
ginglich, der zur Entfernung von iiberschiissigem 800 nm Laserlicht auf einen Spektralbereich

von 500 nm — 800 nm fiir Messungen im VIS und 800 nm — 1100 nm fiir Experimente im NIR
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Abbildung 3.10: Tlustration des Zustandekommens eines transienten Absorptionsspektrums anhand des
nicht-angeregten (a, durchgezogene Linie) und angeregten (a, gestrichelte Linie) Absorptionsspektrums einer
(6,5)-SWNT-Dispersion. Bereiche niedrigerer optischer Dichte (blaue Flichen) entsprechen den in Abbildung2.16
erorterten Prozessen PB und SE und Bereiche erhohter optischer Dichte (rote Fliachen) sind der PA zuzuordnen. Die
Differenz beider Spektren ergibt AA und kann als differenzielle Transmission AT /T angegeben werden (b).

eingegrenzt wird (Abbildung 3.9). Zur Berechnung der Absorptionsidnderung der Probe durch den
Anregungsimpuls miissen fiir jede Verzogerungszeit zwei separate Spektren aufgenommen wer-
den: Eines stellt den angeregten Zustand und das Zweite den Referenzzustand dar. Dies gelingt
durch Modulation des Anregungsimpulses mit einer Frequenz f/2 durch einen mechanischen
Unterbrecher. Wird nun die WeiBllichtintensitdt mit der Frequenz f ausgelesen, werden abwech-
selnd angeregte Intensitidt und Referenzintensitidt des WeiBlichts erhalten. Dabei ist zu beachten,
dass sich aufgrund der Repetitionsrate des Lasersystems von 250 kHz jedes Weillichtspektrum

aus einem Zug von ca. 500 Impulsen zusammensetzt.

Als Messgrof3e liefert ein transientes Absorptionsexperiment die wellenldngen- und zeitaufge-
16sten WeiBllichtintensitdten in Anwesenheit des Anregungsimpulses (/(4,At)) und in dessen
Abwesenheit (/y(4, A7)), was den Referenzzustand darstellt. Die Intensititsdnderung wird nun
als differenzielle Transmission (AT /T (4, At)) oder als Absorptionsidnderung (AA(A4, At)) angege-
ben, wobei zur Vereinfachung die Abhingigkeiten von Wellenldnge und Verzogerungszeit nicht

explizit geschrieben werden:

I—1,
Iy

AT/T = (3.4)

1
M=-lg. (3.5)

Beide Groflen konnen ineinander umgerechnet und daher synonym zueinander verwendet wer-

den:

AT/T =107 - 1. (3.6)
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Es sollte darauf hingewiesen werden, dass die GroBBe AT /T eine Normierung auf die Probentrans-
mission, d. h. auf die Teilchenzahldichte suggeriert. Wie Gleichung 3.4 zeigt, findet eine solche
Normierung nicht statt und keine der beiden GroBen ist unabhéingig von der Teilchenzahldichte.
Abbildung 3.10 fasst das Zustandekommen eines transienten Absorptionsspektrums anhand der
Absorptionsspektren einer (6,5)-SWNT-Dispersion fiir den nicht-angeregten und den angeregten
Fall zusammen. Zur Illustration werden in Teil a) Absorptionsspektren statt der tatséchlich ge-
messenen Weillicht-Intensitdten angegeben. Beim Vergleich von AT /T und AA sollte beachtet
werden, dass beide unterschiedliche Vorzeichen aufweisen. Ein Photobleichen hat daher eine po-
sitive differenzielle Transmission und eine negative Absorptionsdnderung. In dieser Arbeit wird

stets die differenzielle Transmission angegeben.

Ansteuerung der Kamera

Die Steuerung der Spektrometer-Kamera sowie die Automatisierung der Datenaufnahme wurden
in einer fritheren Doktorarbeit realisiert und Details finden sich in dieser Arbeit.!” Der Auslesezy-
klus der Kamera wird von einem externen Trigger-Signal der Frequenz f aus einem Frequenzge-
nerator in Kombination mit einem logischen UND-Gatter, welches das Chopper-Referenzsignal
f/2 fiir den Startpunkt des Auslesevorgangs beriicksichtigt, gestartet. Dies stellt sicher, dass der
Auslesevorgang immer mit derselben Sequenz des gepumpten und nicht-gepumpten Weillicht-
spektrums beginnt. Prinzipiell ist es mit diesem Aufbau durch Modulation von Anregungs- und
Abfragestrahlengang mit den Frequenzen f,mp und fyone auch moglich, mit der Differenzfre-
quenz f = foump — fprobe ZU detektieren. Das hat den prinzipiellen Vorteil, dass Streulicht weitge-
hend unterdriickt werden kann. Dies wird jedoch in den folgenden Experimenten nicht genutzt, da
diese Detektionsart zum einen einige Nachteile besitzt, wie z. B. eine reduzierte Signalintensitét
und damit ein geringeres Signal-Rausch-Verhiltnis sowie das Auftreten eines Untergrundsignals.
Zum anderen kann die Anregungsintensitét bei guter Probenqualitiit auch durch die Kombination
aus rdumlichem Filtern und Polarisations-Filtern, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben wurde, ent-
fernt werden. Zuletzt werden eventuelle resonante Artefakte, welche in Kapitel 2.4.4 und 4.2.4

behandelt werden, auch durch diese Messart nicht unterdriickt.

Empfindlichkeit des transienten Absorptionsexperiments

Zur Erhohung der Empfindlichkeit des transienten Absorptionsexperiments werden pro Ausle-
sezyklus je 250 Weilllichtspektren mit und ohne Anregung gemittelt, wobei diese Zahl einen
prinzipiell variablen Parameter darstellt. Die Empfindlichkeit hdngt mageblich von der Weil3-
lichtstabilitiit ab. Zu deren Abschédtzung kann die spektral aufgeloste, quadratisch gemittelte Stan-
dardabweichung der pro Auslesezyklus aufgenommenen Weilichtintensitit o, herangezogen

werden:
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Abbildung 3.11: Abschitzung der Empfindlichkeit des transienten Absorptionsexperiments. a) rms-Rauschen der
WeiBlichtintensitit von einem Auslesezyklus zur Beurteilung der WeiBlichtstabilitdt. Im NIR wird ein Wert von
oms < 0.02 angestrebt. b) Die Standardabweichung der WeiBllichtintensitédt von 30 aufeinanderfolgenden transienten
Absorptionsspektren kann als charakteristische Empfindlichkeit angesehen werden.

Toms = — | 3.7)
rms

mit o als Standardabweichung der detektierten WeiBllichtintensitdt und rms als quadratisch ge-
mittelte WeiBlichtintensitit. Diese Angabe dient einer schnellen Kontrolle der WeiBlichtstabili-
tat wihrend der Justage des Experiments. Es existieren zahlreiche Quellen, welche die Weil3-
lichtqualitdt vermindern und damit die erreichbare Empfindlichkeit absenken: Laserinstabilitdten
fiihren zu einem intrinsisch instabilem Weilicht. Auf Seiten der WeiBlichterzeugung kann eine
schlechte Fokussierung oder ein verunreinigter bzw. defekter Saphir-Kristall zur Beeintrichti-
gung fiihren. Stark absorbierende Proben senken die detektierbare Weilllichtintensitdt im Ab-
sorptionsbereich herab und stark streuende Proben fiihren ebenfalls zu einem schlechten o ys.
Auch eine nicht-optimale Einkopplung in die Glasfaser zum Spektrometer kann zu einer ver-
minderten detektierten WeiSlichtstabilitét fithren. In Abbildung 3.11a) ist orys fiir ein typisches
WeiBlichtspektrum eines Auslesezyklus dargestellt. Es zeigt sich, dass im Bereich von etwa
830 nm — 1030 nm ein WeiBlichtrauschen von < 1 % vorliegt. Der Anstieg ab 1000 nm ist wieder-
um mit der verringerten detektierten WeiBlichtintensitit aufgrund der geringen Quanteneffizienz

des Siliziumdetektors in diesem Spektralbereich zu erklédren.

Zur weiteren Erhohung der Empfindlichkeit wird jeder Auslesezyklus noch n mal wiederholt,
d.h. es werden Spektren akkumuliert und gemittelt. Typischerweise werden etwa 10— 30 tran-
siente Absorptionsspektren akkumuliert, wobei der dafiir limitierende Faktor hier lediglich die
Messzeit des Experiments darstellt. Das Auslesen eines Spektrums dauert in der Regel 1s —
bei 20 Akkumulationen ergibt sich fiir ein typisches transientes Absorptionsexperiment mit 200
Zeitverzdgerungs-Schritten eine reine Messdauer von ca. 1 h. Eine Erhohung der Anzahl an Ak-
kumulationen um den Faktor m wirkt sich linear auf die Messzeit aus, bei einem Gewinn fiir
das Signal-Rausch-Verhiltnis von nur y/m. In Abbildung 3.11b) ist jeweils die Standardabwei-
chung fiir zwei transiente Absorptionsspektren mit einer Akkumulationszahl n =30 dargestellt.
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Bei 1000 nm betriigt die Standardabweichung fiir einen SWNT-Gelatinefilm etwa 5 - 10~ und
bei 1050 nm etwa 1.5 - 1072, Fiir einen stiirker streuenden SWNT-Netzwerkfilm verringern sich
diese Werte auf 1.5- 107 und 5 - 1073, Diese Werte konnen bei vergleichbaren experimentellen

Bedingungen als untere Grenze der erreichbaren Empfindlichkeit angesehen werden.

3.2.3 Charakterisierung der Laserimpulse und der Strahluberlappung
Autokorrelation

Die Bestimmung der Impulsldnge zur Charakterisierung der Laserimpulse einerseits und zur
Justage des Prismenkompressors andererseits erfolgt mittels Intensitits-Autokorrelation mit ei-
nem interferometrischen Autokorrelator PulseScope der Firma Angewandte Physik & Elektronik
GmbH. Dabei wird das Zeitintegral

o0

A(r) = fl(t)l(t + 1)dt (3.8)

—00

der Intensitiit /(¢) eines Impulses, multipliziert mit der Intensitiit /(¢ + 7) eines um die Zeitver-
zogerung 7 verschobenen Duplikats desselben Impulses, bestimmt. A(7) wird als Autokorrela-
tionsfunktion bezeichnet. Die Kopien der Impulse werden zunichst mittels eines Strahlenteilers
aus dem Eingangsimpuls erzeugt. Als detektierbares Signal dient das in einem BBO-KTristall er-
zeugte, frequenzverdoppelte Licht (Kapitel 2.4.2), welches bei gegebener Phasenanpassung und
raumlicher Uberlappung beider Impulse in Abhiingigkeit von der zeitlichen Uberlappung der Im-
pulse entsteht. Letztere ist abhingig von der Impulsdauer. Alternativ kann als Messsignal auch
die Zweiphotonenabsorption mittels eines entsprechenden Zweiphotonendetektors dienen. '3+ Zur
Bestimmung von Impulslingen muss bei der Autokorrelation eine Annahme iiber die Impulsform
getroffen werden, da unterschiedliche Impulsformen dhnliche Autokorrelationsfunktionen erge-
ben konnen. Hiufig werden Gaul3- oder Sekans-Hyperbolikus-formige Impulse angenommen.
Die Intensitédtseinhiillenden /ga,s(¢) und Ieh(f) mit jeweils auf Eins normierter Amplitude und
der Impuls-Halbwertsbreite (FWHM) Atp lauten:

41n21*
IGauss () = - 3.9
Gauss(?) exp( AT ) (3.9)
NEAY
Lieen(r) = sech? [ — | mith = In( V8 + 3). (3.10)
ATP
Fiir die Autokorrelationsfunktionen Agaus(t) und A (7) gilt: 13
A @) 21In2 72 G.11)
ass(T) = exp | — .
¢ P ATE
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Abbildung 3.12: Autokorrelationsfunktionen (rot) und Anpassungen nach Gleichung 3.12 (schwarz) fiir verschie-
dene Anregungsimpulse. a) Ein spektral eingeengter Impuls mit einer Zentralwellenliinge von 987 nm und einer
spektralen Halbwertsbreite von 3.6 meV ist aufgrund der Bandbreitenlimitierung (Gleichung 2.47) deutlich verbrei-
tert. Die Impulsbreite unter Annahme einer Gaul3- bzw. sech?-Form betriagt AtpGauss = 569 fs (nicht gezeigt) bzw.
Atpgecn = 506fs. b) Ein spektral nicht eingeengter Impuls mit einer Zentralwellenldnge von 980 nm erfdhrt eine
vergleichsweise geringe GDD und kann umgekehrt mit dem verwendeten Prismenkompressor kaum komprimiert
werden. Die Impulslinge betrdgt dennoch nur Atp g, = 70fs. ¢) Im sichtbaren Spektralbereich ist die GDD deut-
lich stirker ausgeprigt. Durch Kompression konnen fiir Impulse mit einer Zentralwellenlédnge von 575 nm dennoch
Impulsldngen von Atp o = 40 fs erreicht werden.

3[bt/Atp - cosh (bt/Atp) — sinh (bt/ATp)]

3.12
sinh® (bt/Atp) ( )

Asech(T) =

In den obigen Gleichungen wird statt der hiufig angegebenen Autokorrelationsbreite At direkt
die Impulsbreite A7rp angegeben, die sich iiber ein fiir die Impulsform charakteristisches Verhélt-
nis umrechnen lassen. Dieses betrigt fiir Gaul3-Impulse ATa Gauss = 1.414 ATp Gayss und fiir sech-
Impulse ATpgeen = 1.543 ATpeen.?!® Daher werden durch Anpassen von Gleichung 3.11 bzw.

3.12 an die gemessenen Autokorrelationsfunktionen direkt die Impulsbreiten A7p erhalten.

Autokorrelationsfunktionen und Anpassungen zur Bestimmung der Impulsldngen sind in Ab-
bildung 3.12 fiir verschiedene Anregungsimpulse gezeigt. Es wird deutlich, dass eine spektrale
Einengung eines Laserimpulses aufgrund der Bandbreitenlimitierung in Gleichung 2.47 zu einer
Impulsverldngerung und damit einer verringerten Zeitauflosung fiihrt. Fiir das transiente spektra-
le Lochbrennen in Kapitel 4 liegen typische Impulslidngen abhiingig von der spektralen Breite bei
~ 500 fs. Ohne diese Einengung werden Impulslingen von ~ 70 fs im nahinfraroten und = 40 fs

nach Kompression im sichtbaren Spektralbereich erreicht.

Zeitauflosung

Die Zeitauflosung eines transienten Absorptionsexperiments wird im Wesentlichen durch die
Kreuzkorrelation von Anregungs- und Abfrageimpuls bestimmt. Zusétzlich fiihrt die Gruppenge-

schwindigkeitsdispersion des Weilllichtimpulses eine wellenlingenabhédngige Verschiebung des
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Abbildung 3.13: Zeitauflosung des transienten Absorptionsexperiments im nahinfraroten Spektralbereich. a) Bei
Anregung im nahinfraroten Spektralbereich (980 nm) ist die Zeitauflosung mit =~ 90 fs durch die ldngeren Anre-
gungsimpulse etwas niedriger als bei Anregung im VIS (655 nm) mit etwa 70 fs (b).

Zeitnullpunktes — dies ist der Zeitpunkt, an dem die Intensitdtsmaxima von Anregungs- und Ab-
frageimpuls zeitlich iiberlappen — ein. Die GDD kann jedoch nachtréglich korrigiert werden (Ka-
pitel 3.2.4). Unterscheiden sich Anregungs- und Abfrageimpuls deutlich in ihrer Linge, wird
die Zeitauflosung durch den ldngeren Impuls limitiert, da die Kreuzkorrelation Letzterem &h-
nelt. Zur Bestimmung der Zeitauflosung werden hidufig Messungen von instantan erscheinenden
Signalen wie Zweiphotonenabsorption, stimulierte Ramanstreuung und nichtresonante elektro-
nische Anregung von Kiivettenmaterial oder Losungsmittel verwendet.?!'* Zusitzlich kann die
Zeitauflosung aufgrund der Gruppengeschwindigkeitsdispersion durch die Strahlgeometrie, d. h.
insbesondere dem Winkel zwischen Anregungs- und Abfrage-Impuls, verringert werden.?!'> Eine
experimentell leicht zu realisierende Methode stellt die Bestimmung der Breite des kohiren-
ten Artefakts dar.?'® Dieses wird durch die Interaktion der rdumlich und zeitlich iiberlappenden
Impulse verursacht, wobei die Kreuzphasenmodulation (Kapitel 2.4.4) den groBten Beitrag zu

diesem Signal leistet.'*?

Da das kohirente Artefakt bei den in dieser Arbeit verwendeten Anregungsintensititen nicht
messbar auftritt, wird es in einer Referenzmessung mit reinem Losungsmittel bei hohen Pump-
leistungen bestimmt. Die Zeitauflosung kann aus der Anpassung einer Summe aus einer Gaul3-
funktion und ihrer ersten beiden Ableitungen an das kohédrente Artefakt fiir die jeweilige Abfra-
gewellenlinge abgeschiitzt werden.?!'® Die Halbwertsbreite wird als Zeitauflésung angenommen.
Die so erhaltenen Zeitauflosungen unter Anregung im nahinfraroten bzw. sichtbaren Spektralbe-
reich sind in Abbildung 3.13 dargestellt und liegen im relevanten Absorptionsbereich der (6, 5)-
SWNTs um 1000 nm bei etwa 90 fs bzw. 70 fs.

Strahliberlappung und Anregungsdichten.

Die Quantifizierung von Strahliiberlappung und Anregungsdichten erfolgt durch Bestimmung der
transversalen Intensititsprofile von Anregungs- und Abfragefokus mittels einer CMOS-Digital-

kamera (DMK 72BUCO02, The Imaging Source) mit einer PixelgroBBe von 2.2 um x 2.2 um. Der
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Abbildung 3.14: Transversale Intensitdtsprofile von a) Anregungs- und b) Abfragefokus. Die gestrichelte gel-
be Konturlinie bezieht sich auf 50 % der jeweils anderen Fokusintensitét. ¢) Transversalprofil von Anregungs- und
Abfragefokus jeweils als Schnitt durch das Intensititsmaximum (rot) und Anpassung (schwarz) mittels Gauf3-Funk-
tionen. d) Zur Berechnung der mittleren abgefragten Photonenflussdichte wird die Anregungsintensitit mit dem Ab-
frageprofil gewichtet. Aus der Summe der Pixel ergibt sich unter Berticksichtigung der CW-Anregungsleistung, der
Repetitionsrate des Lasers und der Wellenldnge der Anregungsimpulse die mittlere abgefragte Photonenflussdichte.
AuBerhalb des Abfrage-Fokus liegende Anregungsintensititen tragen kaum zur abgefragten Fluenz bei. In diesem
speziellen Fall ergibt sich mit einer Anregungsleistung von 45 uW bei einer Anregungswellenlinge von 570 nm eine
mittlere abgefragte Impulsfluenz von 3.2 - 102 cm 2.

Strahlengang kann mittels eines Kippspiegels von der Probe auf die Kamera umgelenkt werden,
sodass eine Kontrolle der Intensitétsprofile vor jeder Messung moglich ist. Aus den erhaltenen In-
tensitdtsprofilen wird die mittlere Impulsfluenz durch Gewichtung der normierten Anregungsin-
tensitit mit der normierten Abfrageintensitét innerhalb des detektierbaren Abfrageprofils berech-
net. Die dadurch erhaltenen mittleren abgefragten Anregungsdichten werden im Vergleich zur
herkdmmlichen Methode, bei welcher die relative Anregungsintensitit in Bezug auf die Halb-
wertsbreite des Abfrage-Intensitédtsprofils angegeben wird, unterschitzt. Dafiir konnen mittels
dieser Methode auch asymmetrische und allgemein vom idealen Gaul3-Profil abweichende Anre-
gungsprofile zur Bestimmung einer Anregungsdichte herangezogen werden. Solche Asymmetri-
en konnen durch thermische Effekte im OPA selbst, durch einen nicht-idealen Strahlengang im
Aufbau und durch nicht-ideale Fokussierung bzw. Kollimation eingefiihrt werden und lassen sich
nur teilweise durch rdumliches Filtern ausgleichen. Steht nicht geniigend Anregungsleistung zur

Verfiigung muss im Zweifelsfall auf das rdumliche Filtern verzichtet werden. Im Vergleich zu ei-



3.2 Transiente Absorptionsspektroskopie 79

nem Knife-Edge-Scan, bei welchem das Transversalprofil nur in einer Richtung bestimmt wird,
bietet diese Herangehensweise daher — neben der Information iiber das tatsichliche Profil der
Fokusse — eine schnellere und fiir Abweichungen vom idealen Gauf3-Profil weniger storanfillige
Methode.

Die Bestimmung der Fokus-Durchmesser erfolgt durch Anpassung einer 2D-Gauf3funktion an die
erhaltenen Profile, wobei die Kontrolle der Fokusgro3en gewihrleisten soll, dass der Anregungs-
fokus mindestens doppelt so grof} ist wie der Abfragefokus. Abbildung 3.14 zeigt beispielhaft
Intensititsprofile von Anregungs- und Abfragefokusse sowie die oben beschriebene Gewichtung

der Anregungsintensitit zur Bestimmung der abgefragten Photonenflussdichte.

In dieser Arbeit wird, sofern nicht explizit anders angegeben, die Anregungsimpulsfluenz Fpypp
im Abfrageprofil angegeben und synonym zu dem Begriff Photonenflussdichte verwendet. In
Anregungsleistungs-abhingigen Experimenten und bei Vergleich unterschiedlicher Proben oder
Anregungswellenldngen ist dagegen die wellenldngenabhiingige Absorption mit einzuberechnen
(Fabs(2) = Fpump - (1 = 107°P™W)) und wird dann als absorbierte Impulsfluenz oder absorbierte
Photonenflussdichte bezeichnet. Die Bestimmung der Anregungsleistung erfolgt mittels jeweils
geeigneter Leistungsmesssensoren (Diodensensoren S/32A und S$/30C) in Verbindung der Kon-
sole PM100A von Thorlabs.

3.2.4 Nachtragliche Korrekturen

Je nach experimenteller Ausfiihrung und Fragestellung sind nachtrédgliche Korrekturen der im
transienten Absorptionsexperiment erhaltenen Daten notwendig und werden im Folgenden dar-
gelegt. Nachtrigliche Korrekturen und die Weiterverarbeitung sowie Analyse der Daten erfolgen

mit der Software Igor Pro von Wavemetrics.

Korrektur des Zeitnullpunktes

Der Zeitnullpunkt eines transienten Absorptionsexperiments kann prinzipiell iiber das kohédrente
Artefakt ermittelt werden, da dieses nur wihrend der zeitlichen Uberlappung von Anregungs-
und Abfrageimpuls auftritt und im Wesentlichen durch die Linge der verwendeten Impulse limi-
tiert ist. In den hier vorgestellten Experimenten tritt das kohidrente Artefakt jedoch aufgrund der
vergleichsweise geringen Anregungsintensititen nicht auf. Eine weitere Methode nutzt spektrale
Interferenzen (Kapitel 2.4.4) zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls aus, die durch gestreute
Anregungsintensitit verursacht werden. '* Durch Fouriertransformation der so erhaltenen transi-
enten Absorptionsspektren kann der Zeitnullpunkt bestimmt werden. Abbildung 3.15 zeigt dies
anhand einer stark streuenden Probe.

Diese Methode ist allerdings in der Regel kaum anwendbar: Zum einen stellt die spektrale Inter-
ferenz ein prinzipiell ungewolltes Artefakt dar, da durch die Uberlagerung mit dem eigentlichen

Messsignal Information verloren geht. Daher werden Proben fiir entartete transiente Absorpti-
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Abbildung 3.15: Bestimmung des Zeitnullpunktes durch spektrale Interferenzen, verursacht durch Streulicht des
Anregungsimpulses. a) Drei ausgewéhlte transiente Absorptionsspektren zu den angegebenen nominalen Verzoge-
rungszeiten zeigen, dass die Schwebungsfrequenz mit zeitlicher Nihe der beiden Impulse abnimmt. Zur besseren
Lesbarkeit sind die Daten vertikal verschoben. b) Durch Fourier-Transformation (FT) der Spektren kann die rea-
le Verzogerungszeit berechnet werden. Um den Zeitnullpunkt herum sind die Daten (rot) ausgelassen und werden
durch Anpassung einer Geraden interpoliert (schwarz), da die geringen Frequenzen der Schwebungen keine zuver-
lassige Bestimmung der Verzogerungszeit zulassen. In diesem beispielhaften Fall ergibt sich eine Fehlanpassung der
Verzogerungsschiene von -69.6 fs.

onsexperimente moglichst streuarm hergestellt. Zum anderen erfordert diese Methode spektrale
Uberlappung von Anregungs- und Abfrageimpuls und kann daher bei nicht-entarteter transienter
Absorption nicht angewandt werden. Haufig wird der Zeitnullpunkt daher fiir das jeweilige Ex-
periment als eine Konvention festgelegt. Im Falle des transienten Lochbrennens wird in Analogie
zur Populationsentwicklung nach inkohirenter Anregung eines Quasikontinuums® der Zeitnull-
punkt als halber Anstieg der maximalen Transienten gewihlt. Im Fall der breitbandigen Anregung
mit ultrakurzen Laserimpulsen ist eine analoge Vorgehensweise schwieriger, da die Anstiegszei-
ten sehr kurz sind (d.h. vergleichbar mit der Zeitauflosung des Experiments). Daher wird als

Zeitnullpunkt hier das Maximum der Transienten gewihlt.

Zur Berechnung der zeit- und wellenlidngenaufgelosten Anisotropie aus transienten Absorptions-
daten (Kapitel 6) ist eine Ubereinstimmung des Zeitnullpunktes fiir zwei aufeinanderfolgende
Messungen notwendig. Dies macht hdufig eine lineare Verschiebung des Zeitnullpunktes im Be-
reich von wenigen Femtosekunden erforderlich. Letzteres fiihrt jedoch bei der gewéhlten Kombi-
nation aus linearer und logarithmischer Variation der Zeitverzogerung zu einer Fehlanpassung bei
logarithmischen Verzogerungszeiten. Durch lineare Interpolation des zeitabhédngigen transienten
Absorptionssignals von einer der beiden Messungen auf die Zeitintervalle der jeweilig zweiten

Messung wird die Fehlanpassung behoben.

Korrektur des WeiBlichtchirps

Die Weilllichtimpulse erfahren gemall Kapitel 2.4.1 einen Chirp, d.h. eine frequenzabhingige
Zeitverzogerung. Ist dieser Chirp unbekannt und liegt innerhalb der prinzipiell erreichbaren Zeit-

auflosung, verringert dies die Zeitauflosung. Ist der Chirp hingegen bekannt, kann eine wellenlédn-
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Abbildung 3.16: a) Das in reinem Losungsmittel gemessene kohérente Artefakt dient der Bestimmung des WeiB-
lichtchirps. b) Durch Anpassung einer Linearkombination aus einer Gauf-Funktion sowie deren erster und zweiter
Ableitung an das kohirente Artefakt kann die wellenldngenabhingige Zeitverschiebung ermittelt werden (schwarz).
Sehr dhnliche Werte liefert die Position des Artefakt-Minimums (griin). Eine Polynom-Anpassung ergibt den Weil3-
lichtchirp (rot). c) Wellenldngen- und zeitaufgeloste transiente Absorption vor und d) nach der Chirpkorrektur.

genabhingige Korrektur der Verzogerungszeit durchgefiihrt werden. Die Bestimmung des Weil3-
lichtchirps erfolgt durch Aufnahme des kohédrenten Artefakts in reinem Losungsmittel (Abbil-
dung 3.16). Die wellenldngenabhingige Zeitverschiebung wird durch Anpassung einer Linear-
kombination aus einer GauBfunktion sowie deren erster und zweiter Ableitung erhalten.?'¢ Alter-
nativ kann in guter Ubereinstimmung mit den so erhaltenen Zentralpositionen der Anpassungs-
funktion auch das Artefakt-Minimum herangezogen werden. Die Anpassung eines Polynoms
liefert den WeiBlichtchirp, der zur Korrektur der zeitaufgelosten transienten Absorptionsspektren

dient.

In den transienten Lochbrennexperimenten (Kapitel 4) ist der WeiBlichtchirp gegeniiber der Zeit-
auflosung im relevanten Spektralbereich vernachlidssigbar, weshalb eine Chirpkorrektur in diesen

Experimenten nicht durchgefiihrt wird.

Korrektur von Untergrundsignalen

Aufgrund der Laserrepetitionsrate von 250 kHz betrédgt die Zeit zwischen zwei aufeinanderfol-

genden Impulsen 4 ps. Insbesondere bei Tieftemperaturmessungen kann beobachtet werden, dass
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Abbildung 3.17: Messaufbau zur stationiiren Photolumineszenzspektroskopie.

das transiente Absorptionssignal innerhalb dieser Zeit nicht auf Null abnimmt und somit einen
zusitzlichen Beitrag zu der gemessenen Dynamik des darauf folgenden Anregungsimpulses lie-
fert. Da diese Signale allerdings sehr klein sind und ihre Dynamik auf einer deutlich ldngeren
Zeitskala verglichen mit der maximal gemessenen Zeitverzogerung (1 ns) stattfindet, kann das
Signal als konstant angesehen und subtrahiert werden. Dies geschieht durch Aufnahme eines
transienten Absorptionsspektrums bei negativen Verzégerungszeiten von einigen Pikosekunden,
welches dann von allen transienten Einzelspektren abgezogen wird. Dadurch werden auch even-
tuell vorhandene Streulichteinfliisse, die als konstantes positives Signal bei allen Verzogerungs-

zeiten auftreten, korrigiert.

3.3 Stationare Photolumineszenzspektroskopie

Photolumineszenzspektroskopische Untersuchungen an Kohlenstoffnanorohren (Kapitel 5) wer-
den mit dem in Abbildung 3.17 dargestellten Aufbau durchgefiihrt. Zur Anregung stehen zwei
Lichtquellen zur Verfiigung: Ein 980 nm-Diodenlaser (IQu! C200, Power Technology Inc.) sowie
ein Diodenlaser mit einer Zentralwellenldnge von 568 nm (Sapphire 568 LP, 200 mW, Coherent),
wobei die Anregungsleistung mittels Neutraldichtefilter eingestellt wird. Beide Anregungsstrah-
lengénge werden iiber einen dielektrischen Spiegel (FM203, Thorlabs Inc.), der reflektiv fiir Wel-
lenldngen unterhalb 720 nm ist, mittels Blenden rdumlich iiberlagert und in die Probe fokussiert.
Die Polarisationsrichtung wird fiir beide Strahlen mit einem Linearpolarisator festgelegt. Fiir
temperaturabhédngige Messungen befindet sich die Probe in einem Kryostatenkopf (vgl. Kapi-
tel 3.2.1). Durch einen Kippspiegel ist es wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben moglich, die rdumliche
Uberlappung beider Fokusse zu iiberpriifen und zu charakterisieren. Fiir Photolumineszenzmes-
sungen an diinnen Schichten sind prinzipiell zwei unterschiedliche Detektionsrichtungen mog-
lich: Zum Einen kann in Reflexion detektiert werden, wobei das Anregungslicht durch einen
dielektrischen Spiegel und eventuell weitere Emissionsfilter entfernt wird. Dieser Aufbau ist ein-
facher zu justieren, da Anregung und Emission dasselbe Objektiv passieren. Zum Anderen kann
die Photolumineszenz in Transmission detektiert werden, wobei durch den Wegfall des dielektri-

schen Spiegels prinzipiell mehr Emissionsfilter zur Entfernung des Anregungslichts notig sind.
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Abbildung 3.18: a) Anderung der Anregungsleistung bei PL-Messungen in Kapitel 5.3. b) Abschitzung der Uber-
lappungszuverldssigkeit zweier Laserfokusse im PL-Aufbau. Die maximale relative Positionsabweichung betrigt
20 um bei einer sehr groen Fokusfehlanpassung von 2 cm. Das GauB3-Profil im rechten Bildteil entspricht in etwa
der Breite der Anregungsprofile.

Letzterer Aufbau hat jedoch den Vorteil, dass durch den Einsatz eines 36x Cassegrain-Objek-
tives (Newport Corp.) das Anregungslicht raumlich entfernt werden kann, wie Abbildung3.17
veranschaulicht: Die Riickseite des Konvexspiegels wirkt als ,,blinder Fleck* des Objektivs und
kann so einen groBen Teil der Anregungsintensitét blockieren. Dies ist in den in Kapitel 5 vorge-
stellten Messungen von besonderer Bedeutung, da Anregungswellenldnge und Detektionsbereich
der Photolumineszenz iiberlagern. Verbleibende Anregungsintensitit wird mittels Langpassfilter
(FEL1000 und FGL780, Thorlabs Inc.) reduziert und die PL-Intensitéit durch Fokussierung in ei-
ne optische Faser an ein Spektrometer weitergeleitet (siche auch Kapitel 3.2.1). Zur Verbesserung
des Signal-Rauch-Verhiltnisses werden je 2 Detektorpixel in horizontaler Richtung zusammen-

gefasst (engl.: binning).

Bei Experimenten unter Variation der Anregungsleistung in Kapitel 5.3 wird diese nicht stetig an-
steigend verfahren, sondern es werden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und eines even-
tuellen irreversiblen Bleichens Riick- und Kontrollschritte durchgefiihrt, wie in Abbildung 3.18a)
dargestellt.

In diesem Aufbau ist jedoch der Anregungsfokus der Linse nicht gleich dem Sammelfokus des
Objektivs. Daher muss sichergestellt sein, dass die Emission reproduzierbar im Maximum des
Anregungsfokus aufgesammelt und an das Spektrometer weitergeleitet wird. Fiir die Berechnung
der relativen PL-Quantenausbeute von SWNTs unter Anregung des ersten und zweiten Subbands
(Kapitel 5.4) muss dies fiir beide Anregungsfokusse gewihrleistet sein. Aus diesem Grund ist
der Anregungsfokus mit ca. 100 um deutlich groer als der Sammelfokus mit etwa 1 pm, sodass
leichte Variationen der Sammelposition nur kleine Anderungen in der aufgesammelten PL-In-
tensitéit zur Folge haben. Um die Zuverldssigkeit der Fokusiiberlappung abzuschitzen, wird die
Parallelitit der Fokusse iiberpriift. Sind die Strahlenginge parallel tiberlappend, sollte sich nur ei-
ne geringfiigige Anderung der relativen Fokuspositionen beider Laser ergeben. Abbildung 3.18b)
zeigt, dass eine sehr grole Fokusfehlanpassung von 2 cm nur eine kleine Differenz der Fokus-

positionen der beiden Laser von maximal 20 um ergibt. Durch Vergleich mit einem GauB3-Profil
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wird ersichtlich, dass die Unterschiede der Anregungsintensititen am PL-Sammelfokus < 10 %

sind.



4 Spektrale Diffusion in
Kohlenstoffnanorohren

Im Gegensatz zu kleinen molekularen Systemen, in denen jedes Molekiil eine spezifische Um-
gebung besitzt und daher charakteristische Verdnderungen seiner elektronischen Eigenschaften
erfiahrt, finden sich in geordneten kristallinen Systemen in erster Ndherung keine Unterschie-
de zwischen den einzelnen Kristallbausteinen. Nanoskopische Materialien wie Quantenpunkte
und Kohlenstoffnanorohren sind zwischen diesen beiden Extremfille anzusiedeln: Die kristalli-
ne Grundstruktur fiihrt zu einer banddhnlichen elektronischen Struktur, die aufgrund der gerin-
gen radialen Ausdehnung dieser Materialien stark von Oberflaichenwechselwirkungen beeinflusst
wird. Dies fiihrt unter anderem zu den héufig fiir Nanoemitter beobachteten Eigenschaften des
Photolumineszenz-Blinkens und spektraler Diffusion (SD). Beide Prozesse erschweren die Un-
tersuchung der intrinsischen optischen Eigenschaften des Nanoemitters, liefern aber gleichzeitig
Informationen iiber die Wechselwirkungen seines elektronischen Systems mit Fremdmolekiilen,
wie Matrizen oder einem Adsorbat. Spektrale Diffusion bezeichnet die zeitliche Fluktuation von
Ubergangsenergien, welche durch Anderungen von lokalen elektrischen Feldern innerhalb des
Ensembles von spektroskopischen Einheiten hervorgerufen wird. Dies fiihrt fiir Einzelemitter
zu zeitabhéngigen Spriingen der Photolumineszenz-Wellenlinge?!” sowie zu einer Verbreiterung
des Absorptions- und Emissionsprofils auf einer charakteristischen Zeitskala. Letztere hingt da-
bei von dem mikroskopischen Mechanismus der spektralen Diffusion ab und kann von einigen

hundert Femtosekunden ''° bis zu Tagen®® reichen (Kapitel 2.2.3).

Wie in Kapitel 2.1 angedeutet, liegt aufgrund der hohen Diffusionskonstante und dem eindimen-
sionalen Charakter von Kohlenstoffnanorohren die Vermutung nahe, dass eine Exzitonendiffu-
sion mit einer spektralen Diffusion in Form von intramolekularem Energietransfer innerhalb der
Nanorohren einhergeht. Zur Untersuchung dieses Sachverhaltes ist das transiente spektrale Loch-
brennen eine geeignete Methode, da sie neben der erforderlichen spektralen Auflosung auch eine
Zeitauflosung bietet. Allerdings kann nach Kapitel 2.4.1 infolge der Bandbreitenlimitierung der
Anregungsimpulse stets nur ein Kompromiss zwischen spektraler und zeitlicher Auflésung ge-
sucht werden. In Kapitel 2.2.4 wurde die Technik des spektralen Lochbrennens erldutert. In die-
sem Kapitel sollen die Ergebnisse vorgestellt werden, die mittels ein- und zweidimensionalem
transientem spektralem Lochbrennen sowie stationdrem Lochbrennen fiir die unterschiedlichen
Fragestellungen gewonnen werden konnten. Die abgeleiteten Phanomene werden schlieBlich mit-

tels einer Simulation erhéartet.
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4.1 Stand der Forschung

Die Untersuchung der Dephasierungszeiten von Kohlenstoffnanorohren ist eng mit der elektro-
nischen Struktur und Integritdt von SWNTs verkniipft. Gema8 Kapitel 2.2.2 wird durch die An-
regung eines Molekiils eine feste Phasenbeziehung zwischen den erzeugten Exzitonen unterein-
ander und dem erzeugenden elektromagnetischen Feld eingefiihrt. Diese Phasenbeziehung geht
jedoch durch Streuung an Phononen, Defekten und Verunreinigungen verloren. Die dafiir cha-
rakteristische Dephasierungszeit ist das Zeitdquivalent der homogenen Linienbreite. Damit ist
die gemessene Dephasierungszeit auch ein Mal fiir die Reinheit und Defektdichte von Kohlen-
stoffnanordhren. Zudem liefert die Bestimmung der homogenen Linienbreite sowie der verbrei-
ternden Mechanismen Einsichten in die intrinsischen optischen Eigenschaften von Kohlenstoft-
nanordhren und ihrer Abhingigkeit von extrinsischen Faktoren. Dariiber hinaus kénnen solche
extrinsischen Einfliisse in realen Anwendungen nicht vermieden werden, sodass deren Untersu-

chung nicht vernachlédssigt werden sollte.

Absorptionsspektren von Kohlenstoffnanorohren weisen neben der Durchmesserabhiingigkeit ih-
rer Ubergangsenergien auch eine ausgeprigte Umgebungsabhiingigkeit auf. So finden sich so-

30.35218 als auch in Experimenten??21%220 Verschiebungen der

wohl in theoretischen Rechnungen
Absorptions- bzw. Photolumineszenzenergien von SWNTs in der GréBenordnung von einigen
Millielektronenvolt in Abhédngigkeit von der Umgebung. Dies wird auf die Abhéngigkeit der
Exzitonen-Bindungsenergie von der dielektrischen Konstante € des umgebenden Mediums zu-
riickgefiihrt, wobei die Anderungen jedoch klein sind, da die Renormalisierung der Band-

liicke diesen Effekt nahezu ausgleicht.

Aufgrund der Variation der dielektrischen Konstan-
ten innerhalb einer Nanorthre bzw. zwischen verschiedenen Nanorohren kann daher angenom-
men werden, dass die Absorptionsbanden inhomogen verbreitert sind. PL-Ensembleuntersuchun-
gen'” ergeben verglichen mit der Absorption relativ breite Linienformen der Emissionsspek-
tren, wihrend PL-Einzelmolekiilspektren derselben SWNT-Chiralitidten mitunter eine Verteilung
von Emissionsenergien aufweisen.??! Zudem zeigen PL-Einzelmolekiiluntersuchungen, in de-
nen in erster Ndherung keine inhomogene Verbreiterung auftritt, sowohl bei tiefen Temperatu-

222,223

ren als auch bei Raumtemperatur®?! deutlich schmalere Emissionsbanden verglichen mit

der Absorptions- oder Photolumineszenzlinienbreite eines SWNT-Ensembles. Durch Photonen-

echo-Experimente ?%!15-224

an einem Ensemble von Kohlenstoffnanoréhren konnte ebenfalls ge-
zeigt werden, dass der grof3te Beitrag zur Absorptionsbreite aus der inhomogenen Verbreiterung
stammt. Nach Kapitel 2.2.2 stellt die inhomogene Verbreiterung einen Grenzfall fiir sehr lang-
same Fluktuationen der Ubergangsfrequenz dar, wihrend eine (bewegungsverschmilerte) ho-
mogene Linie durch sehr schnelle Fluktuationen verursacht wird. Solche Fluktuationen duflern
sich in Kohlenstoffnanoréhren auch in Effekten, die wihrend des strahlenden Anregungszerfalls
auftreten: So werden Modulationen der PL-Intensitit (Blinken)?%!13222225 ynd spektrales Wan-
dern’>%22223 der PL-Emissionswellenliinge beobachtet. Beide Effekte deuten auf die Anwesenheit

von spektraler Diffusion hin, welche in spiteren Experimenten auch nachgewiesen wurde. '!*%2
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SD in der Photolumineszenz von Kohlenstoffnanoréhren wird einem quanteneingeengten Stark-
Effekt und damit einer fluktuierenden Umgebung des Emitters zugeschrieben. PL-Fluktuationen

lassen sich daher durch Einbettung in Matrizen % !!3

oder durch Entfernung des umgebenden Me-
diums, d. h. durch Synthese freihingender SWNTs, *2%?%" verringern. Ma et al. ''* konnten zeigen,
dass die Natur der Fluktuationen temperaturabhéngig ist: Bei tiefen Temperaturen ist das Exzi-
ton lokalisiert und die Fluktuationen sind auf Variationen des elektrischen Feldes durch Ober-
flachenladungen zuriickzufiihren. Bei hohen Temperaturen dominiert die Diffusion des Exzitons
und es findet aufgrund der SWNT-Inhomogenitit eine Variation der Abstinde zwischen Exzi-
ton und Oberflichenladung statt. Die Fluktuationen sind hier also durch die diffusionslimitierte
Wechselwirkung des Exzitons mit Oberflichenladungen bestimmt und werden nicht einer fluktu-
ierenden Umgebung zugeordnet. ''* Die genauen Zeitskalen der Fluktuationen sind dagegen noch
nicht hinreichend bekannt. PL-Experimente kdnnen eine Zeitauflésung von einigen Millisekun-
den liefern und durch TCSPC-Korrelationsexperimente werden Zeitskalen bis 200 ps zugédnglich.
Bisher wurde spektrale Diffusion auf einer Zeitskala im Bereich von Millisekunden bis einigen

113226 wobei vermutet wird, dass auch schnellere Prozesse

Hundert Pikosekunden nachgewiesen,
zu einer spektralen Verbreiterung beitragen konnen. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass eine
direkte Vergleichbarkeit von Absorptions- und Emissionsspektren zur Untersuchung der Linien-
form nicht gegeben ist, da in Letzteren durch die indirekte Anregung iiber den S,-Zustand ein
grundsitzlich anderer Relaxationskanal offen steht. So erfolgt die Relaxation in den S;-Zustand
teilweise durch eine Multiphononen-Emission, die zu einer zusitzlichen Dephasierung fithren
kann.”? Untersuchungen zur Zeitskala der SD in der Absorption mittels zeitaufgeldstem spektra-
lem Lochbrennen sind bisher noch nicht bekannt.

Die Untersuchung der Linienform des S;-Ubergangs von SWNTs ist in der Zeit- und Frequenz-

38,180,228,229 und PhOtOHCnCCh092’1 15,224,230,231 be-

doméne durch stationires spektrales Lochbrennen
reits gut dokumentiert. Es wurden homogene Linienbreiten im Tieftemperaturlimit von 4 — 7 meV
(entsprechend Dephasierungszeiten 7, von etwa 250 — 190 fs) gefunden, die durch Wechselwir-
kung mit Phononen eine nichtlineare, temperaturabhéingige Verbreiterung aufweisen. Bei 300 K
werden daher abhidngig vom Rohrendurchmesser und den spezifischen Probeneigenschaften so-
wie experimentellen Bedingungen Werte von ypom =7-25meV gefunden.?8:9%115.180.224.228-231
Eine Exziton-Exziton-Wechselwirkung fiihrt zu zusitzlicher Verminderung der Dephasierungs-

zeiten, 38,92,115,180

wobei sowohl Streuprozesse als auch Annihilationsprozesse eine Rolle spie-
len.'®" Eine Zunahme der Dephasierungszeit mit groBeren SWNT-Durchmessern wurde von
Ichida et al. gefunden und mit der Durchmesserabhédngigkeit der Exziton-Phononen-Wechsel-
wirkung erklért.??! Graham et al.? konnten durch eine Modellierung ihrer 3PEPS-Daten unter
Einbeziehung von temperaturabhingigen Zerfallsraten aus transienten Absorptionsexperimenten
die reinen Dephasierungszeiten T von in einer Matrix eingebetteten (6,5)-SWNTSs bestimmen.
Es zeigt sich, dass unterhalb von etwa 80 K eine Zunahme der jeweils schnellsten Komponente
der Relaxationsrate 7' einen verstidrkten Beitrag zur Dephasierung leistet. Dies wird anhand eines

Dreiniveau-Modells erklirt, welches eine Thermalisierung (d. h. eine thermische Gleichgewicht-
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seinstellung) der Population durch akustische Phononen in einen energetisch um 9 meV unterhalb
des S;-Zustands liegenden Zustand D erlaubt, wobei vermutet wird, dass es sich dabei um den
Zustand S (A;) handelt (vgl. Kapitel 2.1.2). Bei tiefen Temperaturen ist die Thermalisierung auf-
grund der geringen thermischen Energie langsam im Vergleich zur Relaxation, weshalb Letztere
bevorzugt nichtstrahlend aus D erfolgt. Die damit erhaltenen reinen Dephasierungszeiten wei-
chen bei Temperaturen oberhalb von etwa 80 K um etwa 1 meV von T, ab, wihrend bei tieferen
Temperaturen der groBBere Beitrag aus T zu steigenden Diskrepanzen fiihrt. Die Temperaturab-
hingigkeit der reinen Dephasierungszeiten ist im Tieftemperaturlimit linear und oberhalb von
etwa 180K etwa exponentiell. Die resultierenden Linienbreiten folgen dem funktionellen Zu-

sammenhang: *>>3?

Yhom(T) = vo +aT + 4.1

exp (Eg/kgT) - 1"

wobei y, die auf 0 K extrapolierte homogene Linienbreite darstellt. Der zweite, linear mit a an-
steigende Term wird mit der Streuung an akustischen Phononen in Verbindung gebracht, wih-
rend der letzte mit b skalierende Term erst bei hoheren Temperaturen wirksam wird und daher
der Streuung an hoherenergetischen Phononen der Energie E, zugeordnet wird. Es zeigt sich,
dass die gesamte Temperaturabhingigkeit vergleichsweise schwach ausgeprigt ist, was auf ei-
ne bewegungsverschmilerte (engl.: motionally narrowed) S;-Linienform hindeuten kann: Durch
Delokalisierung des Exzitons konnte dieses schneller an die verschiedenen Schwingungsfrequen-
zen verglichen mit der inversen Amplitude der Frequenzverteilung koppeln — es resultiert eine
schwach ausgeprigte Exziton-Phonon-Kopplung.®? Zum Vergleich: Homogene Linienbreiten in
atomaren Systemen oder dotierten organischen Glidsern variieren hdufig um mehrere Gréenord-
nungen in diesem Temperaturbereich. %23+ Auf der anderen Seite sind die gefundenen Tieftem-
peratur-Dephasierungszeiten (ca. 250 fs) um GréBenordnungen kiirzer verglichen mit atomaren
kristallinen Systemen wie Rubin (1.2 ns)?** oder dotierten organischen Glisern (0.6 ns).!% Dies
deutet auf einen wesentlichen Beitrag von inhomogener Verbreiterung und spektraler Diffusion
in SWNTs hin. >

Der Einfluss von Exziton-Exziton-Wechselwirkung sowie Exziton-Defekt-Dephasierung wurde
von Nguyen et al. untersucht. 18229 Dyrch die Ultraschallbehandlung werden Defekte in Koh-
lenstoffnanordhren eingefiihrt, die sowohl Loschzentren fiir die strahlende Relaxation’®!¥! dar-
stellen als auch zu einer Verkiirzung der Dephasierungszeit fithren. Aus leistungsabhingigen
spektralen Lochbrennexperimenten im Sittigungslimit wurden die Beitrdge von Exziton-Exzi-
ton-Annihilation und -streuung bestimmt, wobei Letztere fiir die Leistungsverbreiterung eine

wesentliche Rolle spielt. 3:180.229
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Abbildung 4.1: a) Absorptionsspektrum eines SWNT-Gelfilms und der fiir die Herstellung verwendeten Suspen-
sion. Eine Verschiebung des Absorptionsmaximums um 6 nm sowie eine Verbreiterung der S;-Bande durch die
Einbettung in Gelatine ist erkennbar. b) Vergroerung um die S;-Bande und Anpassung mit einem Multi-Voigt-Pro-
fil unter Beriicksichtigung eines linearen Untergrunds. Das Maximum 2 wird der S;-Absorption zugerechnet und
besitzt eine Halbwertsbreite von (62.2 + 0.3) meV. Die Anregung fiir zeitaufgeloste Lochbrennexperimente erfolgt
am S;-Maximum.

4.2 Zeitaufgelostes spektrales Lochbrennen an
SWNT-Gelfilmen

Normalerweise wird das stationire, d. h. nicht-zeitaufgeloste, spektrale Lochbrennen bei Tem-
peraturen nahe dem absoluten Nullpunkt durchgefiihrt, da in diesem Fall die reine Dephasie-
rungszeit 7} — oo und damit 7, = T gilt. Die gemessene Linienbreite entspricht der ho-
mogenen Linienbreite, da die Streuung an Gitterphononen in diesem Fall verschwindet (sieche
Kapitel 2.2.4). Dies bedeutet aber auch, dass alle thermisch aktivierten Prozesse, die eine Ener-
gieumverteilung zur Folge haben und damit spektrale Diffusion bewirken, dadurch unterdriickt
werden. Auf der anderen Seite wird die Linienbreite bei Raumtemperatur durch Exziton-Phonon-
Wechselwirkung so grof3, dass keine spektrale Auflosung mehr erreicht werden kann und auch
so Energieumverteilungsprozesse auf Zeitskalen kiirzer als die inverse Modulationsfrequenz des
Experiments nicht beobachtet werden kdnnen. Die Zeitskalen, auf denen solche Prozesse ab-
laufen, konnen sehr unterschiedlich sein: Literaturangaben reichen beispielsweise von Tagen in
organischen Glisern bei tiefen Temperaturen®® iiber Sekunden bei Konformationsinderungen in

106,107 1is Nanosekunden bei Kohlenstoffnanorohren.!' In Anbetracht

konjugierten Polymeren
der hohen Diffusionskonstanten von Kohlenstoffnanorohren konnen Zeitskalen von sub-Piko-
sekunden erwartet werden, weshalb eine spektral- und zeitauflosende Messung eine sinnvolle

Herangehensweise darstellt.

Abbildung4.1 zeigt das normierte Absorptionsspektrum eines mit der (6,5)-Spezies angerei-
cherten Gelatinefilms sowie der SWNT-Suspension, die zur Herstellung des Films verwendet
wurde. Die optische Dichte des Gelfilms am S;-Maximum betrdgt 0.58. Neben einem Anstieg
des Untergrunds und einer spektralen Verschiebung der Absorptionsmerkmale der Kohlenstoff-

nanorohren, die im Wesentlichen auf eine verdnderte Tensidzusammensetzung und der damit
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Abbildung 4.2: Transientes Lochbrennen an einem SWNT-Gelatinefilm. a) Transiente Absorptionsspektren zu
den angegebenen Verzogerungszeiten zeigen eine Verbreiterung der spektralen Komponenten. b) Eine Anpassung
der Spektren mit Gleichung 4.2 ergibt quantifizierbare Lochbreiten. c) Etwa die Halfte der gesamten spektralen Ver-
breiterung lauft auf einer Zeitskala von 1 ps ab. d) Lorentz- und Voigt-Profile zur Anpassung der Spektren liefern
nahezu identische Ergebnisse. Die Parameter der Voigt-Anpassung und deren Lorentz-Anteil sind aus Darstellungs-
griinden vertikal verschoben.

verbundenen Anderung der dielektrischen Konstante der SWNT-Umgebung zuriickzufiihren ist,
wird eine Verbreiterung der S;-Absorptionsbande deutlich. Aus einer Anpassung mit einer Li-
nearkombination von Voigt-Profilen (Abbildung 4.1) wird eine Halbwertsbreite des Hauptmaxi-
mums von (62.2 + 0.3) meV* erhalten. Die umgebungsabhéngige Verbreiterung ist ein deutlicher
Hinweis auf eine inhomogene Verbreiterung infolge extrinsischer Effekte als groften Banden-
verbreiterungsmechanismus in SWNT-Gelfilmen. Zudem liegen typische S;-Absorptionsbreiten
von SWNT-Gelatinefilmen in einer Verteilung zwischen 45—-62meV. Zur Untersuchung der
spektralen Diffusion bei Raumtemperatur werden zeitabhidngig transiente Absorptionsspektren
bei schmalbandiger (3.6 meV FWHM) Anregung am Absorptionsmaximum der S;-Bande der
(6,5)-SWNTs aufgenommen. Die mittlere Anregungsphotonenflussdichte im Abfragefokus be-
trigt Foump = 3.3 - 10" cm™ bei einer Impulslinge von ca. 510 fs. Anregungs- und Abfrageim-
puls besitzen jeweils eine lineare Polarisation mit einem Winkel von 90° zueinander, was zusam-
men mit einem Linearpolarisator im Abfragestrahlengang nach Durchlaufen der Probe zu einer
Unterdriickung von Streulicht auf dem Detektor fiihrt.

“Es zeigt sich, dass der GauB-Beitrag des Hauptmaximums 2 in Abbildung4.1 mit < 0.01 % vernachlissigbar klein
ist. Ein Lorentz-Profil fiir dieses Maximum liefert daher dieselbe Halbwertsbreite.
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Normierte transiente Absorptionsspektren zu verschiedenen Verzdgerungszeiten zwischen An-
regungs- und Abfrageimpuls aus dieser Messung sind in Abbildung 4.2a) gezeigt. Wie in Ka-
pitel 3.2 und Abbildung 3.10 diskutiert, wird die Spektrenform von einem positiven Beitrag, der
sich aus einem Photobleichen (PB) und stimulierter Emission zusammensetzt, sowie einer Photo-
absorption (PA) mit negativem Vorzeichen bestimmt. Da eine spektrale Unterscheidung von PB
und SE im Fall einer kleinen Stokes-Verschiebung quasi nicht moglich ist, wird die SE mit dem
PB zusammengefasst. Das Photobleichsignal entspricht nach Kapitel 2.4.3 einer verminderten
Grundzustandspopulation fiir das in Resonanz mit der Anregungsenergie befindliche Subensem-
ble von Molekiilen, d. h. es spiegelt das spektrale Loch wider (Kapitel 2.2.4). Das PA-Signal wird
an dieser Stelle phdnomenologisch als Absorption in hohere Zustéinde aufgefasst und zunéchst
nicht zur Interpretation herangezogen. Erkldrungen des PA-Mermals beziehen sich auf eine Git-
terdeformation in Form einer VergroBBerung des SWNT-Durchmessers durch photoinduzierte La-
dungstriiger®® sowie eine Rotverschiebung des Absorptionsspektrums durch einen ladungsindu-
zierten Stark-Effekt?*® im Fall des S,-Ubergangs. Es existieren jedoch Hinweise darauf, dass das
PA-Merkmal mit einer Ladungstriger-induzierten Absorption in Verbindung gebracht werden
kann (siehe Kapitel 7). Das auffélligste spektrale Merkmal in der Zeitentwicklung der transienten
Absorption ist jedoch die Verbreiterung des spektralen Lochs mit zunehmender Verzégerungs-
zeit. Um dies zu quantifizieren, wird eine Superposition aus zwei Lorentz-Profilen L®(E) an die

einzelnen transienten Absorptionsspektren angepasst:

2APB FPB n 2APA 1—‘PA
4(E — Eo’pB) + I—%B T 4(E - EO’PA) + FI%A

LP(E) =y + (4.2)
In dieser Gleichung stehen I'pg und I'ps fiir die Halbwertsbreiten (FWHM) von PB und PA mit den
Zentralwellenlidngen Eypg und Egpa, Apg und Ap, fiir deren Fldchen sowie yj fiir einen vertikalen
Versatz der Spektren. Zur Verbesserung der Robustheit der Anpassung wird Ej pg fiir alle tran-
sienten Absorptionsspektren zunichst bestimmt und innerhalb einer Messung festgehalten, d. h.
dem PB wird kein spektrales Wandern erlaubt. Unter resonanter Anregung und bei einer sym-
metrischen Verbreiterung scheint diese Annahme gerechtfertigt und wird anhand der transienten
Lochbrennspektren in Abbildung 4.2a) bestitigt. In Abbildung 4.2b) ist die Anpassung von Glei-
chung 4.2 an ein transientes Absorptionsspektrum bei einer Zeitverzogerung von 1 ps beispielhaft
gezeigt. Abbildung 4.2¢) gibt das Ergebnis der PB-Halbwertsbreite (spektrale Lochbreite) aus ei-
ner solchen Anpassung fiir die zeitaufgelOsten transienten Absorptionsspektren an. Die zunédchst
beobachtete Lochbreite von etwas unter 10 meV wichst innerhalb von ca. 40 ps auf 60 meV an,
wobei etwa 50 % dieser Verbreiterung in etwa 1 ps stattfindet. Diese Verbreiterung wird mit ei-
ner spektralen Diffusion der zunichst resonant angeregten Exzitonen in Verbindung gebracht. Es
sei angemerkt, dass fiir den Fall inhomogener Verbreiterung gewohnlich ein Voigt-Profil zur Be-
stimmung der Linienbreite genutzt wird, da dies eine Faltung der Lorentz-férmigen homogenen
Linienbreite mit der GauB3-formigen inhomogenen Verbreiterung darstellt und somit beiden Li-

nienformen Rechnung trigt.3¢ Photolumineszenzspektren von Einzelmolekiilen lassen sich mit
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Abbildung 4.3: a) Spektrale Lochbreiten um den Zeitnullpunkt. b) Reproduzierbarkeit der Lochbreiten fiir un-
terschiedliche Positionen in dem SWNT-Gelfilm. Die Verbindungslinien dienen der leichteren Unterscheidbar-
keit. c) Beispielhaftes transientes Absorptionsspektrum bei 0.3 ps und Anpassung mit drei Lorentz-Komponenten.
d) Flachen der Lorentz-Signalbeitrige bei Anpassung der transienten Absorptionsspektren mit drei Lorentz-Kompo-
nenten, welche aus Darstellungsgriinden mit einem Faktor von 0.7 skaliert sind. Das spektrale Gewicht der Kompo-
nente PB 2 betrdgt am Maximum < 10 %.

einem geringeren Residuum mit einem Voigt-Profil anpassen. 2>’ Abbildung 4.2d) zeigt anhand
einer vergroferten Ansicht der ersten 3 ps einer vergleichbaren Messung mit hoherer spektraler
Auflosung jedoch, dass im Falle des spektralen Lochbrennens Lorentz- und Voigt-Profile sehr
dhnliche PB-Breiten ergeben. Die aus den Voigt-Profilen berechneten GauB3-Breiten tragen mit
< 2% zur Gesamtbreite bei und sind damit vernachlédssigbar klein gegeniiber der gesamten PB-
Breite.

Anhand der Tatsache, dass eine spektrale Diffusion die detektierten homogenen Linienbreiten
schnell verbreitert, kann geschlussfolgert werden, dass homogene Linienbreiten bei moglichst
frithen Verzogerungszeiten in diesem Experiment extrahiert werden miissen. Abbildung4.3a)
stellt einen vergroBerten Ausschnitt eines transienten Lochbrennexperiments mit einer erhoh-
ten spektralen Auflosung und einer um den Faktor 2 geringeren Anregungsimpulsfluenz um den
Zeitnullpunkt dar. Am Zeitnullpunkt® betriigt die Lochbreite 7.7 meV wihrend am Beginn der
Transienten bei ca. -200 fs Halbwertsbreiten von 4.5 meV gefunden werden. Im Hinblick auf
mogliche Beitriage von Artefakten wie gestortem freiem Induktionszerfall oder Kohédrenzen zwi-
schen Anregungs- und Abfrageimpuls (Kapitel 4.2.4) werden Lochbreiten bei negativen Verzo-

gerungszeiten nicht zur Diskussion herangezogen.

Aufgrund von moglichen Filminhomogenititen, die auf mechanische Spannungen oder eine ver-
dnderte dielektrische Umgebung zuriickgehen konnen, ist eine Variation der gemessenen Linien-
breite mit der Probenposition denkbar. Um dariiber hinaus auch die generelle Zuverlédssigkeit der
erhaltenen Werte zu iiberpriifen, wird in Abbildung 4.3b) die Reproduzierbarkeit der Lochbreite
um den Zeitnullpunkt bei Variation der Probenposition untersucht. Es wird deutlich, dass un-

PNach Kapitel 3.2.4 ist der Zeitnullpunkt in diesen Experimenten als halber Anstieg der Transienten an der Anre-
gungswellenlidnge festgelegt.
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ter identischen experimentellen Bedingungen die angegebenen PB-Halbwertsbreiten innerhalb
von 1 meV reproduzierbar sind. Anhand des signifikanten Residuums in Abbildung 4.2b) wird
allerdings ersichtlich, dass zwei Lorentz-Komponenten zur Anpassung in diesem Fall nicht aus-
reichen, um die spektrale Form zu beschreiben. Dies ist besonders bei frithen Verzogerungszeiten
zu beobachten und konnte einerseits auf einen Beitrag von ungewollten Artefakten zum transi-
enten Absorptionssignal hindeuten. Eine andere Moglichkeit ergibt sich aus der limitierten Zeit-
auflosung: Im Falle einer sehr schnellen spektralen Diffusion konnte die zusitzliche Lorentz-
Komponente eine Uberlagerung aus unterschiedlich spektral verbreiterten Komponenten sein.
Eine zusitzliche Lorentz-Komponente mit positiver Amplitude in Gleichung 4.2 fiihrt einerseits
zu einer Verbesserung der Anpassung um den Zeitnullpunkt, wie Abbildung4.3c) zeigt. Ande-
rerseits wird dadurch die Robustheit der Anpassung vermindert, da die Amplitude der zusitzli-
chen Komponente schon bei vergleichsweise kleiner Abweichung vom Zeitnullpunkt ein gerin-
ges spektrales Gewicht besitzt. Dies wird in Abbildung 4.3d) verdeutlicht, worin die Flachen der
einzelnen Signalbeitrige aus Anpassungen mit drei Lorentz-Komponenten aufgetragen sind. Das
spektrale Gewicht der zusétzlichen Komponente PB 2 erreicht bei 0.3 ps ein Maximum. Dieser
Maximalwert entspricht etwa 10 % des gesamten spektralen Gewichts des Photobleichens und
fillt nach 1 ps auf <1 % ab. Da in diesem Kapitel der Fokus auf der Dynamik der Verbreiterung
liegt, werden zur Anpassung der Differenzspektren bei resonanter Anregung zwei Lorentz-Kom-
ponenten nach Gleichung4.2 genutzt. Eine Diskussion der homogenen Linienbreite findet sich
in Kapitel 4.2.4.

Eine spektrale Diffusion sollte sich in einer Anderung der spektralen Lochposition bei nichtreso-
nanter Anregung duflern, da die Erzeugung einer solchen Population keinen Gleichgewichtszu-
stand darstellt. Dies wird im Folgenden fiir SWNTs iiberpriift.

4.2.1 Spektrale Diffusionsdynamik bei nichtresonanter Anregung

Weitere Hinweise auf eine schnelle spektrale Diffusion und ihren Mechanismus liefert die tran-
siente Absorption bei nichtresonanter Anregung. Abbildung 4.4 zeigt die zeit- und wellenlidn-
genaufgeloste transiente Absorption unter Anregung eines SWNT-Gelfilms bei Raumtemperatur
(links) und 17 K (rechts) in die blaue (oben) und rote (unten) Flanke der S;-Absorptionsbande

mit absorbierten Photonenflussdichten von Fp,, = (2.7 +0.4) - 10?2 cm™

. Die spektrale Brei-
te der Anregungsimpulse betrdgt 3.2 nm bei 960 nm und 3.0 nm bei 1045 nm. Anregungs- und
Abfrageimpulse weisen parallele Polarisation auf. Nach optischer Anregung bei Raumtempe-
ratur und einer Wellenldnge von 960 nm, entsprechend 35 meV blauverschoben zum Absorpti-
onsmaximum, sind in Abbildung4.4 (oben, links) zwei PB-Merkmale erkennbar: Ein kurzlebi-
ges, relativ schmalbandiges PB, welches bei der Anregungswellenlinge erscheint und ein lang-
lebiges, relativ breitbandiges PB-Merkmal, das aus dem ersten PB zeitabhingig hervorzugehen
scheint und innerhalb von weniger als 1 ps bathochrom verschoben ist. Die Energieverschiebung

AE = E,mp — Eopp betrigt nach 1ps 36 meV und liegt damit energetisch leicht unterhalb des
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Abbildung 4.4: Zeit- und Wellenlingenabhingigkeit der differenziellen Transmission nach nichtresonanter Anre-
gung eines SWNT-Gelatinefilms bei 293 K (links) und 17 K (rechts). Die Anregung mit der Wellenlidnge Aey. erfolgt
jeweils energetisch oberhalb bei 960 nm (oben) bzw. unterhalb bei 1020nm (unten) des Absorptionsmaximums
(schwarz gestrichelte Linie).

Absorptionsmaximums (gestrichelte schwarze Linie in Abbildung4.4). Die spektrale Position
des PB dndert sich dariiber hinaus bei Verzogerungszeiten > 1 ps kaum noch. Im Fall der An-
regung in der niederenergetischen Flanke bei 1020 nm, entsprechend einer Energiedifferenz von
41 meV, und Raumtemperatur wird dagegen auf der sub-Pikosekunden-Zeitskala hauptsédchlich
eine Verbreiterung des PB-Merkmals beobachtet (Abbildung 4.4 unten, links). Damit geht ei-
ne vergleichsweise langsame, hypsochrome Verschiebung innerhalb von etwa 6 ps einher. Die
Blauverschiebung setzt sich auf einer Zeitskala vergleichbar mit der spektralen Verbreiterung
aus Abbildung4.2c) fort. Der gesamte Versatz betrigt AE = 25meV und ist damit deutlich
kleiner als die Energiedifferenz der Anregung zum Absorptionsmaximum. Bei tiefen Tempe-
raturen sind die spektralen Merkmale dhnlich, allerdings verdndert sich ihre Dynamik erheblich,
wie Abbildung4.4 im rechten Teil zeigt: Bei Anregung der blauen Flanke werden nun neben
einer deutlichen Verschmilerung der Banden zwei langlebige PB-Signale beobachtet. Im Gegen-
satz zur Raumtemperatur-Messung besitzt das PB-Signal bei 960 nm bei einer Verzogerungszeit
von 100 ps noch eine dhnliche Amplitude wie das bathochrom verschobene PB. Die spektrale
Verschiebung selbst findet auf einer dhnlichen Zeitskala verglichen mit der Messung bei Raum-
temperatur statt und betrigt 29 meV nach 1 ps. Interessanterweise wird fiir die niederenergetische
Anregung bei 17 K keine Verschiebung von PB-Merkmalen beobachtet. Die zeitabhéingigen spek-
tralen Verschiebungen kénnen auch in Abbildung4.5a) nachvollzogen werden: Hier ist jeweils
die spektrale Position des breitbandigen PB fiir die Experimente aus Abbildung 4.4 anhand einer

Anpassung bestehend aus drei Lorentz-Komponenten® in Abhéngigkeit von der Verzogerungszeit

¢Aufgrund der Uberlagerung dreier Lorentz-Komponenten ist die Anpassung von 10 Parametern abhingig. Zur Ver-
besserung der Robustheit wurde die Anpassung mit fester spektraler Position des schmalbandigen PB-Merkmals
durchgefiihrt. Im Fall der Messung bei Raumtemperatur und Anregung bei 1020 nm wurde zusétzlich die spektrale
Position des breitbandigen PB auf > 1.215eV eingeschriinkt, um wenig sinnvolle Werte im Uberlagerungsbereich
der beiden PB-Signale zu vermeiden. Ab 0.9 ps besteht die Anpassung fiir diese Messung aus nur noch zwei Lor-
entz-Komponenten.
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Abbildung 4.5: a) Spektrale Positionen des PB aus einer Anpassung mit drei Lorentz-Komponenten fiir die Mes-
sungen aus Abbildung 4.4. Auf der rechten Seite ist zum Vergleich die S;-Absorption des SWNT-Gelfilms im selben
Spektralbereich dargestellt. Die Pfeile geben die jeweilige Anregungsenergie an. b) Schematische Darstellung der
Energievariation von SWNT-Segmenten durch deren spezifische dielektrische Umgebung bestehend aus Tensiden,
Wasser und Gelatinematrix. Die spektrale Diffusion ist innerhalb dieses qualitativen Modells auf die hohe Exzito-
nenmobilitdt in Nanorohren entlang dieser Segmente zuriickzufiihren.

dargestellt.

Die Resultate legen die Vermutung nahe, dass es sich bei der spektralen Relaxation des durch
nichtresonante Anregung erzeugten Nicht-Gleichgewichtszustands je nach energetischer Rela-
xationsrichtung um einen barrierefreien oder thermisch aktivierten Prozess handelt: Die Rotver-
schiebung in weniger als 1 ps nach Anregung in der blauen Flanke deutet auf einen spontanen
Populationstransfer innerhalb einer energetischen Verteilung von Zustidnden hin, die mit unter-
schiedlichen Regionen der Kohlenstoffnanorohre in Verbindung gebracht werden kénnen (Abbil-
dung 4.5b): Aufgrund der Inhomogenitit des Gelfilms hinsichtlich lokaler Konzentrationsvaria-
tionen von Tensiden, Wassermolekiilen und Gelatine-Netzwerkstriangen treten lokale Variationen
der dielektrischen Konstante in der Umgebung von SWNTs auf. Nach Kapitel 2.1.2 fiihrt dies zu
einer Variation der energetischen Lage der Subband-Exzitonen der einzelnen Segmente. Es exis-
tiert somit entlang jeder Nanorohre eine Energielandschaft, welche die Verteilung der Segmente
unterschiedlicher Energie charakterisiert. Eine optische Anregung bei 960 nm fiihrt nun zu einer
Population in denjenigen Segmenten der SWNT, die aufgrund der spezifischen Umgebungswech-
selwirkung eine mit der eingestrahlten Frequenz resonante Ubergangsenergie aufweisen und in
diesem Fall energetisch oberhalb des Absorptionsmaximums liegen. Eine nachfolgende Exzito-
nenbewegung entlang der SWNT fiihrt zu einem Populationstransfer zu kleineren Energien. Da
Exzitonen in Kohlenstoffnanoréhren vergleichsweise hohe 1D-Diffusionskonstanten D im Be-

reich zwischen 1-10cm?s™!

aufweisen, >’ kann diese Diffusion als Erklirung fiir die sub-
Pikosekunden-Zeitskala der bathochromen Verschiebung dienen: Die Exzitonendiffusion erfor-
dert keine Bewegung von Kernkoordinaten und bei Energiemodulationen mit geniigend kleiner
Reichweite konnen somit sehr schnell groBe Bereiche von Ubergangsenergien durchlaufen wer-

den.
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Die deutlich geringere hypsochrome Verschiebung bei niedrigen Anregungsenergien deutet da-
gegen auf einen thermisch aktivierten Prozess hin. Fiir einen kleineren Anteil der Population ist
dagegen auch der energetisch abwirts gerichtete Transfer mit einer thermischen Aktivierung ver-
bunden, wie aus dem langlebigen PB-Signal bei hoherenergetischer Anregung und 17 K in Ab-
bildung 4.4 (links, unten) ersichtlich wird. Die Situation bei tiefen Temperaturen ist vergleichbar
mit der ,frustrierten SD* aus Kapitel 2.2.3. Daraus kann abgeleitet werden, dass die Potenzi-
allandschaft auch noch hohere Energiezustinde beinhaltet, die als eine Energiebarriere wirken:
Fiir einen Teil der Population ist die thermische Energie von etwa 1 meV bei 17K zu gering,
um eine energetische abwirtsgerichtete Relaxation iiber diese Energiebarrieren zu ermoglichen.
Im Bild der Exzitonendiffusion bewirkt dies eine Lokalisierung des Exzitons, wie sie auch in
Nahfeldmikroskopie-Studien an einzelnen SWNTs beobachtet wurde. %

Die etablierte Modellvorstellung ist konsistent mit einer kiirzlich veroffentlichten PL-Einzelmo-
lekiilstudie zur spektralen Diffusion von SWNTs, !1* die weiter oben bereits angesprochen wurde.
Darin wird fiir Raumtemperatur eine Exzitonendiffusion, die aufgrund lokal unterschiedlicher
Stark-Verschiebungen in einer Verteilung der Emissionsenergien resultiert, als Ursache fiir die
spektrale Diffusion genannt. Bei 5K ist das Exziton dagegen rdumlich lokalisiert und die SD
wird durch zeitliche Fluktuationen der mikroskopischen elektrischen Felder der Umgebung ver-
ursacht. Interessanterweise unterscheiden sich die Variationen der spektralen Emissionspositio-
nen fiir beide Temperaturbereiche in dieser Studie nur um den Faktor 2. Eine mogliche Erkldrung
liefert die erhohte Zustandsdichte um eine mittlere Energie: In einer GauB3-Verteilung von Zu-
standen ist eine Besetzung um das Maximum wahrscheinlicher und die Photolumineszenz erfolgt
mit groBBerer Wahrscheinlichkeit in der Ndhe der mittleren Energie. Dies setzt natiirlich voraus,
dass die Zustdnde auch thermisch erreichbar sind. Letzteres kann durch die Anregung iiber die
Phononenseitenbande des S;-Exzitons der SWNTs, wie von Ma et al. ''* durchgefiihrt, gegeben

sein.

Intermolekularer Anregungsenergietransfer wird nach Kapitel 2.2.3 als ein weiterer Mechanis-
mus fiir inhomogene Verbreiterung und spektrale Diffusion diskutiert. Anhand der mittleren Ab-
stande zwischen Kohlenstoffnanordhren in den verwendeten Gelfilmen, kann ein Energietransfer
jedoch weitgehend ausgeschlossen werden, wie im Folgenden gezeigt wird. Der mittlere SWNT-
Abstand kann aus der Nanorohrenkonzentration und den Filmabmessungen abgeschitzt werden.
Das Volumen eines getrockneten Gelfilms betrigt 2.62 mm?®. Die Kohlenstoffkonzentration c¢
berechnet sich nach?*®

BAFWHM OD

fd

zu 2.8 -1072mol L~!, wobei die Konstante B = 5.1 - 107 molL™! - cmnm™! ist (Schoppler et

Cc =

4.3)

al. %) und Apwpy = 50 nm die Absorptions-Halbwertsbreite am S;-Ubergang in nm mit der op-
tischen Dichte OD = 0.55 darstellt. f = 0.01 (Schoppler et al.>*®) ist die Oszillatorstirke pro
Kohlenstoffatom und d die Schichtdicke. Mit einer Anzahl von 88 C-Atomen pro nm fiir die (6,5)-
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SWNT und unter Annahme einer mittleren SWNT-Liinge von 250 nm (Hertel et al.”®) wird eine
Nanorohrenkonzentration von 1.3 - 1072 mol mm™ erhalten. Dies bedeutet, dass im Gelatinefilm
jeder Nanorohre im Mittel ein Volumen von 1.3 - 107'2 mm? zur Verfiigung steht. Das Eigenvolu-
men der Kohlenstoffnanordhren kann gegeniiber dem Gesamtvolumen des Films vernachlédssigt
werden, sodass der mittlere Abstand zwischen zwei Nanorohren etwa 70 nm betrigt. Anregungs-
energietransfer wurde in Kohlenstoffnanorohren hingegen mit typischen Wand-Wand-Abstinden
von 1—2nm beobachtet,?**>** weshalb direkte SWNT-SWNT-Energietransferprozesse in Gel-
filmen sehr wahrscheinlich keine Rolle spielen. Dies wird durch Messungen der zeitabhéngigen
transienten Absorptionsanisotropie in Kapitel 6.3 gestiitzt, in denen kein Anisotropiezerfall be-

obachtet wird.

Zusammenfassend kann die spektrale Diffusion in Kohlenstoffnanordohren qualitativ mit einem
intramolekularen Populationstransfer beschrieben werden, der seine Ursache in der Exzitonen-
diffusion entlang einer inhomogenen Energielandschaft hat. Die Energieverteilung der SWNT-
Segmente kann mit der inhomogenen Linienbreite in Verbindung gebracht werden. Die Popula-
tionsdynamik bei nichtresonanter Anregung lidsst Riickschliisse auf die thermische Aktivierung
des Populationstransfers zu. Da es sich bei der Exzitonendiffusion um einen elektronischen Frei-
heitsgrad handelt, der keine Kernbewegung erfordert, findet dieser Mechanismus im Subpikose-
kunden-Bereich statt. Um das vorgestellte Modell zu untermauern und Parameter fiir die Energie-
verteilung der Segmente zu erhalten, werden im folgenden Abschnitt Monte-Carlo-Simulationen

vorgestellt.

4.2.2 Monte-Carlo-Simulation der spektralen Diffusion

Metropolis-Monte-Carlo-Simulationen werden nach dem in Kapitel 2.6 beschriebenen Schema
mittels einer von Prof. Dr. T. Hertel erstellten Prozedur durchgefiihrt. Die Energieverteilung der
SWNT-Segmente wird als eine Verteilung von K. Gitterpunkten der Energien Ex mit der Halb-
wertsbreite ogwyy dargestellt. Optional kann die Verteilung zum Zweck einer Variation der Kor-
relationsldnge pgmoom mal geglittet und nachtriaglich nochmals eine GauB3-Verteilung hinzuaddiert
werden. Die Anfangsverteilung der Npuricies Populationsenergien E, wird mittels einer Gaul3-
Verteilung, die der homogenen Linienbreite von yy,, = 4 meV (Kapitel 4.2.4 und 4.2.6 sowie
Literatur®>!8%) entspricht, auf zufillige Gitterplitze um einen Zentralwert E, erzeugt. Die Ent-
wicklung der Population erfolgt wie in Kapitel 2.6 beschrieben fiir eine gewihlte Zahl Mempis
von Sprungversuchen. Eine Interaktion der Population wird nicht simuliert und die Rénder des
Gitters werden periodisch behandelt. Die Form der transienten Absorptionsspektren wird durch
eine Faltung der Populationsverteilung mit einem vorgegebenen Spektrenprofil erhalten. Dieses
Profil besteht aus einer Uberlagerung zweier GauB-Funktionen entsprechend eines PA- und PB-
Anteils, deren Parameter durch Vergleich mit experimentellen transienten Absorptionsspektren

erhalten wurden.

Beispiele fiir Gitterpotenziale sind im Abbildung 4.6 fiir einen unkorrelierten (a) und korrelierten
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Abbildung 4.6: Vergleich eines a) unkorrelierten (psmoom = 0) und b) Korrelierten (psmoo = 20) Gitterpotenzials
fir die Monte-Carlo-Simulationen mit opwgm = 60 meV. Der obere Bereich zeigt jeweils einen Ausschnitt der
Energieverteilung der Kgjes = 1 - 10° Gitterpunkte (rot) und der Nparticles = 3 10* Population (schwarz). Die unteren
Bereiche zeigen jeweils links die Korrelation und rechts die Energie-Verteilung benachbarter Gitterpunkte.

(b) Fall dargestellt. Die Gitterenergieverteilung orwpy betrédgt in beiden Fillen 60 meV, jedoch
ist das korrelierte Gitter mit psnoon = 20 geglittet. Die Korrelation benachbarter Gitterplitze
ist in den unteren linken Teilen der Abbildungen dargestellt: Wihrend im unkorrelierten Fall
keine Vorzugsenergie aufeinanderfolgender Gitterplédtze zu erkennen ist, zeigt sich im Fall von
Abbildung 4.6b) eine deutliche Korrelation der Energie. Dies hat direkt Auswirkungen auf die
Verteilung von Stufen und Hiigeln oder Tilern in der Energielandschaft. Im rechten unteren Teil
der Abbildungen4.6a) und b) ist die Haufigkeit fiir Spriinge zu einer bestimmten Gitterenergie
AE bei Betrachtung des linken oder rechten nichsten Gitterplatzes dargestellt. In Richtung der
Diagonalen befinden sich Stufen, wihrend die Antidiagonal-Richtung Hiigel und Tiler kenn-
zeichnet. Im Fall eines unkorrelierten Gitterpotenzials dominieren Hiigel und Tiler (66 % der
Gitterpldtze), wihrend ein korreliertes Potenzial hauptsédchlich aus deutlich kleineren Stufen be-
steht (88 % der Gitterplitze). Die Form des Gitterpotenzials hat daher Einfluss auf die Dynamik
der Populationsentwicklung in der Simulation. Die stationdre Endverteilung im thermodynami-
schen Gleichgewicht ist dagegen fiir beide Potenziale gleich. Ein korreliertes Potenzial stellt
aufgrund vieler energetisch kleinerer Stufen grundsitzlich eine leichtere Erreichbarkeit von Po-
tenzialminima und -maxima zur Verfiigung. Fiir das unkorrelierte Potenzial betrigt die mittlere
Energieabweichung zum nichsten Gitterplatz 28.2 meV und ist damit grofer als die thermische
Energie bei Raumtemperatur, wéihrend das korrelierte Potenzial durchschnittlich Potenzialspriin-
ge von 4.5 meV aufweist. Aufgrund der im zweiten Fall kleineren Potenzialspriinge wird eine re-
sonant eingefiihrte Population schneller um die Gleichgewichtsenergie verteilt als im ersten Fall

(Abbildung 4.7a). Dagegen sind die Populationsspriinge in einem unkorrelierten Potenzial hoher



4.2 Zeitaufgelostes spektrales Lochbrennen an SWNT-Gelfilmen 99

Q
N
—y
O
N~
S— |

Verteilung E,
Verteilung E,

AT/T

)

-100 -50 0 50 100 -100 0 100
AE [ meV AE |/ meV

Abbildung 4.7: Vergleich der Populationsverteilung (oben) und Differenzspektren (unten) aus Monte-Carlo-Simu-
lationen eines unkorrelierten (a) und korrelierten Gitterpotenzials (b) mit jeweils von unten nach oben zunehmender
Simulationszeit in Schritten von 20 Sprungversuchen pro Populationspartikel. Die Gitterparameter sind identisch zu
Abbildung 4.6. Als Simulationsparameter wurden Nparicles = 3 * 10* und Mgempts = 3 - 10° verwendet.

und dies fiihrt zu einer lidngerlebigen Populationsspitze an der urspriinglichen Energie zusammen
mit einer grofleren niederenergetischen Verschiebung der Population (Abbildung 4.7b). Die un-
terschiedliche Populationsentwicklung spiegelt sich auch in den simulierten transienten Absorp-
tionsspektren wider, die im unteren Teil von Abbildung 4.7 dargestellt sind: Fiir ein unkorreliertes
Potenzial stellt sich ein breites, rotverschobenes PB ein und das schmalbandige Merkmal hat ei-
ne lange Lebensdauer, was im Experiment bei resonanter Anregung nicht beobachtet wird. Ein
korreliertes Potenzial kann die Form der Spektren dagegen besser reproduzieren. Grundsitzlich
kann auch statt einer Gaul3-Verteilung der Ey-Gitterenergien eine Lorentz-Verteilung verwendet
werden. Dies fiihrt je nach Simulationsparametern zu einer dhnlichen Populationsdynamik ohne
die Notwendigkeit einer Gitterenergie-Korrelation. Insofern stellt die Wahl der Verteilungsfunk-
tion einen Parameter der Simulation dar, der die Anzahl der Freiheitsgrade erhoht, ohne einen
zwingenden Vorzug erkennen zu lassen. Da beide Verteilungen dhnliche Ergebnisse liefern, er-
folgt hier in Analogie zur géngigen Interpretation der inhomogenen Linienbreite eine Festlegung

auf die GauB3-Verteilung.

Um die in Abbildung 4.2 dargestellten experimentellen transienten Absorptionsspektren zu simu-
lieren, ist ein Potenzial notig, welches sich zwischen den beiden diskutierten Féllen befindet, und
kann nur bedingt direkt auf die in Kapitel 4.2.1 dargestellten Messungen unter nichtresonanter
Anregung iibertragen werden. Gute Ubereinstimmung von simulierten und realen Absorptions-

spektren wird fiir ein Potenzial mit den Parametern o-pwpy = 60 meV und pgpoonm = S erhalten.



100 Spektrale Diffusion in Kohlenstoffnanoréhren

a) Verteilung E,
0 5000

5

AE | meV
o o
%
\\M l‘r—-
1 2
-,

9)
o

0 20 40 60 80 0 2000
Gitterplatz Verteilung E,

O
~

r

-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
AE | meV AE [/ meV
= 0 ps = 0.25 ps = 0.5 ps = 0.75 ps
= 1ps 2ps 5 ps — 10 ps
C) T T T 1 I T T T
= /\\/
0
£ ‘/\/\/
o
£
S
<
1 ] ] ]
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
AE | meV AE [ meV

Abbildung 4.8: Monte-Carlo-Simulation von resonant und nichtresonant angeregten SWNTSs. a) Energieverteilung
und Analyse des Potenzials mit opywuyy = 60 meV und pgmoom = 5 (vgl. Abbildung 4.8). b) und c¢) Experimentelle
(links) und simulierte (rechts) transiente Absorptionsspektren fiir resonante (b) und nichtresonante Anregung mit

einer Verstimmung von +35 meV (c) bei Raumtemperatur.

Ein Ausschnitt des fiir die Simulationen verwendeten Gitterpotenzials ist in Abbildung 4.8a) zu-
sammen mit der Analyse von Gitterenergiekorrelationen sowie Extrema- und Stufenverteilungen
dargestellt. Wie in Abbildung 4.6b) iiberwiegen in diesem Potenzial die Stufen im Vergleich zu
den Extrema und die mittlere Potenzialsprunghohe betrigt 8.6 meV. Experimentelle und simu-
lierte transiente Absorptionsspektren fiir resonante und nichtresonante Anregung bei Raumtem-
peratur (kg7 = 25 meV) sind beispielhaft in Abbildung4.8b) und c) gezeigt. Die Anzahl der
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Partikel betrdgt Nparicies = 3 - 10* mit einer Lorentz-Verteilung von 4 meV, die sich im Fall der
resonanten Anregung in Abbildung 4.8b) im Maximum der Gitterplatzenergieverteilung befindet
und fiir nichtresonante Anregung in Abbildung4.8c) um 35 meV hoherenergetisch verschoben
ist. Die Entwicklung der Simulation erfolgt fiir Myempis = 3 - 10° Sprungversuche. Wie der Ver-
gleich von experimentellen und simulierten Daten zeigt, kann eine qualitative Ubereinstimmung
erhalten werden. Im Detail ergeben sich zwar Abweichungen, wie beispielsweise in der Aus-
priagung des PA bei nichtresonanter Anregung, insgesamt kann die prinzipielle Entwicklung der
Spektren jedoch gut reproduziert werden: Bei resonanter Anregung findet eine Verbreiterung der
Linienform statt, wihrend bei hoherenergetischer Anregung die zeitabhiingige Verschiebung des
anfanglich hypsochrom verschobenen Bleichens zu niedrigeren Energien wiedergegeben wird.
Fiir die in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Experimente sowie fiir resonante Anregung bei 17 K werden
dquivalente Simulationen unter Verwendung derselben Potenzialparameter durchgefiihrt, welche
die Hauptmerkmale der Messungen gut reproduzieren konnen. Im letztgenannten Fall ist die Re-
produktion des Spektrenprofils jedoch nur moglich, wenn die fiir die Spektrenform zugrunde lie-
gende Kombination zweier Gau3-Profile entsprechend einer schmaleren Linienform modifiziert
wird. Dies ist im Rahmen der temperaturabhiingigen Experimente in Kapitel 4.2.5 verstédndlich,
da die homogene Linienbreite bei tiefen Temperaturen abnimmt. Andererseits gelingt bei nicht-
resonanter Anregung und tiefen Temperaturen eine gute Wiedergabe der experimentellen Daten
nur bei Verwendung der Raumtemperatur-Parameter der Linienformfunktion. Dies zeigt, dass
das vorgestellte Modell weiter verfeinert werden kann, was aufgrund der oben angesprochenen
Variabilitdt von mehreren Parametern eine Herausforderung darstellt. Die einzelnen simulierten
transienten Absorptionsspektren kénnen nun experimentellen Daten zugeordnet werden, wie in
Abbildung 4.8b) und c¢) anhand der Kennfarben dargestellt ist. Damit kann durch Korrelation
von Sprungversuchen pro Partikel Mapp = M yempis/Nparticles Mit experimenteller Zeit eine Trans-
formation der Monte-Carlo-Zeit in eine reale Zeit erhalten werden (Abbildung 4.9a) und b). Die
Unsicherheit in der Zuordnung von simulierten zu experimentellen Spektren wird als MaB fiir den
Fehler der Kalibrierung verwendet. Der Zusammenhang Mapp = (1) - t wird mit der Unsicherheit
als Gewichtung linear angepasst und aus der Steigung 6t der Umrechnungsfaktor von MC-Zeit in
reale Zeit ¢ erhalten (Abbildung 4.9a). Fiir die Simulation des resonanten Lochbrennens wird fiir
den Zeitbereich von 0—2 ps eine Steigung von 6t = (10.0 + 0.8) ps~! erhalten. Fiir einen groferen
Zeitbereich ergeben sich ebenso wie fiir Simulationen nichtresonanter Messungen abweichende
Zusammenhidnge von experimenteller und MC-Zeit, wie Abbildung 4.9b) zeigt. Dies ist dadurch
zu begriinden, dass das einfache Modell Effekte wie Relaxation, Exziton-Phonon-Streuung oder
defektinduziertes ,, Trapping® (das Exziton ist an einer Fehlstelle, die eine starke Modulation der
Energielandschaft darstellt, lokalisiert) vernachlissigt.

Im Rahmen des einfachen Modells lassen sich dennoch Informationen iiber die Energielandschaft
und Exzitonenmobilitit gewinnen. Der aus Abbildung 4.9a) erhaltene Wert 6¢ = (10.0 + 0.8) ps~!
legt nahe, dass ein Sprung zum néchsten Gitterplatz in 0.1 ps erfolgt. Um die rdumliche Aus-

dehnung der Potenzialenergie-Gitterplitze abzuschitzen, wird die spektrale Diffusion mit einer
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Abbildung 4.9: Korrelation der Monte-Carlo-Zeit mit der experimentellen Zeit fiir a) resonante Anregung bei
Raumtemperatur und b) im Vergleich mit tiefen Temperaturen und nichtresonanter Anregung. c) Bestimmung der
Gitterplatzbreite der Potenziallandschaft aus der raumlichen Verteilung 20 einer lokalen Population.

eindimensionalen raumlichen Diffusion verkniipft. Dazu wird in dem oben beschriebenen Poten-
zial eine lokal auf 11 Gitterplitze eingegrenzte Population erzeugt und die rdumliche Ausbreitung
mit der Zeit verfolgt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(x, t) eines in einer Dimension x dif-

fundierenden Partikels mit der Diffusionskonstanten D ist:**!

P(x,1t) =

N2
—M) . (4.4)

1
———exp
VanDt ( 4Dt

Dies entspricht einer GauB3-Verteilung mit der Standardabweichung 20> = 4Dt in Einheiten der
Gitterplatzbreite Ax, d.h. 20>Ax> = 4Dt. Eine Auftragung von 20 gegen t liefert daher mit
der Steigung 4D/Ax? die Gitterplatzbreite Ax, wenn D bekannt ist, und ldsst somit Aussagen
iiber die Breite der Plateaus mit nahezu konstanter Energie in der Potenzialenergielandschaft
zu. Die Zeitachse t wird aus der Skalierung ¢t = Mapp/(10ps~') erhalten. Die lineare Anpas-
sung in Abbildung 4.9b) liefert 4D/Ax* = (12.10 + 0.35) ps~'. Nach Kapitel 2.1.2 liegen mittlere
Werte fiir die Diffusionskonstante bei 1 —10cm?s™!. Bei Verwendung von D = 10cm?s™! wird
Ax = (18.2 £ 0.3) nm, wihrend fiir D = 1cm?s™' eine Plateaubreite von Ax = (5.8 £ 0.1)nm
erhalten wird. Insbesondere bei tiefen Temperaturen wird dagegen in Ubereinstimmung mit frii-
heren Monte-Carlo-Simulationen der 1D-Diffusion in einem ungeordneten Potenzial>*>?* eine
deutlich niedrigere effektive Diffusionskonstante beobachtet, sodass die Populationsverteilung
nach Gleichung4.4 sich bei 17K zeitlich nicht dndert. Im Gegensatz dazu wurde in rdumlich
aufgelOsten transienten Absorptionsmessungen mit SWNTs keine ausgeprigte Temperaturab-
hingigkeit der Diffusionskonstante gefunden, was ein Hinweis darauf ist, dass Exziton-Phonon-
Streuung die Diffusion limitiert.®* Es zeigt sich somit, dass die vorgestellte Monte-Carlo-Simula-
tion der spektralen Diffusion als raumliche Exzitonen-Diffusion in einer ungeordneten, schwach
korrelierten Energielandschaft die wesentlichen Aspekte der Lochbrennexperimente reproduzie-

ren kann. In einigen Details bleiben jedoch Fragen offen.
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4.2.3 Kontrollexperimente

Zum Vergleich und zur Abgrenzung der spektralen Diffusion in SWNTs von der Situation in
molekularen Farbstoffen wird in einer Vergleichsstudie ein Cyanin-Farbstoff (NIR980A, QCR
Solutions Corp.) mittels transientem Lochbrennen untersucht. Ziel dieses Vorgehens ist die Ve-
rifikation, dass es sich bei der in SWNTSs beobachteten zeitabhingigen Verbreiterung des spek-
tralen Lochs um eine tatsdchliche spektrale Diffusion handelt und nicht um eine durch kohérente
Impulskopplung hervorgerufene scheinbare Verbreiterung. !> Zusitzlich kénnen Informationen
iiber Artefakte unter den gegebenen experimentellen Bedingungen erhalten werden. Die Aus-
wahl des Farbstoffes erfolgt anhand der spektralen Lage der Absorptionsbande, welche mit den

vorhandenen Schmalbandfiltern erreichbar sein soll.
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Abbildung 4.10: a) Grundzustandsabsorption des Cyanin-Farbstoffs und Anpassung mit einer Linearkombination
von Voigt-Profilen. b) Transiente Absorptionsspektren nach schmalbandiger Anregung bei 980 nm in das Maximum
der in a) dargestellten Absorptionsbande zu ausgewéhlten Verzégerungszeiten.

Das Absorptionsspektrum des Farbstoffs (0.25 mgmL~! in Methanol, 200 um Schichtdicke) ist
in Abbildung4.10a) zusammen mit einer phinomenologischen Anpassung bestehend aus einer
Linearkombination von Voigt-Profilen dargestellt und weist eine Struktur mit Nebenmaxima auf.
Da es sich um ein markengeschiitztes Produkt handelt, ist die genaue molekulare Struktur nicht
bekannt. Die Nebenmaxima konnten somit verschiedene Ursachen wie beispielsweise das Vor-
liegen mehrerer Konformere oder Tautomere haben. Zudem konnte der Farbstoff mehrere, relativ
nahe beieinander liegende elektronisch angeregte Zustinde mit jeweils vibronischen Progres-
sionen haben. Die spektrale Breite des Hauptmaximums betrdgt (67.2 + 0.3) meV und wird im

Gegensatz zum SWNT-Gelfilm von der GauB3-Breite dominiert.

Transientes spektrales Lochbrennen bei Raumtemperatur in der Fliissigphase erfolgt durch An-
regung bei 980 nm (3.7 meV Halbwertsbreite) mit einer Anregungsimpulsfluenz von Fpyp,p, =
7.2-10'2 cm™2 bei senkrechter linearer Polarisation von Anregungs- und Abfrageimpuls. Nor-
mierte transiente Absorptionsspektren fiir einige ausgewihlte Verzdgerungszeiten sind in Ab-
bildung4.10b) dargestellt und zeigen zwei spektrale Merkmale mit positiver Amplitude: Ein

kurzlebiges, schmalbandiges Merkmal bei 981 nm (im Folgenden PB; genannt) und ein zeit-
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lich leicht verzogert erscheinendes, spektral sehr breites Bleichsignal bei 992 nm (im Folgenden
PB, genannt), welches eine deutlich ldngere Zerfallsdynamik? in der GroBenordnung von 10 ps
aufweist. Es fillt auf, dass PB, im Vergleich zum Absorptionsspektrum zeitabhingig rotverscho-
ben ist, wobei die Verschiebung in den ersten 2 ps 12 meV betridgt und iiber die ndchsten 50 ps
auf 18 meV zunimmt. Dies konnte auf einen schnellen Relaxationsprozess hindeuten. Zudem
findet offenbar nur eine geringfiigige spektrale Verbreiterung statt und eine dynamische Entwick-
lung der Linienform wird nach etwa 0.7 ps nicht mehr beobachtet. Um dies zu verifizieren, wird
die spektrale Breite des PB, mit einer Voigt-Funktion zeitabhiingig angepasst. Da die Beitrédge
von PB; und PB; in diesem Fall verhiltnisméBig gut separierbar sind, kann die spektrale Breite
von PB; durch die Anpassung mit einem einzigen Voigt-Profil verzogerungszeitabhingig be-
stimmt werden, wobei die Anpassung an der spektralen Position von PB; maskiert, d. h. mit Null
gewichtet wird (Abbildung4.11a). Das Resultat ist in Abbildung4.11 dargestellt und bestitigt
die bisherigen Beobachtungen: Um den Zeitnullpunkt bei 0.2 ps betrédgt die spektrale Breite des
PB, I'pg = 65 meV und stimmt gut mit dem Wert aus dem Grundzustands-Absorptionsspektrum
tiberein. Es scheint, als finde innerhalb des Hauptmaximums gar kein Lochbrennen statt, was
fiir Molekiile in der Fliissigphase aufgrund spektraler Verdichtung nicht ungewohnlich ist: Lie-
gen fiir grolere Molekiile die Schwingungs- und Rotationsmoden nahe beieinander, ist auch bei
Verwendung von Impulsen, die kiirzer als die spektrale Diffusionszeit sind, keine Beobachtung
der Bandenfeinstruktur mehr moglich. '* Dies unterscheidet sich grundlegend von den Gege-
benheiten in SWNTs: Hier werden auch nach einigen hundert Femtosekunden noch PB-Breiten
gefunden, die wesentlich kleiner als die Absorptionsbreite sind. Auf der Zeitskala der Impuls-
dauer findet im Fall des Farbstoffs eine vergleichsweise schwach ausgeprigte Verbreiterung des
PB, auf 80 meV statt, die womdglich auf Beitridge von Absorptions-Nebenmaxima zuriickgefiihrt
werden konnen. Darauf deutet auch die leichte Asymmetrie der transienten Absorptionsspektren
in Abbildung4.10 hin. Eine weitere zeitliche Entwicklung von I'pg findet im Unterschied zur
spektralen Diffusion von SWNTs nicht statt.

Im Rahmen der Erorterungen moglicher Artefakte in transienten Absorptionsmessungen in Ka-
pitel 2.4.4 liegt der Verdacht nahe, dass es sich bei dem schmalbandigen ,,Bleichen* PB; um eine
kohirente Kopplung von Anregungs- und Abfrageimpuls handelt. Dies wird durch den Amplitu-
denverlauf in Abbildung4.11c) gestiitzt, welcher aus den zeitabhingigen Parametern einer An-
passung aus zwel Lorentz-Profilen an die transienten Absorptionsspektren fiir eine vergleichbare
Messung rekonstruiert wurde. Wihrend die Amplitude des breitbandigen PB, auf einer Zeitska-
la von 1 ps zunimmt, klingt die des schmalbandigen PB; um den Zeitnullpunkt herum schnell
ab. Kohirente Impulskopplungen zeigen ein sehr dhnliches Verhalten, #5153 da die zeitliche
Uberlappung von Anregungs- und Abfrage-Impuls erforderlich ist. Die zeitabhiingige Amplitu-
de des PB; kann mit einer Gaul3-Funktion angepasst werden, die mit einer Halbwertsbreite von
630 fs vergleichbar mit der GauB3-Impulsbreite des Anregungsimpulses von Atpgass = 350 fs

ist. Die Amplitude klingt demnach mit der Impulsdauer ab und betrégt bei der gegebenen Anre-

4 Auf die Populationsdynamik wird an dieser Stelle nicht eingegangen, da der Farbstoff in Losung nur fiir etwa 1h
stabil ist.



4.2 Zeitaufgelostes spektrales Lochbrennen an SWNT-Gelfilmen 105

a) , c)

T T T T T
O schmalbandiges PB, %

O breitbandiges PB,
4H — GauR-Anpassung % % % % 7

T
41 O TA0.3 ps
Voigt-Anpassung

°
b
o

AT/Tx10°

850 900 950 1000 1050
Wellenlange / nm

4 5 20 40 60
Verzégerungszeit / ps Verzégerungszeit / ps

Abbildung 4.11: a) Exemplarische Anpassung eines Voigt-Profils an ein transientes Absorptionsspektrum des Cya-
nin-Farbstoffs nach schmalbandiger Anregung. b) Die zeitabhidngigen Halbwertsbreiten des PB, sind innerhalb von
etwa 15 mev mit der Verzogerungszeit konstant. c) Amplituden von PB| und PB; aus den Parametern von Anpassun-
gen an die transienten Absorptionsspektren mit Linearkombinationen von Lorentz-Profilen. Eine Gauf3-Anpassung
an die Amplituden von PB; mit einer Halbwertsbreite von 630 fs verdeutlicht die Ahnlichkeit zur Impulsdauer von
550fs.

gungsimpulsdauer nach 0.75 ps weniger als 10 % ihres Maximalwerts. Zusammen mit der kon-
stanten spektralen Breite des PB;, die mit 4 meV sehr dhnlich der Anregungsbreite ist, kann auf
ein Artefakt geschlossen werden. Die Anwesenheit des Artefakts schrinkt die Bestimmung der
homogenen Linienbreite wihrend der Impulsiiberlappung ein und erfordert vergleichende Expe-
rimente. Es sei noch darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zu kohédrenten Ramaneffekten vom

Losungsmittel 143144 in reinem Methanol kein Artefakt detektiert werden konnte.

4.2.4 Diskussion der homogenen Linienbreite

In konventioneller Lochbrennspektroskopie betrigt die experimentell gemessene Lochbreite I'
eines inhomogen verbreiterten Ubergangs nach Kapitel 2.2.4 dem zweifachen der homogenen
Linienbreite I' = 2ypo. *1?>** Demnach entspricht die im transienten Lochbrennexperiment am
Zeitnullpunkt bestimmte Lochbreite von 7.7 meV einer homogenen Linienbreite von 3.9 meV,
bzw. einer Dephasierungszeit von 340fs. Eine zuverlidssige Ermittlung der homogenen Linien-
breite ist jedoch nur gewdhrleistet, wenn die homogene Linienbreite viel schmaler als die inho-
mogene Verbreiterung ist. Zudem muss die Bandbreite des Anregungsimpulses vernachldssigbar
klein gegeniiber der homogenen Linienbreite sein und Leistungsverbreiterungen sollten ausge-
schlossen werden konnen. Die erste Bedingung kann bei Vergleich der PB-Halbwertsbreiten nahe
dem Zeitnullpunkt von 7.7 meV mit der Absorptionslinienbreite von 60 meV als erfiillt angese-
hen werden. Bei Vergleich der kleinsten bestimmten Lochbreiten bei —200 fs féllt auf, dass diese
mit 4.5 meV vergleichbar mit der spektralen Anregungsbreite von 3.6 meV sind. Im Bezug auf die
zweite Bedingung bedeutet dies, dass die experimentell bestimmten Lochbreiten um den Zeitnull-

punkt aufgrund der instrumentellen Auflosung eine obere Grenze fiir die homogene Linienbreite



106 Spektrale Diffusion in Kohlenstoffnanoréhren

setzen. Die Lochbreite stellt demnach eine Faltung aus dem Profil des Anregungsspektrums und
der homogenen Linie dar. Die Faltung zweier GauB3-Profile mit den Halbwertsbreiten I'; und I',
ergibt ein GauB-Profil der Breite I' = (I't + I';)"/2. Unter Einbeziehung der instrumentellen Auf-
16sung und der Bedingung I' = 2y, ergibt sich die homogene Linienbreite zu yhom = 3.6 meV.

Da sowohl Leistungsverbreiterung und Séattigungseffekte sowie mogliche Artefaktbeitrige zum
transienten Absorptionssignal einen Einfluss auf das Profil des spektralen Loches haben, werden

beide Einfliisse im Folgenden diskutiert.

Einfluss der Leistungsverbreiterung und Sattigung

Nach Kapitel 2.2.2 und 2.2.4 findet mit steigender Anregungsleistung eine Sittigungsverbrei-
terung von Absorptionslinien statt. Dariiber hinaus konnen Exziton-Exziton-Wechselwirkungen
einen Dephasierungsbeitrag leisten und damit die Lochbreite effektiv vergroBern. Nach Nguy-

1.38180 wird das transiente Absorptionssignal durch die Suszeptibilitit ¥ des zugehdrigen

eneta
inhomogen verbreiterten Ubergangs bestimmt. y ist eine Faltung aus der GauB3-formigen inhomo-
genen Verbreiterung und einer Lorentz-férmigen Suszeptibilitit y, die den elektronischen Uber-

gang einer SWNT mit der Energie E, beschreibt:

f

: 4.5
(E — E) + iZen )

X(E) =

mit f als Oszillatorstirke des Ubergangs. Die Anderung von y mit steigender Exziton-Exziton-
Wechselwirkung ist im Wesentlichen durch zwei GroBen bestimmt: die Anderung der Oszilla-
torstiarke Af und die Variation der homogenen Linienbreite Ayyon, durch eine Exziton-Exziton-
StoBverbreiterung. Die Auswirkungen beider Variationen auf die Lochbreite I' sind jedoch un-
terschiedlich: Wahrend Af zu der bekannten Beziehung I' = 2y, fiihrt, wirkt sich Aypon als
I' = y1om aus. Die Autoren konnten anhand der Form des transienten Absorptionssignals zeigen,
dass der wesentliche Beitrag zur Nichtlinearitit ihrer Lochspektren in Ayon liegt.?$!80 Aus der
nur sehr kleinen Variation der Lochbreite mit der Anregungsleistung und den im Vergleich zu
Kapitel 4.3 um den Faktor ~ 50 hoheren Anregungsintensitdten kann jedoch gefolgert werden,
dass die Experimente von Nguyen et al. bereits im Sittigungsbereich der transienten Absorption
durchgefiihrt wurden, wo Exziton-Exziton-Streuprozesse dominieren. Im Vergleich dazu zeigt
Abbildung 4.12a), dass die hier vorgestellten Experimente in einem Bereich durchgefiihrt wur-
den, in dem das transiente Absorptionssignal bis zu einem Wert von 4.0 - 10'> cm™2 linear mit
der Impulsfluenz ansteigt. Die in Abbildung 4.2¢c) verwendete Impulsfluenz von 3.3 - 102 cm™
entspricht mit einem Absorptionsquerschnitt?*® von 1.7 - 10~'7 cm? pro Kohlenstoffatom und 88
Kohlenstoffatomen pro Nanometer bei einer durchschnittlichen SWNT-Linge’® von 250 nm ei-
ner Poisson-Verteilung von Exzitonen, in der etwa 35 % der SWNTs mit zwei oder mehr Exzito-
nen besetzt sind. Bei einer Laserrepetitionsrate von 250 kHz und einer strahlenden Lebensdauer

h42,71,78

im Nanosekundenbereic ist eine Akkumulation von Exzitonen auf den SWNTs unwahr-
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Abbildung 4.12: a) Die Abhiingigkeit des maximalen differenziellen Transmissionssignals bei 0.3 ps von der Im-
pulsfluenz Fymp ist bis 4 - 10'? cm™ linear. b) Die Lochbreite weist bis Fyump = 8 - 10’2 cm™ nur eine Variation von
+1 meV um den Mittelwert von 8.1 meV auf.

scheinlich, sodass die Exzitonen mit hoherer Wahrscheinlichkeit nichtstrahlend zerfallen, bevor
sie wechselwirken. Dies schlie3t zwar einen Beitrag zur Exziton-Exziton-Wechselwirkung nicht
aus, jedoch ist er nach den Argumenten vernachlissigbar klein gegeniiber der Anderung der Os-
zillatorstirke. Wichtiger ist jedoch, dass bis zu einer Photonenflussdichte von 8 - 10'2cm™, was
mehr als dem doppelten des verwendeten Werts entspricht, nach Abbildung 4.12b) keine wesent-
liche Zunahme der Lochbreite zu verzeichnen ist. In diesem Anregungsbereich ist I'pg innerhalb
von =1 meV um den Mittelwert von 8.1 meV konstant. Zusammengefasst kann davon ausgegan-
gen werden, dass die transienten Lochbrennexperimente im ungesittigten Bereich durchgefiihrt
wurden und die Variation der Linienbreite mit der Anregungsleistung auf A f zuriickzufiihren ist,

sodass die Beziehung I'pg = 2y0m gilt.

Diskussion von moglichen Artefaktbeitragen

Nach Kapitel 2.4.4 konnen in transienten Absorptionsexperimenten einige Artefakte auftreten,
die leicht mit dem echten Populationsloch in Form eines Photobleichens verwechselt werden kon-
nen. Im einfachsten Fall fiihrt auf den Detektor treffendes Anregungsstreulicht zu einer erhthten
Intensitit an der spektralen Position der Pumpwellenlédnge. In einem degenerierten Anregungs-
Abfrage-Experiment wie dem spektralen Lochbrennen erscheint dieses als eine scheinbar erhohte
Transmission, die mit einem spektralen Loch verwechselt werden kann. In den hier vorgestellten
Experimenten kann das Streulichtsignal durch Abzug eines transienten Absorptionsspektrums

bei negativen Verzdgerungszeiten entfernt werden.

Da einige Artefakte polarisationsabhédngig auftreten (Kapitel 2.4.4), wird zunichst die Polarisa-
tionsabhingigkeit des transienten Absorptionssignals fiir das spektrale Lochbrennen untersucht.
Abbildung 4.13a) zeigt die relative Amplitude des Photobleichens am zeitlichen und spektralen

Maximum in Abhéngigkeit vom Winkel y zwischen der linearen Polarisation von Anregungs-
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Abbildung 4.13: a) Die Abhéingigkeit des transienten Absorptionssignals vom Winkel y zwischen der linearen Po-
larisation des Anregungs- und Abfrageimpulses zeigt am Transientenmaximum eine relative Variation um den Faktor
3.1. b) Vergleich der transienten Absorptionsspektren von Gelfilmen mit und ohne SWNTs bei identischen Verzoge-
rungszeiten. Der Beitrag von Artefakten betrigt fiir y = 90° 1 %. c) Betrag der transienten Absorptionssignale aus
b) fiir den Gelfilm ohne SWNTs.

und Abfrageimpuls beziiglich der Amplitude bei y = 90°. Es zeigt sich, dass fiir y = 0°, d.h.
fiir parallele Polarisation, das transiente Absorptionssignal um den Faktor 3.1 ansteigt. Ein Fak-
tor von 3 ist das theoretische Maximum bei einer Anisotropie von 0.4 (vgl. Kapitel 2.5.1) und
die Ahnlichkeit deutet darauf hin, dass Artefakte, die stirker (oder schwicher) mit x skalieren,
nur einen geringen Beitrag zu AT /T leisten.'®? Dies illustriert auch Abbildung 4.13b), in der das
transiente Absorptionssignal fiir einen Gelfilm ohne SWNTSs bei 0.3 ps bei unterschiedlichen y
zusammen mit dem eines SWNT-Gelfilms unter derselben Anregungsleistung fiir y = 90° dar-
gestellt ist. AT /T des Artefakts fiir y = 90° betrdgt 1 % des SWNT-Signals und 4 % fiir y = 0°,
jedoch mit negativer Amplitude. Nach Abbildung 4.13c) nimmt der Betrag der Artefaktamplitude
starker mit dem Winkel y ab als AT /T. Daraus folgt, dass das in einem reinen Gelfilm gemessene
Artefakt gegeniiber dem SWNT-Signal fiir kreuzpolarisierte Impulse vernachlédssigbar klein ist.
Auch Artefakte durch spektrale Interferenzen (Kapitel 2.4.4) lassen sich fiir y = 90° unter den

experimentellen Bedingungen minimieren.

Die bisherige Diskussion schliet jedoch nicht die Anwesenheit von Artefakten aus, die bei jedem
Winkel y einen nicht vernachlissigbaren Beitrag zum transienten Absorptionssignal ergeben. Ins-
besondere kohérente Impulskopplungen fiithren auch bei y = 90° fiir langsame Depolarisation zu
zusitzlichen Signalen, die im Impuls-Uberlappungsbereich nicht ohne Weiteres von der Bleich-
dynamik getrennt werden kénnen. '°! In Kapitel 4.2.3 wurde anhand einer Referenzmessung eines
NIR-Farbstoftes bereits auf die Anwesenheit eines solchen Artefakts hingewiesen. Aufgrund der
Komplikationen bei der Bestimmung der homogenen Linienbreite von SWNTs in Gelfilmen als
Resultat aus moglichen Artefaktbeitrigen bei gleichzeitiger spektraler Diffusion in weniger als
1 ps sowie der hinsichtlich des Anregungsimpulses begrenzten spektralen Auflosung werden die
Ergebnisse aus den zeitaufgelosten Experimenten mit stationidren Lochbrennexperimenten (Ka-

pitel 4.3) in Zusammenhang gebracht, um eine quantitative Bestimmung der homogenen Linien-
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breite zu erhalten.

Die Diskussion der spektralen Diffusion wird durch diese Erkenntnisse jedoch nicht beeintréch-
tigt, da insbesondere auch nach Uberlappung der Impulse eine spektrale Diffusion vorhanden ist
und zudem die Lochbrennexperimente unter nichtresonanter Anregung aus Kapitel 4.2.1 zusam-
men mit den Monte-Carlo-Simulationen aus Kapitel 4.2.2 deutliche Ergebnisse auch auB3erhalb

des Bereichs um den Zeitnullpunkt liefern.

4.2.5 Temperaturabhangigkeit

Bisher wurde die homogene Linienform und die Auswirkung von spektraler Diffusion des ers-
ten Subband-Exzitons auf die Linienform nur in den Extremfillen bei Raumtemperatur und 17 K
untersucht. In diesem Kapitel wird der Einfluss der thermischen Energie auf homogene Linien-

breiten und die spektrale Diffusion untersucht.

In Kohlenstoffnanorohren wird eine Exziton-Phonon-Kopplung gefunden, die sich in dem Auftre-
ten von Phononenseitenbanden in Absorption und Emission duBern.>*->*¢ Thermische Anregung
von Phononen fiihrt bei Kopplung an Exzitonen zu einer thermisch induzierten Dephasierung.
Temperaturabhéingige Messungen der Dephasierungszeit lassen daher Aussagen iiber die Exzi-
ton-Phonon-Kopplung zu. In PL-Experimenten mit einzelnen SWNTs wurden lineare Abhén-
gigkeiten der PL-Halbwertsbreite von der Temperatur gefunden und mit einer Kopplung an nie-
derenergetische longitudinal-akustische Phononenmoden erklirt. #7248 Die Stirke der Kopplung
hiingt dabei invers vom SWNT-Durchmesser ab.?*3 Sowohl in stationidren Lochbrennexperimen-

180228 a]s auch in Photonenecho-Experimenten®? wurden dagegen nichtlineare Temperaturab-

ten
hiingigkeiten beobachtet. Dies deutet hingegen auf einen Beitrag von hoherenergetischen Moden
wie der radialen Atmungsmode (engl.: radial breathing mode, RBM) hin, die erst bei gro3eren
thermischen Energien angeregt werden. Beide Studien liefern abweichende Ergebnisse fiir das
Ausmal der Dephasierung durch thermische Phononenanregung: So wurde in den Lochbrenn-

experimenten !80-228

mit 13 meV eine deutlich stirker ausgeprigte thermische Verbreiterung ge-
funden verglichen mit 3.5 meV im Photonenechoexperiment®? im selben Temperaturbereich. Die
schwach ausgeprigte Temperaturabhiingigkeit im zweiten Fall ist ein Hinweis auf eine schwache
Exziton-Phonon-Kopplung. Eine Ursache fiir diese Abweichung konnte in der spektralen Diffu-

sion liegen, weshalb temperaturabhéngiges transientes Lochbrennen durchgefiihrt wird.

Die Untersuchung der Temperaturabhiingigkeit des spektralen Lochbrennens erfolgt durch schmal-
bandige resonante Anregung eines SWNT-Gelatinefilms bei 987 nm mit einer Impulsfluenz von
Fpump = 1.4+ 10" cm™ im Temperaturbereich von 14 K bis 293 K. In Abbildung 4.14a) sind die
Halbwertsbreiten des Photobleichsignals fiir einige ausgewihlte Temperaturen in Abhéingigkeit
von der Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrageimpuls dargestellt. In allen Expe-
rimenten wird eine spektrale Diffusion beobachtet, deren Ausmal} von der Temperatur abhédngt:
Die Verbreiterung des PB Al'pg nimmt in den ersten 3 ps nach Anregung mit Erhéhung der Tem-
peratur von 14 K auf 293 K von 5.1 meV auf 38.8 meV zu. Dies kann mit der in Kapitel 4.2.1
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Abbildung 4.14: Temperaturabhzingiges transientes Lochbrennen. a) Die verzogerungszeitabhiingige Verbreite-
rung des Photobleichens fiir ausgewéhlte Temperaturen zeigt, dass die spektrale Diffusion mit der thermischen Ener-
gie zunimmt. b) Die Temperaturabhéngigkeiten von I'pg fiir 0.3 ps und 3.2 ps weisen aufgrund von SD unterschied-
liche Ausprdgungen auf. Bei O ps treten deutliche Verfalschungen des Verlaufs durch Artefakte in den transienten
Absorptionsspektren bei tiefen Temperaturen auf.

postulierten thermischen Aktivierung der Populationsumverteilung erklirt werden. Fiir alle Tem-
peraturen wird eine dhnliche Dynamik des Anstiegs von I'pg in 1 ps beobachtet, was einerseits auf
eine im Vergleich zur Geschwindigkeit der SD begrenzten Zeitauflosung zuriickgefiihrt werden
kann. Andererseits wurde zur Erkldrung der schnellen bathochromen spektralen Diffusion nach
nichtresonanter Anregung energetisch oberhalb des Absorptionsmaximums in Kapitel 4.2.1 eine
barrierefreie energetisch abwirts gerichtete Populationsumverteilung diskutiert. Ein solcher Pro-
zess wiirde auch bei tiefen Temperaturen und resonanter Anregung zu einer spontanen spektralen
Diffusion fithren. In Abbildung4.14b) ist derselbe Datensatz aus Abbildung4.14a) als Tempe-
raturabhingigkeit von I'pg dargestellt und verdeutlicht, dass diese in Anwesenheit von SD nicht
nur die Kopplung an Phononen widerspiegelt, sondern zu einem erheblichen Teil die Temperatur-
abhingigkeit der SD. Fiir 0.3 ps wird eine thermische Verbreiterung von 7.9 meV bei Erhohung
der Temperatur von 14 K auf 293 K gefunden, wihrend sie bei 3.2 ps 32.0 meV betréagt. Aus der
bisherigen Diskussion der SD wird deutlich, dass letzterer Wert wesentlich durch die thermische
Aktivierung der SD beeinflusst wird.

Fiir alle untersuchten Zeitbereiche wird eine nichtlineare Temperaturabhéngigkeit gefunden, die
mit Gleichung 4.1 angepasst werden kann. Fiir frithe Verzogerungszeiten von 0.3 ps® werden fol-
gende Parameter gefunden: Eine auf O K extrapolierte PB-Breite von I'y = (7.5 £ 0.1) meV, eine
Steigung von a = (12.4 + 1.8) ueV K~! und b = (17.8 + 1.7) meV. Hierbei wurde die Energie der
Phononenmode E, auf 38.3 meV beschriinkt, was der Frequenz der RBM fiir (6,5)-SWNTs ent-
spricht.?” Ohne diese Einschrinkung liefert die Anpassung die Parameter: I'y = (7.7 + 0.2) meV,
a=49+54)peVK' b= (12.0+2.3)meV und E; = (25.5 + 5.6) meV. Es kann aufgrund der
Ahnlichkeit der Werte geschlussfolgert werden, dass die Nichtlinearitiit der Temperaturabhingig-

keit durch Kopplung an die RBM verursacht wird. Die Parameter sind in derselben Grof3enord-

“Transiente Absorptionsspektren zu Verzogerungszeiten < 0.3 ps werden in der Auswertung nicht beriicksichtigt, da
bei tiefen Temperaturen Artefakte in den transienten Absorptionsspektren zu einer Verfilschung der PB-Halbwerts-
breite fithren.
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nung wie Werte aus fritheren Studien, die mittels stationirem Lochbrennen und Photonenecho-
Experimenten bestimmt wurden. °>!% GroBere Abweichungen zu den Messungen von Graham et
al.”” ergeben sich fiir den Kriimmungsparameter b, den die Autoren mit b = (250 + 180) meV

.18 wird eine um den

angeben. Im Vergleich zu den Lochbrennexperimenten von Nguyen ef a
Faktor 2.6 kleinere Steigung a gefunden. Eine Ursache ist hier wieder in der spektralen Diffusion
zu suchen, die den Vergleich der beiden Experimente erschwert, wie an den Parametern der Tem-
peraturabhingigkeit der Lochbreite bei 3.2 ps deutlich wird: Hier werden fiir die Anpassung die
Parameter I’y = (10.9 + 0.3)ueVK™!, a = (93.3 +3.7)ueVK™!, b = (25.1 + 3.6) meV mit fester
E(, wie oben erhalten. Neben einem hoheren y, nimmt auch die Steigung a um den Faktor 7.5
zu, was als Hinweis darauf gesehen wird, dass bei spidten Verzogerungszeiten der gro3te Beitrag

durch spektrale Diffusion verursacht wird.

Einen Beitrag zur Dephasierung und deren Temperaturabhingigkeit leistet nach Kapitel 2.2.2
auch die Populationsrelaxationszeit 7. Fiir (7,6)-SWNTs wurden PL-Zerfallszeiten von etwa
280—210ps bei Erhohung der Temperatur von 5K auf 290K gefunden.?* Fiir (9,4)-SWNTs
geben Berger et al. interne Zerfallszeiten unter Beriicksichtigung der RoGhreninhomogenitéit von
etwa 250 — 50 ps fiir eine dhnliche Temperaturerhohung an.?>° Die Werte fiir T} entsprechen Bei-
trigen zur homogenen Linienbreite in der Groenordnung von 2—-13 pueV, was um 3 GroBen-
ordnungen geringer als die gemessenen Lochbreiten ist. Es kann daher gefolgert werden, dass
der Beitrag der Populationsrelaxationszeit zur Temperaturabhédngigkeit vernachlissigbar klein
ist. Die homogene Linienbreite wird demnach im Wesentlichen durch Kopplung an Phononen-

moden bestimmt, wihrend spektrale Diffusion zu einer zusétzlichen Verbreiterung fiihrt.

4.2.6 Inkoharentes 2D-Lochbrennen

In einem 2D-Spektrum werden zwei Frequenzachsen miteinander verkniipft: Die Abfrageenergie
wird in Abhingigkeit von der Anregungsenergie dargestellt. Das gesamte 2D-Spektrum wird
durch eine Sequenz von 3 Laserimpulsen erhalten, wie im Folgenden bildhaft beschrieben wird:
Der erste Impuls induziert eine Oszillation der Ladungen, die nach einer Periode 7 durch einen
zweiten Impuls in Abhéngigkeit von der Oszillationsfrequenz und 7 verstérkt oder abgeschwicht
werden kann. Der dritte Impuls regt nach einer weiteren Zeitdauer 7' die Molekiile an und ein mit
7, abklingendes emittiertes Feld wird zeitabhéngig detektiert. Die Entwicklung der Dichtematrix

mit der Impulssequenz kann dargestellt werden als: %!

[p()() 0) Impuls 1 [O po]) Impuls 2 (0 0 ] Impuls 3 ( 0 O]
_— _— _— .
0 0 0 0 . 0 pn T pio 0 o

Der erste Impuls regt demnach eine Kohirenz an, der zweite eine Population und der dritte Impuls
wandelt die Population wieder in eine Kohdrenz um. Die Fourier-Transformation des Abkling-
verhaltens des emittierten Feldes liefert das Frequenzspektrum. Bei Variation von 7 werden die

Signale in diesem Spektrum moduliert und die Fourier-Transformation beziiglich 7 liefert das
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung des 2D-Spektrums eines hauptséichlich a) homogen und b) inhomo-
gen sowie durch c¢) spektrale Diffusion verbreiterten Ubergangs eines Zweiniveausystems. Durch schmalbandige
Anregung in einem transienten Absorptionsexperiment werden Schnitte durch die Anregungsenergieachse erhalten
(orange gestrichelte Linie in b). Fiir Anregung aller Ubergiinge wird stattdessen die Projektion des 2D-Spektrums
auf die Abfrageenergiecachse gemessen.

2D-Spektrum.?? Die Impulssequenz entspricht der 3PEPS-Sequenz aus Kapitel 2.2.4, mit dem
Unterschied, dass hier die Frequenzachse durch interferometrische Kombination des emittier-
ten Feldes mit einem bekannten Impuls (lokaler Oszillator) bestimmt wird.?! Durch Variation
der Populationsdauer T wird die Zeitachse eingefiihrt. Ein solches 2D-Spektrum enthélt neben
den Diagonalelementen, die unterschiedlichen Moden oder Eigenzustinden zugeordnet werden
konnen, auch Nichtdiagnonalelemente, die ihre Kopplungen beschreiben.?>* Wird ein einzelnes
Maximum im 2D-Spektrum betrachtet, gilt ein analoger Zusammenhang: Entlang der Diagonalen
wird die inhomogene Linienbreite 'y, beobachtet, wihrend die Antidiagonale die homogene
Linienbreite ynom charakterisiert. 221293234 Spektrale Diffusion fiihrt zu einer zeitabhingigen Ver-
dnderung des zundchst durch inhomogene Linienverbreiterung asymmetrischen 2D-Profiles (Ab-
bildung 4.15b) zu einem symmetrischen Profil (Abbildung 4.15¢).*! So kdnnen neben der Lini-
enform und dem Verhéltnis von I'jypom/¥hom Uber die Zeitabhingigkeit des 2D-Spektrums auch
spektrale Diffusionsprozesse beobachtet werden. In einem transienten Absorptionsexperiment
mit spektral breitbandigen Impulsen wird die Projektion des 2D-Spektrums auf die Abfragefre-
quenz-Achse erhalten, sodass Informationen beziiglich der Anregungsfrequenz verloren gehen.
In einer abgewandelten Form kann die Auflosung beziiglich der Anregungsfrequenz dennoch
eingefiihrt werden: Da ein transientes Lochbrennspektrum einen Schnitt parallel zur Abfrage-
energieachse darstellt, kann das inkohérente 2D-Spektrum durch Variation der Anregungsenergie

iiber den Spektralbereich des betreffenden Ubergangs bestimmt werden.

Das auf diese Weise erhaltene 2D-Spektrum unterscheidet sich grundsitzlich von einem Fourier-
Transform(FT)-2D-Spektrum. So resultiert die breitbandige Anregung mehrerer Ubergiinge in
einem FT-2D-Experiment darin, dass Impuls 2 den Grundzustand mit weiteren angeregten Zu-
standen verkniipft. Dies fiihrt zu einer Kohirenz zwischen den beiden Zustinden.*' Solche Ko-
hiarenzen werden dagegen in dem durch Variation der Anregungsenergie als Schnitte zusammen-
gesetzten 2D-Spektrum nicht erzeugt, weshalb dieses als inkohédrentes 2D-Spektrum bezeichnet

wird.
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Abbildung 4.16: a) Inkohérente 2D-Spektren eines SWNT-Gelfilms fiir drei exemplarische Verzégerungszeiten.
Fiir O ps befinden sich die Signale entlang der schwarz gestrichelten Diagonalen. Mit zunehmender Verzdgerungszeit
verlagert sich das Gewicht des PB aufgrund spektraler Diffusion von der Diagonalen zu kleineren Energien und die
Verbreiterung wird sichtbar. b) Bestimmung der inhomogenen Linienbreite durch Anpassung des Diagonalsignals
mit einer GauB3-Funktion. Im Fall der Daten bei 0.3 ps wurde der grau markierte Punkt nicht in die Anpassung
einbezogen. Bei 0 ps wird [iphom = (54 £ 5) meV und bei 0.3 ps Tiphom = (45 + 2) meV erhalten.

Inkohirente 2D-Spektren werden durch transiente Lochbrennexperimente bei Variation der An-
regungswellenliinge erhalten. Die Anregungsimpulsfluenz betriigt Fyymp = (5.0 £0.5) - 10" cm™
bei paralleler linearer Polarisation von Anregungs- und Abfrageimpuls. Die Variation der Wellen-
lange durch Verdrehung der Bandpassfilter fiihrt zu einer Verbreiterung der Anregungsspektren
bei kleineren Anregungswellenldngen und damit zu einer Variation der spektralen Anregungs-
dichte. Die maximale Verbreiterung betrigt im Bereich 987 —930 nm 17 % und fiir 1045 —988 nm
47 %. Die einzelnen transienten Absorptionsmessungen eines (6,5)-SWNT-Gelfilms bei Raum-
temperatur werden nach Korrektur des Zeitnullpunktes fiir verschiedene Verzogerungszeiten zu-
sammengefiigt. Dabei wird eine unterschiedliche Anregungsleistung fiir die beiden Anregungs-
bereiche ober- und unterhalb von 987 nm durch Skalierung der Spektren auf dieselbe Signalin-

tensitdt am Schnittpunkt der beiden Bereiche bei 987 nm beriicksichtigt.

Die so erhaltenen inkohirenten 2D-Spektren sind in Abbildung4.16a) fiir drei exemplarische
Verzogerungszeiten dargestellt. Bei O ps sind die transienten Absorptionssignale aufgrund der in-
homogenen Verbreiterung entlang der Diagonalen ausgerichtet und sind in Antidiagonalrichtung
vergleichsweise schmal. Mit zunehmender Verzogerungszeit wird einerseits eine Verbreiterung
in Antidiagonalrichtung beobachtet und zudem findet eine Rotverschiebung des Photobleich-
signals statt, die sich als eine Abweichung von der Diagonalen dullert. Beide Beobachtungen
sind eine Folge der spektralen Diffusion und Letzteres fiihrt zu einer Verfdlschung bei der Be-
stimmung der inhomogenen Linienbreite ['j,,m. Daher werden diese bei frithen Verzégerungs-
zeiten bestimmt, wie in Abbildung4.16b) dargestellt: Das fiir die jeweilige Verzogerungszeit
maximale transiente Absorptionssignal, das sich fiir O ps und 0.3 ps entlang der Diagonalen be-
findet, ist gegen die Anregungsenergie aufgetragen. Eine Anpassung mit einer Gaul3-Funktion
liefert daher die inhomogene Verbreiterung. Fiir O ps wird ['jjpom = (54 = 5) meV und fiir 0.3 ps
linhom = (45 £ 2) meV erhalten. Die Linienbreiten sind in der GréBenordnung der Absorptionsli-
nienbreite von (62.2 + 0.3) meV und bestiitigen daher das Ergebnis, dass die exzitonischen Uber-

ginge in SWNTs von inhomogener Verbreiterung dominiert werden.
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4.3 Stationares spektrales Lochbrennen

Zur Vergleichbarkeit der homogenen Linienbreiten aus Kapitel 4.2 werden Lochbrennexperimen-
te unter CW-Anregung durchgefiihrt. In diesem Fall konnen deutlich niedrigere Anregungsflu-
enzen verglichen mit gepulster Anregung erreicht werden, deren Maximalfluenz von der Im-
pulslinge bestimmt ist und fiir die Experimente in Kapitel 4.2 im Bereich von 1 MW cm™2 liegt.
Zudem ist die spektrale Breite des Anregungslasers mit < 0.4 meV deutlich kleiner als die homo-
gene Linienbreite. Andererseits ist in diesen Experimenten keine direkte Beobachtung und damit
Berticksichtigung der spektralen Diffusion moglich, da es sich um eine quasi-Gleichgewichtsme-
thode im Hinblick auf eine spektrale Relaxation handelt. Die Anregung erfolgt mit einer Zentral-
wellenldnge von 980.7 nm und ist damit 16.5 meV blauverschoben zum Absorptionsmaximum
der verwendeten Probe bei 994 nm. Aus den nichtresonanten Messungen aus Kapitel 4.2.1 wird
daher eine temperaturabhingige spektrale Diffusion zu groBeren Wellenlidngen erwartet. Daher
soll im folgenden Kapitel zunichst die Temperaturabhéngigkeit der Lochbrennspektren unter-

sucht werden.

4.3.1 Temperaturabhangigkeit

Lochbrennspektren unter kontinuierlicher Anregung bei 980.7 nm mit einer Anregungsleistung
von 2.9 W cm™ sind in Abbildung4.17a) zusammen mit dem Lasersspektrum dargestellt. Bei
Raumtemperatur ist das Differenzspektrums hinsichtlich Linienform und -position dhnlich wie
bei resonanter, gepulster Anregung bei spiten Verzogerungszeiten (vgl. Abbildung 4.2a), wobei
das PA-Merkmal schwicher ausgeprigt ist. Die Ahnlichkeit kann im Rahmen der bisherigen Er-
kenntnisse mit der spektralen Diffusion erkliart werden: Bei Raumtemperatur ist die thermische
Energie fiir die Population gro8 genug, um Energiebarrieren in der Energielandschaft zu iiber-
winden. Die beobachtete Linienform wird daher im Wesentlichen durch die spektrale Diffusion
bestimmt. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 130 K ist neben einer deutlichen Verschmilerung
der spektralen Locher auch ein nahezu resonantes PA-Merkmal und ein schwaches, breitbandi-
ges PB, das rotverschoben zum spektralen Loch erscheint, sichtbar. Die spektrale Verschiebung
dieses schwachen PB-Merkmals liegt bei (19 + 7) meV, wobei kein eindeutiger temperaturab-
hiangiger Trend erkennbar ist. Phononenseitenbanden, die durch Kopplung an Gitterschwingun-
gen der Matrix hervorgerufen werden, konnen dieses schwache, breitbandige PB nicht erkléren,
da sie blauverschoben sein miissten.”” Zudem findet eine Blauverschiebung des schmalbandi-
gen PB-Merkmals in Richtung der Anregungsintensitit mit abnehmender Temperatur statt. Eine
mogliche Erkldrung fiir die Form der Lochbrennspektren bei Temperaturen < 130 K liegt in der
frustrierten SD, bei der das Quasi-Gleichgewicht der Populationsverteilung in einer inhomoge-
nen Energielandschaft aufgrund der geringeren thermischen Energie nicht mehr erreicht wird.
Ein breitbandiges PB konnte in diesem Bild einer Subpopulation entsprechen, fiir die auch bei
tiefen Temperaturen das Erreichen einer Quasi-Gleichgewichtsverteilung noch moglich ist, wih-

rend das schmalbandige PB eine Subpopulation reprisentiert, die aufgrund der abnehmenden
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Abbildung 4.17: a) Normierte Differenzspektren zu ausgewihlten Temperaturen fiir das CW-Lochbrennen sowie
das Anregungsspektrum des Diodenlasers. Die gestrichelten grauen Linie stellen jeweils die Basislinie AT /T = 0
dar. b) Temperaturabhingigkeit der spektralen Lochbreiten fiir zwei verschiedene Detektionsbereiche, die durch das
gewidhlte Gitter des Spektrographen festgelegt sind, sowie deren Kombination.

thermischen Energie in Potenzialbereichen oberhalb des Gleichgewichts gefangen ist. Da das
Absorptionsmaximum 18 meV rotverschoben gegeniiber der Anregung ist, dhnelt die Situation
den Experimenten unter nichtresonanter gepulster Anregung aus Kapitel 4.2.1 und die Spektren-
form mit zwei PB-Beitrdgen kann analog verstanden werden. Die Amplitudenverhiltnisse der
PB-Merkmale sind jedoch grundlegend unterschiedlich, da es sich hier um ein CW-Experiment
handelt. Das PA-Merkmal mit negativer Amplitude wurde bereits in der Literatur beschrieben
und mit Absorptionen von gebundenen S;-Exzitonen zu ungebunden S;- oder gebundenen S,-
Zustinden erklirt. '8 Moglicherweise hat das Signal dieselbe Natur wie das in transienten Ab-
sorptionsexperimenten beobachtete PA-Merkmal, welches mit einer Verschiebung des Absorpti-
onsspektrums aufgrund des ladungsinduzierten Stark-Effekts>3>-23

(siehe auch Kapitel 7).

in Verbindung gebracht wird

Die Temperaturabhédngigkeit des resonanten PB-Merkmals ist in Abbildung 4.17 dargestellt. Auf-
grund des begrenzten Detektionsbereichs bei Benutzung eines Gitters mit 600 Linien/mm wer-
den fiir die Auswertung oberhalb von 190 K Lochbrennspektren herangezogen, die mit einem
Gitter mit 150 Linien/mm aufgenommen wurden. Der Verlauf der Temperaturabhingigkeit &h-
nelt qualitativ jenem bei spidten Verzogerungszeiten unter gepulster Anregung aus Kapitel 4.2.5,
auch wenn sich quantitative Abweichungen ergeben. Die Anpassung mit Gleichung 4.1 ergibt die
Parameter: Iy = (7.8 £+ 0.7)meV, a = (76 + 8) ueV K~! und E, = (126 + 32) meV. Der nichtli-
neare Term ist tiber den Parameter b mit einer Unsicherheit behaftet, die sich im Wesentlichen
aus der Uberlagerung mit dem breitbandigen PB im Lochbrennspektrum ergibt. Fiir 7 < 150 K
kann die Temperaturabhéingigkeit daher auch linear angepasst werden und es werden die Grofen
Ip=(7.5+0.3)meV,a = (81 + 3) ueV K~! erhalten. Die auf 0 K extrapolierte Lochbreite stimmt
gut mit der Messung bei gepulster Anregung und 0.3 ps Verzégerungszeit iiberein, wihrend der
lineare Anstieg a in der Groenordnung der Temperaturabhiingigkeit bei 3.2 ps liegt. Diese quali-
tative Ubereinstimmung kann mit der spektralen Diffusion erklirt werden, die mit zunehmender

Temperatur einen groBeren Beitrag zur spektralen Lochbreite leistet. Bei tiefen Temperaturen
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Abbildung 4.18: Stationires spektrales Lochbrennen bei 25 K. a) Abhingigkeit der Amplitude des spektralen
Lochs eines SWNT-Gelfilms von der Anregungsleistungsdichte. Der Einsatz zeigt eine VergroBBerung des Bereichs
niedriger Anregungsleistungen. b) Durch Extrapolation der bestimmten Lochbreite auf eine Amplitude von AT /T =
0 wird eine homogene Linienbreite von ypom = 1/2Tpg = (3.2 +0.1)meV erhalten. c) Anderung der Lochbreite
bezogen auf die kleinste gemessene Lochbreite Al'pg mit der Exzitonendichte.

und niedrigen Anregungsleistungen kann das stationdre Lochbrennen umgekehrt einen Vergleich
zu der im transienten Lochbrennexperiment bestimmten homogenen Linienbreite liefern, wie im

folgenden Kapitel gezeigt wird.

4.3.2 Leistungsabhangigkeit

Die Bestimmung der homogenen Linienbreite bei Minimierung der spektralen Diffusion erfolgt
durch spektrales Lochbrennen bei 25 K. Zur Beriicksichtigung der Leistungsverbreiterung wird
zunéchst der lineare Bereich des Lochbrennsignals durch Variation der Anregungsleistung be-
stimmt. In Abbildung4.18a) ist die Abhingigkeit der Amplitude des spektralen Lochs von der
Anregungsleistungsdichte Pyuyp dargestellt. Um den Einfluss von Streulichtbeitrdgen zu mini-
mieren, werden die Maximalamplituden des Differenzspektrums aus einer Anpassung mit drei
Lorentz-Komponenten gewonnen, wobei der Bereich von +1 meV um die Anregungswellenlén-
ge in der Anpassung mit Null gewichtet wird. Die Amplitude des spektralen Lochs ist sublinear
von der Anregungsleistungsdichte abhiingig und wie der Einsatz in Abbildung4.18 zeigt, findet
sich im Rahmen des Messbereichs kein linearer Bereich. Eine solche sublineare Leistungsabhin-
gigkeit kann ihre Ursache in einem Relaxationsprozess haben, der nichtlinear von der Anzahl
der beteiligten Teilchen abhéngt. So wurde in Lochbrennspektren von GaN/AIN-Quantenpunk-
ten eine Leistungsabhingigkeit gefunden, die mit der Quadratwurzel der Leistung skaliert.?> Als
Erkldrung geben die Autoren einen Elektron-Elektron-Streuprozess nach dem Auger-Typ als den
dominanten Populationsrelaxationsprozess an, dessen Effizienz quadratisch von der Anzahl der

Elektronen im angeregten Zustand abhingt.

Um aus den Lochbrennspektren homogene Linienbreiten ohne Einfluss der Leistungsverbreite-
rung zu gewinnen, wird die Abhédngigkeit der Lochbreite I'pg von der Amplitude auf Null ex-

trapoliert. Dies ist in Abbildung 4.18b) dargestellt und liefert eine lineare Abhédngigkeit. Die auf
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eine Amplitude von AT /T = 0 extrapolierte homogene Linienbreite bei 25 K betrdgt ypom =
1/2Tpg = (3.2 £ 0.1) meV. Im Vergleich mit in der Literatur bestimmten Lochbreiten von 6 meV
findet sich bei Beriicksichtigung von ypom = 1/2 I'pg eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung.
Diese Koinzidenz iiberrascht allerdings auch, da der von Nguyen et al. 3% bestimmte Wert bei
einer Temperatur von 10K und um GroB8enordnungen hoheren Anregungsleistungsdichten er-
mittelt wurde. Moglicherweise kommen hier zwei gegenldufige Effekte zum Tragen: Einerseits
fiihrt die um 15 K hohere Temperatur in den hier vorgestellten Messungen nach Kapitel 4.3.1 zu
einer Erhohung der Lochbreite von 1.1 meV. Andererseits berticksichtigen die hier gezeigten Ex-
perimente die Leistungsverbreiterung im Bereich niedriger Anregungsleistungsdichten, wie aus
Abbildung 4.18 hervorgeht.

Insbesondere die Variation der Lochbreite Al'pg in Abhéngigkeit von Py, weist hier jedoch

deutliche Abweichungen im Vergleich zu den Experimenten von Nguyen et al. auf.’®'%0 Zur

[lustration wird Pyymp in eine stationdre Exzitonendichte n~! umgerechnet: **

) 1[4GkA+kI2{—kR

- , 4.6
n A (4.6)

mit G als Exzitonen-Bildungsrate, ks als Auger-Annihilationsrate und kg als Rekombinations-
rate. Weiterhin gilt: G = noLPpymp/Eo, wobei n = 0.5 ein Polarisationsanpassungsfaktor fiir
zufillig verteilte SWNTs, o~ der Absorptionsquerschnitt fiir den S;-Ubergang der (6,5)-SWNT, L
die SWNT-Linge, Ppump die Laserleistung und Ej die Anregungsenergie ist. Mit kx = A/L wird
der Term G - k4 unabhiingig von L und die Exzitonendichten in Abbildung 4.18c) kdnnen mit be-
kannten Parametern fiir den Absorptionsquerschnitt®®® o = 1.5 - 1072 cm? um™"!, die Auger-Ra-
te® A = 0.27 umps~' und E, = 2.03 - 107 W ps berechnet werden. Es fillt auf, dass die Variation
der spektralen Lochbreite bei um 3 Grofenordnungen geringeren Exzitonendichten im Vergleich

zu Nguyen et al. 3180

um 1 —2 GroBenordnungen hoher sind. Sittigungseffekte konnen die grofle
Diskrepanz nicht erklédren, da auch fiir Anregungsdichten, die jenen von Nguyen et al. entspre-
chen, noch relative Variationen der spektralen Lochbreite von ca. 0.5 meV gefunden werden. Die
verwendete Auger-Rekombinationsrate liegt in derselben Gro3enordnung wie der von Koyama et
al.** fiir (6,4)-SWNTs bestimmte Wert von 0.43 umps~!, der aus dem Sittigungsverhalten in
leistungsabhiingigen transienten Absorptionsexperimenten ermittelt wurde. Eine generelle Uber-
schitzung des Auger-Rekombinationsprozesses durch Gleichung 4.6 ist denkbar, da davon aus-
gegangen werden kann, dass bei geringen Anregungsdichten der Auger-Prozess nahezu vernach-
lissigbar ist. Der von Nguyen et al. verwendete Absorptionsquerschnitt o = 3 - 107"* cm? pm™!
ist um einen Faktor 5 geringer als der hier genutzte. Einen Einfluss hat auch die Methode der
Bestimmung von I'pg, welche die Autoren aus der Halbwertsbreite des differenziellen Transmis-
sionssignals erhalten, wihrend in dieser Arbeit stets eine Anpassungsfunktion aus geeigneten
Linienprofilen genutzt wird. Die Ursache solcher Abweichungen liegt in der expliziten Beriick-
sichtigung der iiberlappenden Signalbeitrige, wie weiter oben diskutiert. In der Tat liefern die auf
eine Angabe der Halbwertsbreite des AT /T-Maximums bezogene Lochbreiten FWHMpg kleine-
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re Werte: So werden im Bereich sehr niedriger Anregungsleistungen FWHMpp = 5.8 meV und bei
hohen Anregungsleistungen FWHMpg = 7.7 meV gefunden. Die deutlich kleinere Differenz fiihrt
nach dieser Methode zu einer schwécher ausgeprigten Leistungsabhéngigkeit der homogenen Li-
nienbreite. Aber auch diese Variationen mit der Anregungsleistung sind noch immer um mehr als
eine GroBenordnung groBer — bei geringerer Exzitonendichte — verglichen mit den Ergebnissen
von Nguyen et al.®'3° Letztlich kann die Ursache der unterschiedlichen Ausprigungen der An-

regungsleistungs-abhidngigen Lochbreitenvariation nicht abschlieBend geklart werden.

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Durch zeitaufgelostes spektrales Lochbrennen konnte erstmals die Dynamik der spektralen Diffu-
sion von (6,5)-SWNTs in Gelatinefilmen auf der sub-Pikosekundenzeitskala untersucht werden.
Es wurden homogene Linienbreiten von 3.6 meV bei Raumtemperatur bestimmt, was bedeutet,
dass der wesentliche Beitrag zur Absorptionslinienbreite mit > 99 % eine inhomogene Verbrei-
terung ist. Mittels transienter Lochbrennexperimente unter resonanter und nichtresonanter Anre-
gung bei Raumtemperatur und 17 K konnte eine spektrale Diffusion auf der sub-Pikosekunden-
Zeitskala nachgewiesen werden, die einer Exzitonendiffusion in einer inhomogenen Potenzial-
energielandschaft zugeschrieben werden kann. Die Ergebnisse legen nahe, dass die Populations-
umverteilung je nach energetischer Relaxationsrichtung ein barrierefreier oder thermisch akti-
vierter Prozess ist. Durch Kontrollexperimente konnte gezeigt werden, dass die beobachtete Dy-
namik der spektralen Diffusion eine herausragende Eigenschaft dieser nanoskaligen Materialien
ist, die in einem organischen Farbstoff in der Art nicht beobachtet wird. Dariiber hinaus konnten
damit Anteile von kohérenten Impulskopplungen zum Lochbrennspektrum identifiziert werden,
die potenziell die Bestimmung der homogenen Linienbreite erschweren. Monte-Carlo-Simulatio-
nen konnten den Mechanismus einer Diffusion in einer Potenziallandschaft durch die qualitativ
gute Reproduktion der experimentellen Daten bestitigen. Mittels einer Kalibrierung der Simu-
lationszeit anhand experimenteller transienter Absorptionsspektren konnte die Plateaubreite mit
nahezu konstanter Energie in der Potenziallandschaft aus der Rate 4D/Ax* = (12.10 + 0.35) ps™!
unter Annahme von Diffusionskonstanten zwischen 1 cm?s™' und 10 cm? s™! zu 5.8 — 18.2 nm ab-
geschitzt werden. Die Zeit, die fiir einen Sprung zum néchsten Gitterplatz benétigt wird, betrigt

im Rahmen dieser Simulation 0.1 ps.

Temperaturabhingige transiente Lochbrennexperimente zeigten, dass die Nichtlinearitét der ther-
mischen homogenen Linienverbreiterung durch eine Kopplung an die radiale Atmungsphono-
nenmode hervorgerufen wird, wihrend der lineare Beitrag bei spéten Verzdgerungszeiten nach
optischer Anregung mit der thermisch aktivierten spektralen Diffusion zu erkldren ist. Statio-
ndre Lochbrennexperimente bestitigen den allgemeinen Trend der Temperaturabhingigkeit und
lieferten komplementédre Ergebnisse fiir die homogene Linienbreite. Fiir die Abhédngigkeit der
homogenen Linienbreite von der Anregungsleistung bei 25 K wurden Variationen gefunden die

mehr als eine GroBenordnung groBer sind, als in der Literatur diskutiert. Die Ursache fiir diese
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Abweichung konnte abschlieend nicht geklért werden.

Die Auswirkung der spektralen Diffusion auf inkohidrente 2D-Spektren wurde durch transientes
Lochbrennen unter Variation der Anregungsenergie untersucht. Es zeigte sich, dass sich die Dy-
namik der spektralen Diffusion in der zeitabhidngigen Entwicklung der 2D-Spektren widerspie-
gelt. Die inhomogene Linienbreite konnte daraus bei frithen Verzdgerungszeiten zu (54 + 5) meV

abgeschitzt werden.

Die Dynamik der spektralen Diffusion konnte zukiinftig mittels kohédrenter FT-2D-Spektroskopie
mit einer noch hoheren Zeitauflosung untersucht werden. So werden beispielsweise spektrale Re-
laxationsprozesse zuginglich, die innerhalb der ersten 500 fs stattfinden. Offene Fragen bestehen
auch beziiglich des Mechanismus der Exzitonendiffusion im Bezug auf die SD: Aufgrund der
geringen homogenen Linienbreite verglichen mit der inhomogenen Verbreiterung und der klei-
nen Stokes-Verschiebung haben in einem Forster-Transfer Energievariationen starken Einfluss
auf die Transfergeschwindigkeit, da dieser Mechanismus eine spektrale Uberlappung von Ab-
sorption- und Emissionsspektrum erfordert. Eine gezielte Variation der Energielandschaft konnte

hier weitere Einsichten liefern.






5 PL-Eigenschaften und
Quantenausbeuten von (6,5)-SWNTs

Die Photolumineszenz gehort zu den am héufigsten untersuchten photophysikalischen Eigen-
schaften von halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren. Aufgrund der charakteristischen Kombinati-
on von S;- und S,-Ubergangsenergien konnen halbleitende SWNTs in Mischungen unterschiedli-
cher Nanorohrspezies mittels PLE-Spektroskopie identifiziert werden.?”-*” Die schnelle interne
Konversion des S,- zum S;-Exziton zusammen mit einer Stokes-Verschiebung der PL von nur
wenigen Millielektronenvolt ist der Grund, weshalb Untersuchungen von fundamentalen elektro-
nischen Eigenschaften von SWNTSs fast ausschlieBlich unter Anregung hoherer exzitonischer Zu-
stande durchgefiihrt werden. Ob und inwiefern der Anregungspfad einen Einfluss auf das Ergeb-
nis hat, ist nicht immer eindeutig. In Kapitel 6 werden beispielsweise Untersuchungen von Anre-
gungsenergietransferprozessen vorgestellt, deren Geschwindigkeit in der Tat vom Anregungspfad

beeinflusst wird.

Auch in Bezug auf potenzielle Anwendungen als Absorber in Solarzellen ergeben sich wichtige
Fragen aus den Relaxationsprozessen: Da ein betrdchtlicher Teil der Anregung im sichtbaren
Spektralbereich liegt und damit Exzitonen des zweiten Subbandes erzeugt werden, spielt deren
Relaxation und Ladungstrennung eine entscheidende Rolle fiir die Effizienz von SWNT-basierten

Solarzellen.

In Kapitel 5.2 wird die Temperaturabhingigkeit der Photolumineszenz unter S;- und S,-Anre-
gung von in Gelatine eingebetteten (6,5)-SWNTs untersucht. Hierbei liegt das Hauptaugenmerk
auf Abweichungen zwischen den beiden Anregungspfaden. Ein unterschiedliches Bleichverhal-
ten aufgrund der Anregung des ersten und zweiten Subband-Exzitons wird in Kapitel 5.3 anhand
leistungsabhéngiger Experimente analysiert. Um Einfliisse durch die Art der Probenherstellung
ausschlieen zu konnen, werden diese Experimente mit derselben SWNT-Probe durchgefiihrt.
Dies ist nur aufgrund der Langzeitstabilitdt von in Gel immobilisierten SWNTs moglich. In Kapi-
tel 5.4 wird die relative PL-Quantenausbeute bei Anregung der ersten beiden Subband-Exzitonen
von in Wasser und organischem Losungsmittel dispergierten (6,5)-SWNTs untersucht, woraus

Aussagen liber die Effizienz der internen Konversion erhalten werden.
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5.1 Stand der Forschung

Nach Anregung von SWNTs in das zweite Subband findet gemil} Kapitel 2.1.2 eine Besetzung
des S;-Zustands durch interne Konversion (engl.: internal conversion, IC) des S,-Exzitons inner-
halb von etwa 40 fs statt.°*%! Die Quantenausbeute der IC @ wird nach theoretischen Rechnun-
gen von Hertel et al. mit etwa 90 % angegeben, 1> was experimentell noch nicht eindeutig bestiitigt
werden konnte. Aus einem Vergleich der Anregungsfluenz-abhingigen transienten Absorptions-
daten unter Anregung des ersten und zweiten Subband-Exzitons folgerte Stich,!” dass innerhalb
von 60 fs eine nahezu vollstindige interne Konversion (O = 1.0 = 0.1) erreicht ist und ande-
re Zerfallskanile keine Bedeutung haben. Eine Unsicherheit stellt in diesem Experiment jedoch
die Tatsache dar, dass das herangezogene S;-Photobleichen nicht zwangsldufig das S;-Exziton

abfragt, sondern lediglich ein Grundzustandsbleichen ist.

Bindl et al. schlossen aus der Ahnlichkeit der Werte von internen Quantenausbeuten (engl.: in-
ternal quantum efficiency, IQE) der Ladungstrennung von Heterostrukturen mit (7,5)-SWNTs fiir
S;- und S,-Anregung, dass die interne Konversion nahezu vollstindig ablaufen muss.'® Durch
die Arbeit von Bindl ef al. ist allerdings nicht geklirt, welcher Schritt tatsidchlich die Werte der
IQE bestimmt. Es ist bekannt, dass nach Anregung hoherer exzitonischer Zustinde Ladungen ge-
neriert werden,>*® die zu einer Beeinflussung der IQE fiihren kénnten. Auch eine direkte Disso-

ziation des S,-Exzitons wiirde zu derselben IQE fiihren, ohne eine Aussage iiber ®¢ zuzulassen.

Eine andere Moglichkeit stellt die relative PL-Intensitidt bzw. -Quantenausbeute als Messgrofie
dar, da diese direkt den hellen A,-Zustand abfragt. Fiir einzelne freihdangende SWNTs an Luft
wurde ein identisches Sattigungsverhalten der PL-Intensitédt unter Anregung der S,-Exzitonen-
resonanz und S;-Phononenseitenbande gefunden,258 wiahrend Santos et al. eine deutlich unter-
schiedliche Sittigung der beiden Anregungskanile fiir in einer Agarosegel-Matrix eingebettete
Nanorohren fanden: Bei geringen Anregungsdichten wurde ein vergleichbarer Anstieg des Emis-
sionssignals fiir S;- und S,-Anregung beobachtet, wohingegen das Maximum der PL unter S;-
Anregung erst bei etwa 150 mal hoheren Exzitonendichten verglichen mit S,-Anregung durch-
laufen wird.> Fiir das unterschiedliche Verhalten wurden zwei Sittigungsmechanismen verant-
wortlich gemacht: Unter S,-Anregungen fiihrt die hohe Anregungsdichte zu lichtinduzierten De-
fekten, an denen Exzitonen gequencht werden. Exziton-Exziton-Annihilation spielt dagegen bei
Si-Phononenseitenbanden-Anregung eine wesentliche Rolle fiir die Sittigung und kann zur Ge-

nerierung von Trionen fiihren.>?

Lebedkin et al. untersuchten polymerstabilisierte polydisperse SWNT-Proben aus unterschiedli-
chen Syntheseverfahren mittels PLE-Spektroskopie und fanden ®@;c im Bereich von etwa 0.8 —
1.'* Eine Abhiingigkeit vom SWNT-Durchmesser wurde dabei nicht gefunden. Unsicherheiten
in diesen Werten ergeben sich durch Beitridge von Rayleigh-Streuung zur detektierten PL-Inten-
sitiit. '8 Eine weitere mogliche Fehlerquelle stellt die Polydispersitit der Probe dar. Um diese
beiden Unsicherheiten zu minimieren, werden in den in Kapitel 5.4 vorgestellten Experimenten

zum einen monodisperse SWNT-Suspensionen verwendet und zum anderen Anregungsstreulicht
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mittels eines Langpassfilters unterdriickt.

Es stellt sich die Frage, wie sich Temperatur- und Leistungsabhéngigkeit der PL. von SWNTs bei
direkter S;- im Vergleich zur S,-Anregung verhalten, da die Uberschussenergie nichtstrahlend an
das Gitter und die Umgebung dissipiert werden muss. Die PL-Temperaturabhéngigkeit wurde in
der Vergangenheit anhand verschiedener SWNT-Systeme sowohl theoretisch*>7! als auch expe-
rimentell #-230-23%-262 yntersucht und weist einen typischen Verlauf auf: Wird die Temperatur von
etwa 300 K ausgehend verringert, findet zunéchst eine Zunahme der integrierten PL-Intensitét /py,
statt, die mit 7~'/% skaliert. Bei etwa 20— 50 K durchliuft sie ein Maximum und nimmt bei wei-
terer Abkiihlung rapide ab, wobei sie in der Néhe des absoluten Nullpunkts jedoch nicht auf Null
zuriick geht. +250:259-262 7r BErklirung dieses Verhaltens wird die Kopplung des S;-Zustands an
einen energetisch tiefer liegenden dunklen Zustand herangezogen. Dies wird weiter unten anhand

eines 3-Niveau-Systems néher erldutert.

Die mit 7~'/2 skalierende PL-Zunahme kann zunichst auch ohne die Kopplung an einen dunklen
Zustand verstanden werden, wenn der Einfluss der Zustandsdichte eines 1D-Halbleiters mit para-
bolischer Dispersion auf die strahlende Zerfallsrate k., = 1/7pr, die nach Gleichung 2.2 die PL-
Quantenausbeute und damit /p;, bestimmt, betrachtet wird: Aufgrund von Energie- und Impul-
serhaltung ist ein strahlender Zerfall nur fiir solche Exzitonen moglich, die einen Wellenvektor
k| = k aufweisen (Abbildung 5.1a).2°*2%* Unter Annahme einer Boltzmann-Verteilung innerhalb
des Bandes ist die Population proportional zu T-'/2,2%4 sodass nur die Besetzung innerhalb von e
strahlend zerfallen kann“ — dies betrifft somit nur einen kleinen Teil der thermischen Besetzung
des Bandes. Bei geringerer thermischer Energie verschiebt sich die Population zunehmend in
Richtung e, sodass ein groflerer Anteil der Exzitonen die Bedingung |k| = « erfiillen und daher
strahlend zerfallen kann. Es folgt fiir die strahlende Zerfallsrate die Abhiingigkeit ky,q ~ T~'/?
fiir eindimensionale Systeme.?%*?® Die Divergenz von kg4, die sich in Abbildung5.1b) in ei-
ner Zunahme von /Ip;, bei Temperaturen nahe 0 K duflert, wird aufgrund von Streuprozessen mit

Phononen und Defekten in realen Systemen jedoch nicht beobachtet. %3

Die Sittigung der integrierten PL-Intensitidt bei Temperaturen um 50 K und ihre Abnahme bei
weiterer Abkiihlung (vgl. Abbildung 5.1b) kann durch das bisherige Bild, welches nur das helle
Exziton beriicksichtigt, nicht erkldrt werden. Perebeinos et al. und Spataru et al. zogen dagegen
eine Thermalisierung zwischen hellen und dunklen Zusténden in ihre Berechnungen von strahlen-
den Zerfallsraten mit ein und erhielten so temperaturabhédngige Zerfallsraten, die qualitativ den
spiiter experimentell bestimmten Trend widerspiegeln.**’! Daher wird die Temperaturabhiingig-
keit der Photolumineszenz von Kohlenstoffnanordhren hiufig anhand eines Dreiniveausystems
interpretiert, welches in Abbildung 5.1c) dargestellt ist und fiir eine (6,5)-SWNT die energetisch
am tiefsten liegenden Singulett-Zustinde in Abbildung 2.4 wiedergibt. Darin ist eine Streuung
von Exzitonen zwischen dem hellen Zustand S; (A,) und dem dunklen Zustand D (A;) mit den

Raten k| und k; erlaubt, wobei die beiden Raten groB3 gegeniiber k.,q und kyq sind, sodass stets

“Ist die thermische Energie kg7 < ¢, ist eine Thermalisierung innerhalb € nicht mehr moglich, was eine Abnahme
von kg zur Folge hat.
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Abbildung 5.1: a) Abhiingigkeit der Exzitonenverteilung von der thermischen Energie (links) und parabolische Ni-
herung der Bandstruktur einer halbleitenden SWNT (rechts) nach Shaver und Kono.?%} b) Temperaturabhiingigkeit
der integrierten PL-Intensitdt aufgrund der thermischen Bandbesetzung (schwarz) und nach Gleichung5.3 (rot).
¢) 3-Niveau-System zur Erklirung des temperaturabhingigen Verlaufs der PL-Intensitiit nach Berciaud et al.®® Die
in grau dargestellte interne Konversion wird in diesem Modell nicht beriicksichtigt.

ein thermisches Gleichgewicht vorliegt.>° Die Existenz des dunklen Zustands wurde durch PL-
Untersuchungen belegt, in denen aufgrund des Aharonov-Bohm-Eftekts unter Magnetfeldern von
einigen Tesla neue Emissionsmaxima sichtbar wurden.?**2% Die Emission erfolgt im Rahmen
eines von Berger et al. und Berciaud et al. vorgeschlagenen Modells aus dem hellen Exziton Sy,
d. h. kp beschreibt rein nichtstrahlende Zerfille, wihrend kg Beitrige von strahlenden und nicht-
strahlenden Zerfillen hat.%*2° Berger et al. konnten so den Temperaturverlauf der von ihnen be-
stimmten integrierten PL-Intensitdt mit einer Energiedifferenz 6 = (3.5 £ 0.5) meV zwischen S;
und D reproduzieren.?® Vergleichbare Werte im Bereich von 1 -9 meV — abhiingig vom SWNT-
Durchmesser und lokalen Umgebungseinfliissen — sind in der Literatur dokumentiert, +°-26%266-269

Die Ratengleichung fiir die Populationsinderung des dunklen Zustands lautet: 26>

dn,
d—td = k;Ny — (ky + ka)Nq , (5.1)

wobei N, und N4 die Population des hellen und dunklen Zustands sind und k4 die Zerfallsrate
des dunklen Zustands ist. Werden k; und k; iiber eine gemeinsame Rate k, ausgedriickt, d. h.
k; = ko(n+1) und ky = kon mitn = 1/[exp(6/kgT)—1] als mittlere Besetzungszahl der Phononen,
durch die die Streuung zwischen den beiden Zustinden erfolgt, kann fiir das Verhiltnis Ng/Ny im

Gleichgewicht geschrieben werden: 2%

& B exp(6/kgT)

_ _ 52
Ny 1+ % [exp(6/ksT) — 1] oY

Fiir eine vollstandige Thermalisierung zwischen den Zustinden S; und D (k) > kp) wird der
Nenner in Gleichung 5.2 gleich Eins und N4/N, wird durch eine Boltzmann-Statistik beschrieben.

Das Modell sagt daher eine Konzentration der Population im dunklen Zustand voraus, wodurch

.262
IpL.
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N 1 exp(—9/kgT)
\T 1 +exp(=6/kgT)

(5.3)

IpL
ist und bei T — 0K Null wird. Dies wird jedoch experimentell nicht beobachtet.*>-2°0-262 Aus
dem temperaturabhéngigen Verhiltnis der Emission aus dem hellen (/p ) und dem dunklen
(IpLp) Zustand bei Anlegen eines Magnetfeldes entlang der SWNT-Achse konnten Matsuna-
ga et al. zeigen, dass eine vollstindige Thermalisierung nicht erreicht wird.?%? Stattdessen wurde
fiir das Verhiltnis kp/ky bei Raumtemperatur und auf 0T extrapolierte Magnetfelder ein Wert
in der GroBenordnung von 0.1 gefunden,?®? wobei in der Literatur auch deutlich groBere Werte

veroffentlicht wurden.%?’% Gleichung 5.3 wird dann modifiziert zu: %

Iy ~ % exp(—6/ksT) + ]]i_]; [1+exp(=6/ksgT)]| . (5.4)

Wihrend im bisherigen Modell eine strahlende Emission nur aus dem hellen Zustand S, erlaubt
wurde, bezogen Mortimer et al. einen strahlenden Zerfall aus dem dunklen Zustand D explizit mit
ein.* Eine solche Emission aus einem nominell dunklen Zustand kann durch defektinduziertes
Mischen von hellen und dunklen Zustinden ermdglicht werden. 2%%2”! Mit thermischer Verteilung
zwischen S; und D wird die PL-Intensitiét bei tiefen Temperaturen durch einen Parameter m be-
stimmt, der das Verhéltnis der Wahrscheinlichkeiten fiir Emission aus dem dunklen zu Emission
aus dem hellen Zustand angibt und so das Mischen der beiden Zustidnde charakterisiert. /p;, kann

ausgedriickt werden als:

1 m + exp(—o0/kgT)
(T2 + T4 1 +exp(—6/ksT)

IpL (5.5
wobei der erste Term die 7~!/2-Abhiingigkeit wiedergibt, jedoch mit einem zusétzlichen Korrek-
turterm 7, der die Divergenz durch Einfiihren einer endlichen Linienbreite beseitigt. Fiir m — 0
geht Gleichung 5.5 in Gleichung 5.3 iiber. In der Studie wurden mit dem SWNT-Durchmesser

zunehmende Werte fiir m zwischen 0.1 und 0.3 bestimmt.*

Obwohl das Modell des 3-Niveau-Systems den Temperaturverlauf der PL-Intensitét reproduzie-
ren kann und die Groflenordnung der bestimmten Parameter fiir 6 von magneto-optischen Stu-

dien bestitigt wurden,?¢0-2%

werden wichtige Eigenschaften wie Exzitonendiffusion nicht ein-
bezogen: Alle bisher erlduterten Modelle gehen von einer reaktionslimitierten nichtstrahlenden
Exzitonenrelaxation aus und beziehen den Exzitonentransport nicht explizit mit ein. Verschie-
dene Experimente deuten jedoch darauf hin, dass die PL-Quantenausbeute durch einen diffusi-
onslimitierten Exzitonentransport zu Loschzentren bestimmt wird. #7273 Zudem wird die dem

Anregungsprozess folgende interne Konversion vernachléssigt.
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Abbildung 5.2: Stationire Photolumineszenz eines SWNT-Gelatinefilms unter S,-Anregung. a) PL-Spektren nach
Korrektur der Spektrometer-Parameter. b) Temperaturabhéngigkeit der PL-Halbwertsbreite und Verschiebung der
Zentralwellenldnge relativ zum Wert bei 293 K. ¢) Variation von absoluter und integrierter PL-Intensitdt mit der
Temperatur.

5.2 Temperaturabhangigkeit der Photolumineszenz

Untersuchungen der Photolumineszenz werden mit dem in Kapitel 3.3 beschriebenen Aufbau
durchgefiihrt, wobei die Vergleichbarkeit absoluter PL-Intensititen bei Anderung der Anregungs-
wellenldnge erst in Kapitel 5.4 gegeben ist. Die Temperaturabhiingigkeit der Photolumineszenz
eines (6,5)-SWNT-Gelfilms unter CW-Anregung bei 568 nm mit einer Anregungsdichte von
0.25W cm™ ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Die Integrationszeit betriigt 50s pro Spektrum.
Die PL-Spektren in Abbildung 5.2a) weisen einen linear ansteigenden Untergrund auf, der im
Wesentlichen auf die Korrektur von Detektor-Quantenausbeute (vgl. Abbildung 3.9) und Gitter-
Effizienz in Verbindung mit Dunkelzéhlereignissen zuriickzufiihren ist. Zu dessen Beriicksichti-
gung werden in der folgenden Auswertung Parameter durch Anpassung mit einem Voigt-Profil
und einem linearen Untergrund bestimmt.” Die spektrale Verschiebung der PL-Zentralwellen-
lange (engl.: center wavelength, CWL) relativ zum Wert bei 293 K in Abbildung 5.2b) liegt im
Bereich von maximal 3 meV und ist damit vergleichbar mit den in der Literatur gefundenen Zu-
sammenhingen: Berger ef al. untersuchten temperaturabhéngige spektrale Verschiebungen von
SWNT-Gelatinefilmen und fanden dabei Zusammenhinge mit der SWNT-Familie und dem chi-
ralen Winkel.?”* Demnach wird fiir SWNTs, fiir die ¢ = (n — m)mod 3 = 1 gilt (wie z. B. (6,5)-
SWNTs), eine Rotverschiebung beobachtet, wihrend SWNTs der Familie ¢ = 2 eine Blauver-
schiebung aufweisen. Diese bereits in fritheren Studien gefundene Abhiéngigkeit hat ihre Haupt-
ursache in einer axialen Spannung auf die SWNT.?’>?7® Der Betrag der hier bestimmten spek-
tralen Verschiebung ist in Ubereinstimmung mit der cos(36)-Abhiingigkeit vom chiralen Winkel
6 vergleichsweise klein.?’**”> Das Vorzeichen der Verschiebung ist fiir den Temperaturbereich
zwischen 300 K und 150 K jedoch umgekehrt zum erwarteten Trend. Bei Temperaturen < 150 K
wird dagegen eine Abnahme der PL-CWL beobachtet, sodass die gesamte Blauverschiebung

bEine einfache Subtraktion von vermeintlichen Dunkelziihlereignissen ist hinsichtlich des begrenzten Detektionsbe-
reichs nicht sinnvoll, da dies zu einer Verfilschung der Linienform der PL fiithren kann.
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zwischen 293 K und 29 K nur 0.25 meV betridgt. Der komplexe Trend spiegelt die Empfindlich-
keit der PL-CWL von den Umgebungsparametern wider: Wihrend aufgrund der axialen Span-
nung eine Rotverschiebung beim Abkiihlen erwartet wird, fithrt die Temperaturabhéngigkeit der
Bandliicke zu einem gegenlédufigen Trend. So fanden Karaiskaj ef al. beim Abkiihlen von in SDS
suspendierten SWNTSs von 297 K auf 190 K eine Blauverschiebung, welche fiir (7,6)-SWNTs et-
wa 5 meV betrigt und gemil theoretischen Rechnungen bei tiefen Temperaturen eine Séttigung
aufweist.?’>?’" Da gleichzeitig die spannungsinduzierte Rotverschiebung von (7,6)-Nanordhren
in Gelfilmen in derselben GroBenordnung liegt,?’* ist der beobachtete Trend der (6,5)-SWNTs
mit dhnlichem chiralem Winkel in Analogie als eine Uberlagerung beider Effekte zu verstehen.
Vergleiche von spektralen Verschiebungen sind daher immer unter Beriicksichtigung der Art
der SWNT-Einbettung wie Eis-Matrix,?’® Gelatinefilm,?’* Polymerpuder?” oder freihingende
SWNTs>* zu sehen.

Die PL-Halbwertsbreite in Abbildung 5.2b) nimmt ausgehend von 293 K bis 35 K mit sinken-
der Temperatur annéhernd linear ab, wihrend unterhalb von 35 K eine Zunahme der Linienbreite
zu verzeichnen ist. Der lineare Verlauf wird sowohl fiir Ensemble-Messungen®° als auch fiir
PL-Studien mit einzelnen SWNTs?*7?* gefunden. Eine Zunahme der Linienbreite bei tiefen
Temperaturen wird dagegen fiir einzelne SWNTs nicht beobachtet, fiir Ensemble-SWNTs fin-
det sich dieser Effekt nur teilweise.? Die lineare Temperaturabhingigkeit wird einerseits mit
einer Kopplung der Exzitonen an akustische Phononen in Verbindung gebracht.?*® Andererseits
wurde in Kapitel 4 eine schnelle spektrale Diffusion der S;-Exzitonen aufgrund einer riumlichen
Diffusion innerhalb einer inhomogen verteilten Energielandschaft entlang der SWNT als domi-
nanter Linienverbreiterungsmechanismus identifiziert. Eine solche spektrale Diffusion ist daher
auch fiir die Photolumineszenz zu erwarten, wie in PL-Studien mit einzelnen SWNTs nachgewie-
sen wurde. '!*!14226 Dariiber hinaus liefert auch die Relaxation von S,-Exzitonen einen Beitrag
zur Dephasierung,®? was als eine Ursache fiir die unterschiedlichen temperaturabhiingigen Lini-
enverbreiterungen von CW-Lochbrennen (Abbildung 4.17b) und der Photolumineszenz (Abbil-
dung 5.2b) gesehen werden kann: In nahezu identischen Temperaturbereichen variiert die spek-
trale Lochbreite um einen Faktor > 4, wihrend sich die PL-Linienbreite um weniger als das
1.5-fache dndert. Beide Methoden fragen jedoch auch unterschiedliche Zustinde ab, wie bereits

weiter oben erldutert.

In Abbildung 5.2¢) sind die Variationen der PL-Intensitdt mit der Temperatur dargestellt. Wih-
rend fiir die PL-Intensitit bei 1001.6 nm der oben diskutierte Trend*>>>0%-262 qualitativ erkenn-
bar ist, ergibt sich fiir die integrierte PL-Intensitit eine Abweichung vom erwarteten Verlauf.
Wie in Kapitel 5.3 gezeigt wird, ist die Hauptursache dafiir ein im Fall der S,-Anregung we-
sentlich stirker ausgeprigtes Bleichen von in Gelatine eingebetteten SWNTs verglichen mit S;-

Anregung.

Da die integrierte PL-Intensitdt unter S;-Anregung aufgrund des verwendeten 1000 nm-Lang-
passfilters keine zugingliche Grof3e darstellt, wird fiir die Photolumineszenz unter CW-Anregung

bei 981 nm das Signal bei 1001.6 nm verwendet, was dem Maximum der in Abbildung 5.3a) dar-
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Abbildung 5.3: PL eines SWNT-Gelatinefilms unter S;-Anregung. a) Die durch den Langpass spektral einge-
grenzte PL-Intensitdt nach S;-Anregung hat eine vergleichbare Linienform in der niederenergetischen Flanke wie
unter Sy-Anregung. Der spektrale Bereich der Anregungswellenlidnge um 980 nm ist fiir S;-Anregung ausgelas-
sen. b) Temperaturabhédngigkeit der mit der Halbwertsbreite aus Abbildung 5.2b) multiplizierten PL-Intensitét bei
1001.6 nm und Anpassungen nach Gleichung 5.3, Gleichung 5.4 (Matsunaga et al.>*?) sowie Gleichung 5.5 (Morti-
mer et al.®).

gestellten spektral begrenzten Emission entspricht. Aufgrund der Begrenzung der detektierbaren
Photolumineszenz durch den Langpassfilter ist auch das PL-Maximum nicht zugédnglich, sodass
samtliche folgende Aussagen unter Annahme einer vergleichbaren Linienform fiir S;- und S,-
Anregung erfolgen. Um die temperaturabhingige Anderung der Linienbreite zu beriicksichti-
gen wird die PL bei 1001.6 nm mit der jeweiligen Halbwertsbreite bei S,-Anregung aus Ab-
bildung 5.2b) multipliziert. Dies ist zuldssig, da sowohl fiir GauB3- als auch fiir Lorentz-férmige
Linienprofile die Fliche unter dem Profil proportional zum Produkt aus Amplitude und Breite
ist. Die so erhaltenen temperaturabhéngigen korrigierten PL-Intensitéten sind in Abbildung 5.3b)
dargestellt und spiegeln den in Kapitel 5.1 erorterten Trend wider: Bei Verringerung der Tem-
peratur — ausgehend von 293 K — findet zunéchst eine Zunahme der PL-Intensitit statt, die nach
Durchlaufen eines Plateaus bei 50 — 70 K unterhalb von 50 K in eine Abnahme der Photolumines-
zenz libergeht. Eine Anpassung nach Gleichung 5.3, wonach eine thermische Verteilung zwischen
dunklem und hellem Zustand vorliegt, liefert eine Energiedifferenz 6 = (3.7 £ 0.1) meV. Ver-
gleichswerte sind fiir die (6,5)-Nanorohre in der Literatur nicht dokumentiert. Eine Extrapolation
von § fiir bekannte Nanorohren wiirde etwa doppelt bis dreimal so hohe Werte ergeben, *°-266-269
wobei jedoch nicht geklart ist, wie die Durchmesserabhingigkeit ausgeprégt ist. Aufgrund des
in diesem Experiment auf < 22 K eingeschrinkten Temperaturbereichs lassen sich die Parameter
kp/ko in Gleichung 5.4 und m in Gleichung 5.5 nicht zuverldssig bestimmen, da die entsprechen-
de Zunahme der PL-Intensitit erst bei < 10K auftreten.*?0°2%2 Die in Abbildung 5.3b) darge-
stellten Anpassungen nach Matsunaga et al.?> und Mortimer et al.*> werden daher mit einen
festen Parameter 6 = 3.7 meV durchgefiihrt. Damit ergibt sich fiir die erstere Anpassung nach
Gleichung 5.4 der Parameter kp/ky = 0.14 = 0.01. Der Mischungsparameter m nach Mortimer et
al. in Gleichung 5.5 kann so jedoch nicht gewonnen werden, da fiir m = 0 und 7y = 0K Glei-
chung 5.5 in Gleichung 5.3 iibergeht. Auch fiir 7y = 11.6 K, entsprechend einer Linienbreite von
1 meV,* wird m = 0.01 und ist damit nahezu identisch zu Gleichung 5.3, wie die entsprechende
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Abbildung 5.4: Abhiingigkeit der PL-Intensitit eines (6,5)-SWNT-Gelfilms von der Anregungsleistung unter An-
regung des a) S;- und b) S,-Zustands bei 293 K und 30 K. Die gestrichelte graue Linie deutet jeweils einen linearen
Trend an. Zur Erkldarung der Symbole siehe auch Abbildung 3.18a).

Anpassung in Abbildung 5.3b) zeigt.

Zusammenfassend findet sich unter S;-Anregung ein vergleichbarer temperaturabhiangiger Trend
der PL-Intensitit wie in der Literatur fiir S,-Anregung angegeben. Dies suggeriert, dass die inter-
ne Konversion keinen nennenswerten temperaturabhingigen Einfluss auf die PL-Quantenausbeu-
te hat. Der deutlich abweichende Verlauf nach S,-Anregung wirft Fragen auf: Trotz der um zwei
bis fiinf GroBenordnungen geringeren Leistungsdichten der Anregung verglichen mit PL-Experi-

menten in der Literatur2>%-268:27%

wurde bei S,-Anregung ein schwaches Bleichen beobachtet, was
auf leistungsabhéngige Effekte schlieB3en ldsst. Daher wird im folgenden Kapitel der Einfluss der

Anregungsleistung fiir beide Anregungswege untersucht.

5.3 Leistungsabhangigkeit der Photolumineszenz

Zur Uberpriifung leistungsabhingiger Effekte als Ursache der oben gefundenen Unterschiede
in der PL-Temperaturabhéngigkeit von SWNT-Gelfilmen unter S;- und S,-Anregung wird die
Photolumineszenz bei Variation der Anregungsleistung P, untersucht. In Abbildung 5.4 sind
jeweils die Maximalintensitdten unter S;- und S,- Anregung bei Raumtemperatur und 30 K dar-
gestellt. Dabei wurde Py, so variiert, dass ausgehend von der kleinsten Anregungsdichte zu
hoheren Leistungen verfahren wurde (ausgefiillte Kreise und Rechtecke in den Abbildungen).
Die Reproduzierbarkeit wurde nach jedem Schritt zu hoheren Py, durch einen Riickschritt
zu kleineren Leistungen iiberpriift (offene Kreise und Rechtecke). Dariiber hinaus wurde nach
einigen Schritten die PL-Intensitéit bei einer geringen Anregungsdichte aufgenommen (offene
Rauten), um irreversible Beschiddigungen zu identifizieren (vgl. Abbildung 3.18a). Wie Abbil-
dung 5.4a) zeigt, sind die PL-Intensitdten unter Anregung des ersten Subband-Exzitons sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei 30 K innerhalb > 80 % — hiufig sogar > 95 % — reproduzier-
bar und es tritt kein ausgeprigtes irreversibles Bleichen auf: Auch nach Erreichen der hochsten
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Abbildung 5.5: Lineare Auftragung der Daten aus Abbildung 5.4 fiir den Bereich niedriger Anregungsdichten (a)
und den gesamten Leistungsbereich (b). Zur Verdeutlichung der Nichtlinearitit sind die PL-Intensitdten bei Fyps =
0.5-10" cm™2s~! auf Eins normiert. Die griine Gerade deutet einen linearen Zusammenhang Ip; ~ Fgp an. Die
Kurven in b) stellen Anpassungen nach Gleichung 5.6 dar.

Anregungsdichten von Py, = 80 W cm™ betrigt das Vergleichssignal bei Ppymp = 1.2 W cm™
noch etwa 85 % des Ursprungswertes. Ein deutlich anderes Verhalten zeigt das Experiment unter
Anregung des zweiten Subband-Exzitons bei 568 nm in Abbildung 5.4b). Hier zeigen sich bei
Raumtemperatur und hohen Anregungsleistungen bereits systematische Abweichungen von bis
zu 25 % beim Riickschritt nach kurzzeitiger Erhohung der Anregungsdichte. Bei 30 K sind auch
bei geringen P, sSystematisch geringere PL-Intensititen fiir die Kontrollschritte von im Mittel
15 % zu beobachten. Drastischer féllt dagegen das irreversible Bleichen bei S,-Anregung sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei 30 K aus: Bereits nach Erreichen einer Anregungsleistung von
Ppump = 0.8 Wem™ betriigt das Vergleichssignal bei Pyym, = 0.26 W em™ fiir die Messreihe
bei 30 K nur noch 85 % des Ursprungswertes und nimmt nach Erreichen der hochsten Leistungen
auf 11 % der anfangs gemessenen Intensitét ab. Durch eine Variation der Probenposition kann die
urspriinglich bestimmte PL-Intensitit wiederhergestellt werden. Fiir Raumtemperatur ist ein dhn-
liches Verhalten zu beobachten, wobei das irreversible Bleichen hier etwas schwiicher ausgeprigt

ist.

In Abbildung 5.5 sind die Daten aus Abbildung 5.4 in einer linearen Auftragung zusammen dar-
gestellt, wobei zur Illustration der Nichtlinearititen eine Normierung der PL-Intensitét /p auf
257! yvorgenommen wur-
de. Wihrend fiir S;-Anregung bei 293K bis Fppe = 1310 cm™2s™! (entsprechend Ppymp =

12 W cm™2) ein linearer Zusammenhang Ip; ~ F,, besteht, findet sich dieser bei 30 K nur bis

Eins fiir eine absorbierte Photonenflussdichte von F = 0.5 - 108 cm™

Fas = 5-10% cm™ 57! (entsprechend Ppymp = 5 W em™). Im Fall der S-Anregung findet eine
deutlich frithere Abweichung vom linearen Verhalten statt. Die Nichtlinearitdt von in Agarose-
Gel eingebetteten einzelnen SWNTs wurde von Siitonen et al. mittels Fluoreszenz-Mikroskopie
untersucht.?” Zur Quantifizierung des nichtlinearen Verhaltens nutzten die Autoren eine phino-

menologische Anpassungsfunktion: >’
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— aFabs
1+ bFY? + cFy,

abs

Ipy, , (5.6)
wobei Fys die absorbierte Photonenflussdichte darstellt und a, b und ¢ Skalierungsparameter dar-
stellen. Die entsprechenden Anpassungen an die experimentellen Daten sind in Abbildung 5.5b)
dargestellt. Als Mal fiir die Abweichung vom linearen Verhalten dient der Parameter Is,, der
die Photonenflussdichte angibt, bei der die PL. 50 % des Wertes bei linearem Zusammenhang
erreicht und ergibt sich aus Gleichung 5.6, wenn der Nenner gerade gleich Zwei wird. Die er-
haltenen Werte nehmen in der Reihenfolge I50(S;,30K) = 37 - 108 cm™2s7!, I5(S,,293K) =
20-10"¥ cm™2s7! und I50(S5,30K) = 0.60 - 10" cm™2s~! ab und spiegeln das diskutierte Ver-
halten wider. Fiir S;-Anregung wird bei Raumtemperatur kein Wert 150(S;,293 K) im Bereich
der Anregungsleistung erhalten. Die hier gefundenen Parameter /s, liegen fiir S,-Anregung und
Raumtemperatur im Bereich von 0.08 kW cm™ und sind damit um eine GroBenordnung klei-
ner als die von Siitonen et al. fir SWNTs mit einer Durchmesserverteilung von 1 nm erhaltenen
Werte.

Nichtlineare Abhédngigkeiten der PL-Intensitit von der Anregungsleistung werden in der Lite-
ratur hiufig beobachtet, 8279283 wobei eine Sittigung in fritheren Publikationen erst bei ver-
gleichsweise hohen Impulsfluenzen im Bereich von Fyum, &~ 10'* cm™ festgestellt wurde. 2%%2%3
Als Erklirung wird meist Exziton-Exziton-Annihilation herangezogen.’#28%-283.284 Aphand eines
Modells, das eine schnelle und effiziente diffusionslimitierte Annihilation einschlief3t, konnten
Murakami und Kono die PL-Sittigung reproduzieren und schlossen auf Exzitonendichten, die
eine GroBenordnung unterhalb der Mott-Dichte liegen.?** In aktuelleren Studien wurde dagegen
schon bei deutlich niedrigeren Anregungsdichten ein Sittigungsverhalten gefunden. So beob-
achteten Xiao et al. eine Sittigung der PL fiir einzelne SWNTs auf Siliziumwafern bei zwei
bis drei GroBenordnungen kleineren Impulsfluenzen.?*° Dies fiihrt fiir eine rein diffusionslimi-
tierte Annihilation zu unrealistisch hohen Absorptionskoeffizienten oder Diffusionsldngen. Die
Autoren machen daher eine nicht-diffusionslimitierte, ungewohnlich effiziente Exziton-Exziton-
Annihilation, die bereits bei zwei bis sechs Exzitonen pro SWNT bei Nanorohrldngen von 2 —
5um wirksam ist, fiir die Sittigung verantwortlich.?®” Siitonen et al. wiesen darauf hin, dass
ein Annihilationsprozess allein nicht die PL-Séttigung bei vergleichsweise geringen Exzitonen-
dichten erkldren kann: Die Anregungsdichten, bei denen Sittigung beobachtet wird, entsprechen
Exzitonendichten von im Mittel deutlich weniger als einem Exziton pro SWNT innerhalb der
Lebensdauer (vgl. Abbildung 4.18). Stattdessen beriicksichtigen sie in ihrem Modell zusitzliche
metastabile Loschzentren mit einer Lebensdauer von weniger als 1 ms.?” Die hier beobachtete
Nichtlinearitit stiitzt letztere Annahme, dass die Sittigung der PL nicht nur auf eine EEA zuriick-

gefiihrt werden kann, sondern zusétzliche Zerfallskanile beriicksichtigt werden miissen.

Nach Kapitel 5.2 hédngt die strahlende Lebensdauer und damit die integrierte PL-Intensitdt von
der Temperatur nach Ip, ~ T~'/? ab. Daher fiihrt eine Erwirmung der SWNTSs durch die Laser-

anregung zu einer Verringerung von Ip; . Die Temperaturerhohung der SWNTs liegt nach Alex-
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Abbildung 5.6: Zeitabhiingiges Bleichen der PL-Intensitit unter S,-Anregung bei a) und b) Raumtemperatur sowie
¢) und d) 30 K. In den Teilabbildungen b) und d) ist die PL-Intensitit gegen die in der Zeit ¢ eingetragene Energie
W = Ppump - t aufgetragen. Der stets dhnliche Verlauf deutet auf eine Akkumulation von Loschzentren als Ursache
fiir das PL-Bleichen hin.

ander-Webber et al. bei Anregungsdichten von 10kW cm2 in der GréBenordnung von 10 K.2%8
Aufgrund der hier verwendeten um drei bis sechs Grolenordnungen geringeren Leistungsdichten
kann davon ausgegangen werden, dass eine Erwdrmung keine Rolle spielt. Zudem kann eine la-
serinduzierte Temperaturerhohung die Irreversibilitdt des PL-Bleichens unter S,-Anregung nicht
erkldren. Zuletzt tritt bei identischer absorbierter Photonenflussdichte von S;- und S,-Anregung
ein deutlich unterschiedliches Séttigungsverhalten auf, was ebenfalls nicht mit einer Erwédrmung

der SWNTs in Einklang gebracht werden kann.

Die irreversible Abnahme der PL-Intensitit wirft die Frage nach einer Akkumulation von Losch-
zentren auf, was durch Aufnahme von Zeitserien untersucht wird. Abbildung 5.6 zeigt zeitabhin-
gige PL-Intensitdten unter S,-Anregung bei 293 K und 30 K iiber einen Zeitraum von 300 s fiir
unterschiedliche Anregungsdichten, wobei fiir jede Messung eine neue Probenposition gewihlt
wurde. Die Integrationszeit entspricht 2 s pro Spektrum. Bei Raumtemperatur wird nur bei der
niedrigsten Anregungsdichte — entsprechend 0.25 W cm™ — eine zeitstabile PL-Intensitit beob-
achtet. Schon bei der vierfachen Leistung ist das PL-Signal nach 5min um 4 % reduziert und
bei der hochsten gewihlten Anregungsdichte betrigt die Abnahme > 60 %. Noch drastischer
ist das PL-Quenching bei 30 K ausgeprigt: Hier nimmt die PL-Intensitit auch bei der niedrigs-
ten Anregungsdichte nach 5 min um etwa 20 % ab und fiir die hochste Leistung — entsprechend
76 Wcem™2 — wird > 80 % der Emission geloscht. Die beobachtete Zeitabhiingigkeit deutet auf

eine Erzeugung und Akkumulation von Loschzentren in Form einer photochemischen Reaktion
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hin. Die stiarkere Auspriagung der Loschung unter S,-Anregung (vgl. Abbildung 5.5) spricht inso-
fern dafiir, da unter S,-Anregung prinzipiell mehr Zerfallskanile zu potentiell reaktiven Spezies
zur Verfiigung stehen, was zu einer hoheren Konzentration an Loschzentren verglichen mit S;-
Anregung fiihren kann. Dies wird durch Abbildung 5.6b) und d) gestiitzt, in denen die PL-Inten-
sitaten in Abhéngigkeit von der eingetragenen Energie dargestellt sind. Fiir 30 K findet sich eine
Ubereinstimmung der PL-Intensititen, wihrend bei Raumtemperatur Abweichungen offensicht-
lich sind. Die Siattigung hingt demnach von der Anzahl der eingestrahlten Photonen ab, was fiir
eine photochemische Reaktion spricht. Eine dhnliche Argumentation wurde von Santos et al. zur
Erkldrung des unterschiedlichen Sittigungsverhaltens der PL-Intensitit unter S;- und S,-Anre-
gung herangezogen.>® Es kann vermutet werden, dass restliches Wasser oder Sauerstoff reaktive
Loschzentren bilden.?®>2% Eine intrinsische p-Dotierung der SWNTs konnte in Anwesenheit
von Wasser eine photochemische Reaktion zu einem loschenden Nanorohrsegment bewirken. 2’
Auch eine optische Erzeugung von Trionen ist in der Literatur dokumentiert, wobei dies erst
bei hohen Anregungsdichten auftritt.” Widerspriichlich ist in diesem Zusammenhang die stiir-
kere Auspriagung der PL-Loschung bei tiefen Temperaturen, da fiir kleine thermische Energien
kleinere Reaktionsgeschwindigkeiten erwartet werden. Moglicherweise spielt auch das ,, Trap-
ping* von Exzitonen eine wichtige Rolle bei dem beobachteten PL-Quenching. Die Klidrung des

Loschmechanismus bedarf daher weiterer Untersuchungen.

Von besonderer Relevanz sind diese Erkenntnisse fiir die Bestimmung der relativen PL-Quan-
tenausbeute bei erster und zweiter Subband-Anregung im folgenden Kapitel, da ein zeitabhingi-
ges PL-Quenching zu einer Verfélschung der Ergebnisse fiihrt. Daher werden diese Experimente
nicht mit Gelatinefilmen durchgefiihrt, sondern mit SWNT-Suspensionen, fiir die kein Bleichen
beobachtet wird.

5.4 Quantenausbeuten von erster und zweiter
Subband-Anregung

5.4.1 Grundlegendes

Die Bestimmung von relativen PL-Quantenausbeuten erfolgt mit dem im Kapitel 3.3 beschriebe-
nen Aufbau, wobei die Fokusse der Anregungslaser raumlich so iiberlagern, dass die Photolumi-
neszenz ohne eine Variation des Aufbaus unter S;- und S,-Anregung gemessen werden kann. Da
auch auf der Emissionsseite keine Anderung der Emissionsfilter oder anderer Parameter erfolgt,
sind die so erhaltenen PL-Intensitéten fiir beide Anregungswege direkt vergleichbar. Die relative

PL-Quantenausbeute & unter S,- und S;-Anregung betrigt:

O, S oLs, oanss,

f - >
Ds,  @avss, [Ipis,

(5.7
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Abbildung 5.7: Absorptionsspektren einer a) wissrigen SWNT-Suspension in SDS und b) mit PFO-BPy stabi-
lisierten Suspension in Chlorbenzol. Zur Beriicksichtigung des Hintergrundes und eventueller Minderheitsspezies
werden die fiir die Bestimmung der absorbierten Photonenflussdichte benétigten optischen Dichten aus Multi-Voigt-
Anpassungen erhalten, wobei nur das blau markierte Hauptmaximum verwendet wird.

wobel @apss, und @apss, die absorbierte Photonenflussdichte und f IpLs, sowie f Ip s, die in-
tegrierten PL-Intensitdten unter S; und S,-Anregung darstellen. Sofern die Emissionsprofile fiir
beide Anregungskanile identisch sind, kann statt der integrierten PL-Intensitdt auch die PL-In-
tensitét Ipy bei einer festen Wellenlidnge genutzt werden. Da dies in erster Ndherung gut erfiillt
ist (vgl. Kapitel 5.4.3), wird Ip;. am Intensitdtsmaximum der durch den Langpassfilter begrenzten
PL-Spektren bei 1003 nm (wissrige Probe) bzw. 1004 nm (polymerstabilisierte SWNT-Suspen-

sion) verwendet. Die absorbierte Photonenflussdichte wird berechnet zu:

Ppump A /lexc oD
——T 1-107""4) .
Aexc hC Glas, A ( )

©Abs = (5.8)

Darin sind Ppymp, die Anregungsleistung, A die Anregungsfliche im Fokus, A die Anre-
gungswellenlidnge, Tgias2 die Transmission des Kiivettenglases und OD, die optische Dichte der
SWNT-Dispersion bei der Anregungswellenldnge. Zur Bestimmung der optischen Dichte wer-
den Minoritétsspezies und der Hintergrund durch eine Anpassung des Absorptionsspektrums mit
Voigt-Profilen beriicksichtigt (Abbildung 5.7), wobei jeweils nur das Hauptmaximum fiir die Ab-
sorption herangezogen wird. Fiir die Berechnung der Photonenflussdichte Ppymp 1/Acxc 18t auf-
grund des sehr viel kleineren PL-Sammelfokus des Cassegrain-Objektivs verglichen mit den An-
regungsfokussen die maximale Anregungsdichte entscheidend. Um dariiber hinaus Varianzen in
der Form und Grofle der Fokusse zu beriicksichtigen, werden die auf die maximale Intensitét
normierten Intensitédtsprofile durch die Gesamtintensitét des Profils geteilt und dies als Ma8 fiir
die Fliche A verwendet. Dies ist gerechtfertigt, da fiir die Berechnung der relativen Quantenaus-
beute nur das Verhéltnis der Photonenflussdichten entscheidend ist und somit der Absolutwert
keine Rolle spielt. Es sei darauf hingewiesen, dass die hier angegebenen ¢4 nicht exakt mit den
in Kapitel 5.3 angegebenen Photonenflussdichten F,,s vergleichbar sind, da sich Letztere auf die

Halbwertsbreite des Anregungsfokus beziehen.
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Abbildung 5.8: a) Leistungsabhiingigkeit der PL-Intensitiit unter Anregung des ersten bzw. zweiten Subband-
Exzitons von im Wissrigem mittels SDS stabilisierten SWNTSs. b) Bestimmung der relativen PL-Quantenausbeute &
unter Variation der Anregungsleistung (links) sowie bei konstanter Leistung (rechts).

5.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Leistungsabhédngigkeit der PL-Intensitit bei 1003 nm fiir eine SDS-stabilisierte wéssrige
SWNT-Suspension ist in Abbildung 5.8a) dargestellt. Die PL-Intensitét skaliert leicht sublinear
mit der Anregungsleistung, wobei fiir S;- und S,-Anregung keine systematischen Unterschiede in
diesem Trend erkennbar sind. Eine Sattigung oder ein irreversibles Bleichen wie bei Verwendung
eines SWNT-Gelatinefilms konnte nicht beobachtet werden. Anpassungen mit einem Potenzge-
setz Ip, = A - ¢h, liefern fiir beide Abhingigkeiten eine Potenz von p = 0.85. Durch lineare
Interpolation von Ip;, kann das leistungsabhiingige Verhiltnis der Intensitéten bei jeweils identi-
scher Anregungsleistung erhalten werden, welches in Abbildung 5.8b) gezeigt ist. Im untersuch-
ten Bereich der Anregungsleistung, welcher in etwa den Messungen in Kapitel 5.3 entspricht, ist
¢ = 0.99 £ 0.02. Unabhiingig von der Leistung wird demnach eine Effizienz der internen Kon-
version von nahezu 100 % bzw. im schlechtesten Fall von 97 % erhalten. Im rechten Teil von
Abbildung 5.8 sind Wiederholungsmessungen bei einer jeweils konstanten Anregungsdichte von
etwa @aps = 3+ 10'9cm=2 57! gezeigt. Dadurch konnen einerseits potenzielle Fehler in der Leis-
tungsabhingigkeit ausgeschlossen werden und andererseits wird eine statistische Erfassung der
Intensititsverhéltnisse moglich. Die erhaltenen Intensitidten liefern nach Beriicksichtigung von

©aps €inen vergleichbaren Wert von & = 1.02 + 0.02.

Die Messungen legen nahe, dass jedes S,-Exziton zum S;-Exziton zerfillt und somit simtliche
andere Verzweigungen aus dem S,-Zustand nahezu ausgeschlossen sind. Dies muss allerdings re-
lativiert werden, da die Aussage des Experiments sich nur auf durch PL detektierte Exzitonen und
Ladungstriger bezieht: Innerhalb der PL-Lebensdauer werden daher nach S,-Anregung ebenso
viele Photonen durch Emission erzeugt wie nach S;-Anregung. Dadurch werden nicht zwangs-
laufig andere Zerfallskanile ausgeschlossen. Fiir langlebige Zustinde, die nicht unter Emission
rekombinieren konnen, setzt das Ergebnis jedoch im Rahmen des Fehlers eine obere Grenze der
Ausbeute von < 3 %. Dies schlieit beispielsweise einen direkten Zerfallskanal von S,- zu Tri-

plett-Exzitonen mit einer Ausbeute von > 3 % aus.
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Abbildung 5.9: Ermittlung der relativen PL-Quantenausbeute & analog zu Abbildung 5.8 fiir polymerstabilisierte
SWNTs in Chlorbenzol. a) Leistungsabhingigkeit der PL-Intensitét. b) Bestimmung der relativen Quantenausbeute.

In einer fritheren Untersuchung des Verzweigungsverhiltnisses der S,-Exzitonen fanden Black-
burn et al. fiir unterschiedliche Aufreinigungsstufen und Dispergiermittel verschiedene relative
Quantenausbeuten. ?*® Die Autoren folgerten daraus, dass sich das Verzweigungsverhiltnis deut-
lich von & = 1 unterscheiden miisse. Als Ursache wird eine durch die Anwesenheit von SDS beim
Aufreinigungsprozess eingefiihrte p-Dotierung der SWNTs angegeben.?®” Umgekehrt betrachtet
wirkt sich eine Dotierung infolge des Aufreinigungsprozesses in Anwesenheit unterschiedlicher
Dispergiermittel auf das Verzweigungsverhiltnis und damit auf & aus, was eine starke Anderung
der PL-Quantenausbeute zur Folge hat. Um dies zu iiberpriifen, wird die Bestimmung von ¢ fiir
eine mit PFO-BPy stabilisierte SWNT-Suspension wiederholt.

Die Resultate der leistungsabhédngigen PL-Intensititen und relativen Quantenausbeuten in Ab-
bildung 5.9 liefern ein konsistentes Bild. Die PL-Intensititen weisen mit ¢aps €inen sublinea-
ren Verlauf nach einem Potenzgesetz mit p = 0.93 bzw. p = 0.94 fiir S;- bzw. S,-Anregung
auf. Die nach Interpolation erhaltene relative Quantenausbeute liegt ohne erkennbare systema-
tische Variation mit der Anregungsleistung bei & = 1.11 +0.04, wie Abbildung5.9 zeigt. Fiir
eine konstante Anregungsleistung wird aus Wiederholungsmessungen ein etwas niedrigerer Wert
¢ = 0.98 + 0.02 erhalten. Die etwas zu hohen Verhiltnisse in der leistungsabhédngigen Messung
deuten auf systematische Fehler hin, die im folgenden Kapitel erortert werden. Stirkere Variatio-
nen bei konstanter Anregungsleistung sind auf Korrekturen der Justage des Aufbaus zuriickzufiih-
ren. Werden diese Messschritte ausgeschlossen, wird & = 1.02 + 0.03. Trotz der Abweichungen
ist die generelle Konstanz von ¢ = 1 auch beim Ubergang zu einem konjugierten Polymer als Di-
spergiermittel in einem organischen Losungsmittel festzuhalten. Dieses Ergebnis weicht von den

Ergebnissen nach Blackburn et al. ab,?®

was mit der Polydispersitit der von den Autoren genutz-
ten SWNT-Suspensionen sowie einem deutlich htheren Absorptionshintergrund erklédrt werden
kann. Zudem ist in den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten keine Anpassung der PL-
Spektren nétig, was potenziell eine zusitzliche Fehlerquelle darstellt. Die erhaltenen Ergebnisse
bestitigen die in der Literatur durch unterschiedliche Methoden dokumentierte Gréenordnung

des Verzweigungsverhiltnis von etwa Eins. '5!8
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5.4.3 Fehlerdiskussion

Die etwas zu hohen Werte fiir & werfen Fragen nach Fehlerquellen auf. Nach Gleichungen 5.7
und 5.8 stellen die Bestimmung der Photonenflussdichte, optischen Dichte, PL-Intensitéit sowie
damit zusammenhéngende GréBen wie die Anregungsleistung und die Fokusfehlanpassung Feh-
lerquellen dar. Die Abschidtzung der Fehler spiegelt sich in den Fehlerbalken in Abbildungen 5.8
und 5.9 wider. Eine der gro3ten potenziellen Fehlerquellen stellt der lineare Hintergrund in der
Absorption dar, da dieser mutmaBlich in die Berechnung von ¢aps €inbezogen werden kann. Als
Argument konnte hier angefiihrt werden, dass bei Anregung des freien Elektron-Loch-Paar-Kon-
tinuums eine Rekombination der Ladungstriager unter Emission méglich ist, wie dies bei der
Elektrolumineszenz erfolgt.>*® Jedoch ist zum einen die Trennung von Streuanteilen unklar und
miisste zu deren Beriicksichtigung spezifisch fiir den PL-Aufbau quantifiziert werden. Zum ande-
ren liegt die Grenze des Kontinuums energetisch oberhalb des S;-Zustands und somit miisste zu
dessen Beriicksichtigung eine Unterscheidung zwischen erstem und zweitem Subband getroffen
werden. Dariiber hinaus ist nicht klar, mit welcher Ausbeute diese Ladungstriager im Vergleich
zu Exzitonen strahlend rekombinieren. Insgesamt stellt sich eine quantifizierbare Separation des
Untergrunds in Anteile von Streuung, Ladungstragerkontinuum und Minoritétsspezies als eine
Aufgabe dar, die weiterer Untersuchungen bedarf. Daher wurde bei der Bestimmung der op-
tischen Dichte sowohl der lineare Untergrund als auch Minoritéitsspezies durch die Reduktion
auf das Hauptmaximum der Voigt-Profile in Abbildung 5.7 vernachlissigt. Potenzielle Variatio-
nen von ¢ bei Beriicksichtigung des kompletten Absorptionshintergrundes liegen im Bereich von
10 %.

Eine Fokusfehlanpassung bewirkt eine Verfdlschung der tatséchlichen absorbierten Photonen-
flussdichte im Sammelfokus des Cassegrain-Objektivs (vgl. Abbildung 3.18b). Uberlappen die
Maxima der beiden Anregungsfokusse rdumlich nicht exakt, wird aufgrund des sehr viel kleine-
ren Sammelfokus beispielsweise ein Punkt geringerer Anregungsdichte abgefragt. Wird davon
ausgegangen, dass die Fokusfehlanpassung besser als 15 um ist, ergibt sich fiir ein GauB3-Profil
des Anregungsfokus eine Abweichung der Intensitdt von maximal 6 %. Die Anregungsleistung

ist in der Regel im Bereich von < 4 % konstant.

Es wurde darauf hingewiesen, dass die PL-Intensitdt nur bei konstanter Linienform ein Maf3
fiir die integrierte PL-Intensitidt und damit fiir die Zahl der emittierten Photonen ist. Leistungs-
abhiéngige Variationen der Linienbreite fithren infolge des durch den Langpassfilter begrenzten
detektierten Spektralbereichs der Photolumineszenz zu einem Fehler in £. Ebenso wirken sich
spektrale Verschiebungen unter Anregung des ersten bzw. zweiten Subband-Exzitons auf die PL-
Intensitit am detektierten PL-Maximum und damit auf ¢ aus. Eine Anderung der Linienform ist
bei Variation der Anregungsleistung um mehr als drei Gro3enordnungen nicht zu beobachten,
wie Abbildung 5.10a) illustriert. Dagegen wird eine leichte Rotverschiebung beim Ubergang von
Si- zu S;-Anregung beobachtet. Um die GroBe der Rotverschiebung und den daraus folgenden

Fehler zu quantifizieren, werden die leistungsabhéngigen PL-Variationen fiir polymerstabilisier-
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Abbildung 5.10: Anderungen des PL-Profils bei S- und S,-Anregung. a) Die PL-Spektren (nicht korrigiert) zei-
gen keine leistungsabhingige Verbreiterung bei S;-Anregung, jedoch eine kleine Energieverschiebung bei S;-An-
regung. b) Vergleich zweier PL-Spektren mit und ohne Langpassfilter unter S,-Anregung, wobei im ersten Fall die
Transmission des Filters beriicksichtigt wurde. Die Spektren sind fiir die Detektor-Quantenausbeute und Gittereffi-
zienz korrigiert. ¢) Parameter aus der Anpassung von PL-Spektren mit einem Voigt-Profil, wobei die PL-Intensitit
in Bezug auf die Filtertransmission korrigiert wurde.

te Proben analysiert. Fiir diese SWNTs befindet sich das PL-Maximum bei 1005 nm, sodass bei
Berticksichtigung der Transmission des Langpassfilters, welche bei 1005 nm bereits 85 % be-
trigt, Aussagen iiber die spektrale Position und Breite des Emissionsprofils moglich sind. Dies
ist in Abbildung 5.10b) illustriert, worin das spektrale PL-Profil unter S,-Anregung mit und oh-
ne Verwendung des Langpassilters verglichen wird. Wird die Transmission des Langpassfilters
beriicksichtigt, stimmen beide Profile fiir > 996 nm iiberein. Um Informationen iiber die Linien-
form zu erhalten, werden die PL-Spektren nach Korrektur fiir die Gittereffizienz und Detektor-
Quantenausbeute sowie die Filtertransmission im Bereich 1000 — 1068 nm mit einem Voigt-Pro-
fil angepasst. Der Beginn des Anpassungsbereichs liegt in der Filtertransmission begriindet, die
bei 1000 nm 50 % betrigt. Die Resultate sind in Abbildung 5.10c) dargestellt und es wird ei-
ne mittlere spektrale Rotverschiebung von (1.60 + 0.03) meV gefunden. Fiir ein entsprechendes
GaulBprofil resultiert eine Verschiebung von 1.5 meV in einer Verringerung der Amplitude nach
Beriicksichtigung der Filtertransmission von 0.6 %. Fiir die PL-Halbwertsbreite ergibt sich fiir
beide Anregungswege iibereinstimmend ein mittlerer Wert von 33 meV. Es kann also davon aus-
gegangen werden, dass die Linienformen unter S, - und S,-Anregung in guter Ndherung identisch

sind und kleine spektrale Verschiebungen einen vernachléssigbar kleinen Fehler produzieren.

5.5 Zusammenfassung

Der Relaxationspfad von angeregten Kohlenstoffnanordhren wurde mittels stationirer Photolu-
mineszenzspektroskopie durch Vergleich der leistungs- und temperaturabhingigen Photolumi-
neszenz untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass bei Anregung des ersten Subband-Exzitons
der Temperaturverlauf der PL-Intensitdt qualitativ den Trend fiir die Anregung des S,-Exzitons

widerspiegelt und sich im Rahmen eines Dreiniveausystems erkléren ldsst. Die aus der Tempera-
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turabhiingigkeit bei S;-Anregung erhaltenen Parameter liegen in derselben Gréenordnung wie
literaturbekannte Werte,*>230-262266-269 Eijr die Energiedifferenz zwischen hellem und dunklem
Zustand wurde ein Wert von § = (3.7 = 0.1) meV erhalten. Dies ist um einen Faktor von etwa
2 -3 kleiner, als nach Extrapolationen bekannter Werte erwartet wird. *2°%2%° Es kann insgesamt
geschlussfolgert werden, dass die Effizienz der internen Konversion nicht ausgeprigt tempera-
turabhingig ist. Fiir die Anregung des zweiten Subband-Exzitons wurde ein Bleichen auch bei
niedrigen Anregungsdichten gefunden, das anhand leistungsabhingiger PL-Experimente weiter
untersucht wurde. Diese ergaben fiir beide Anregungswege eine sublineare Zunahme der PL-In-
tensitit mit der Anregungsleistung schon bei deutlich niedrigeren Anregungsdichten als in der
Literatur diskutiert.?%>?%3 Es wird vermutet, dass metastabile Loschzentren zusitzliche Zerfalls-
kanile 6ffnen.?”” Dies folgt aus der Tatsache, dass eine PL-Sittigung bei niedrigen Anregungs-

dichten nicht mit Exziton-Exziton-Annihilationsprozessen allein erklédrt werden kann.

Ein zusitzlicher Zerfallskanal wurde in Form einer zeitabhéngigen Abnahme der PL-Intensi-
tit gefunden, die konsistent mit einer Akkumulation der Loschzentren in Abhingigkeit von der
eingestrahlten Photonenzahl ist. Fiir tiefe Temperaturen ist diese PL-Loschung deutlich stirker
ausgeprigt als bei Raumtemperatur. Ein solches Bleichen ist in der Literatur bisher kaum doku-
mentiert und die Kldrung der genauen Ursache bedarf weiterer Untersuchungen. Es wird speku-
liert, dass durch eine intrinsische p-Dotierung bei Lichteinstrahlung in Anwesenheit von restli-
chem Wasser eine photochemische Reaktion stattfindet, wodurch eine 16schende SWNT-Spezies

erzeugt wird. Insbesondere elektrochemische Messungen konnten hier weitere Einblicke liefern.

Mittels eines Aufbaus, der die PL-Intensitédt bei Anregung des ersten und zweiten Subband-Ex-
zitons simultan quantifizierbar macht, wurde die relative PL-Quantenausbeute der beiden Anre-
gungskanile fiir nahezu monodisperse (6,5)-SWNT-Dispersionen untersucht. Eine solche Me-
thode, in der resonant das S;-Exziton angeregt wird und dennoch keine Annahme iiber die durch
Streuung detektierte Anregungsintensitiit getroffen werden muss, da diese effektiv unterdriickt
wird, ist fiir die Bestimmung der relativen Quantenausbeute von SWNTs bisher nicht dokumen-
tiert. Sowohl fiir wiéssrige, mittels ionischer Dispergiermittel stabilisierter SWNTs als auch fiir
polymerstabilisierte SWNTs in organischem Losungsmittel wurden relative Quantenausbeuten
von ¢ = 1 erhalten. Dies deckt sich mit Aussagen iiber das Verzweigungsverhiltnis aus theoreti-

schen Berechnungen und anderen, teilweise indirekten Methoden. 15-18






6 Energietransfer in
SWNT-Netzwerk-Filmen

Energietransferprozesse spielen sowohl in biologischen als auch in technischen Systemen eine
wichtige Rolle im Gesamtprozess der Energieumwandlung. So wird bei der Photosynthese ei-
ne anfingliche Photoanregung im Lichtsammelkomplex LHC2 durch Energietransferprozesse zu

den eigentlichen Reaktionszentren geleitet. !>

Analog ist in Solarzellen nach der Absorption
von Photonen ein entscheidender Effizienz-bestimmender Faktor, wie schnell die Anregungsener-
gie zur Donor-Akzeptor-Schnittstelle transportiert werden kann, bevor Relaxation erfolgt. Fiir auf
halbleitenden Kohlenstoffnanorohren basierende Solarzellen wurde beispielsweise eine Abnah-
me der externen Quantenausbeute der Photostromerzeugung mit zunehmender Dicke der SWNT-
Schicht beobachtet, was auf eine Begrenzung durch Exzitonenmigration hindeutet.'>?°* In Kapi-
tel 4 wurden Exzitonentransferprozesse innerhalb von SWNTSs in einer heterogenen Umgebung
fiir die Erkldrung der spektralen Diffusion herangezogen. Wihrend axiale Diffusionsldngen Lp
innerhalb von SWNTs (intra-SWNT) abhéngig vom Dispergiermittel in der Gro3enordnung von
> 100 nm’88981:2% Jiegen und damit einen effektiven Transport erlauben, nehmen transversale
Diffusionslidngen fiir den Energietransfer zu benachbarten SWNTs (inter-SWNT) auf 3 nm ab. %>
Eine Beschrinkung auf den effizienten intra-SWNT-Prozess fiir den Exzitonentransport zur Do-
nor-Akzeptor-Schnittstelle wiirde die Begrenzung der Dicke von SWNT-Lagen auf einen Bereich
von 100 nm bedeuten, was jedoch auf Seiten der Absorption die Leistung einer entsprechenden
Solarzelle einschrinken wiirde. Daher konnte die Optimierung von inter-SWNT-Exzitonentrans-

ferprozessen die Entwicklung von effizienten SWNT-basierten Solarzellen beschleunigen. >

In den folgenden Kapiteln werden Energietransferprozesse in Netzwerken von Kohlenstoffna-
norohren mittels der Polarisationsanisotropie der transienten Absorption untersucht. Dadurch
konnen schnelle Depolarisationseffekte aufgedeckt und durch Vergleichsmessungen mit entkop-
pelten SWNT-Proben intra- und inter-Rohren-Exzitonentransferprozessen zugeordnet werden.
Der Vergleich von Messungen an monodispersen (nur eine SWNT-Spezies) und bidispersen
(zwei SWNT-Spezies) Netzwerkfilmen lasst Aussagen iiber die Aktivierung der Transferprozesse
zu. Die Beobachtung von Exzitonentransferprozessen wird durch Photolumineszenz-Anregungs-

spektroskopie verifiziert.
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6.1 Stand der Forschung

Eine exzitonische Anregung von isolierten Kohlenstoffnanorohren relaxiert nach eventueller in-
terner Konversion, die auf einer Zeitskala von 40 fs stattfindet,°%°! durch strahlende und nicht-
strahlende Prozesse in den elektronischen Grundzustand. Die damit konkurrierenden Anregungs-
energietransfer-Prozesse werden dagegen in nicht-isolierten SWNT-Systemen beobachtet, d. h. in
SWNT-Paaren, '">*7 Biindeln?***"-3% und Aggregaten”>313%2 sowie Netzwerken aus SWNT-
Stringen.?’%2%" Die Exzitonentransferraten kgr reichen von 0.006—100ps~!, je nach SWNT-

Abstand und SWNT-Durchmesser sowie genauen experimentellen Bedingungen, !7%173:239.301.303

Die niedrigsten Raten von kgt = 0.006 ps™!

werden fiir SWNT-Aggregate mit einem Rohren-
abstand von 2.3nm berichtet.!” Die hochsten Transferraten wurden in Aggregaten mit nicht
niher charakterisierten SWNT-SWNT-Abstinden beobachtet.*”! Der Anregungsenergietransfer
(engl.: excitation energy transfer, EET) von halbleitenden zu metallischen Nanoréhren wird fiir
das Quenching der PL bei Verunreinigung von Biindeln mit metallischen SWNTs verantwort-
lich gemacht.?* Nach Koyama et al. ist der Transfer von halbleitenden zu metallischen SWNTSs
um den Faktor 1.6 langsamer als der EET von halbleitenden zu halbleitenden Nanordhren. 3%
Qualitativ kann dies mit der geringeren Uberlappung der Zustandsdichten von halbleitenden und

metallischen SWNTs im Vergleich zu zwei halbleitenden SWNTSs verstanden werden. %

Die beobachteten kgt sind um drei GroBenordnungen niedriger als von der Forster-Theorie vor-
ausgesagt. '3 Wong et al. konnten zeigen, dass die Punkt-Dipolniiherung, die in der Forster-
Theorie jedes Molekiil als einzelnes Ubergangsdipolmoment im Zentrum des Molekiils anni-
hert, im Vergleich zu einer Methode, die von einer Verteilung von Ubergangs-Monopolen iiber
die Atome des Systems ausgeht, zu einer Uberschitzung der Transferraten um mehr als eine Gro-
Benordnung fiihrt. Weitere Komplikationen ergeben sich aus der Vernachlidssigung von schwach
erlaubten Ubergingen.*** Crochet et al. schlugen zur Erklirung der Zunahme des Absorptionsun-
tergrunds sowie der Verschiebung der Absorptions- und PL.-Maxima von reaggregierten, chirali-
tatsangereicherten SWNT-Dispersionen einen schrittweisen Tunnel-Mechanismus iiber ein inter-

SWNT-Exziton, bei dem das Exziton iiber 2 Nanorohren delokalisiert ist, vor.3?>

EET in diinnen Filmen gemischtdisperser Netzwerke aus SWNT-Strangen wurde vor kurzem
mittels transienter Absorptionspektroskopie sowie Polarisationsanisotropie untersucht.?°® Dabei
wurden die Ergebnisse gekoppelter und ungekoppelter SWNT-Filme verglichen, d. h. Filme mit
kleinem bzw. groem Strang-Strang-Abstand, wobei die Stringe einen Durchmesser von 5—
10 nm besitzen. Die Autoren konnten zeigen, dass in Ubereinstimmung mit fritheren Studien nach
Anregung des S,-Exzitons und eventuell nachfolgender interner Konversion ein Anregungsener-
gietransfer von gekoppelten SWNTs mit groBerer Bandliicke zu solchen mit kleinerer Bandliicke
stattfindet. Der anfingliche Transfer findet in 300 fs statt und setzt sich mit langsameren Kompo-
nenten im Bereich von 10 ps fort. Ein Transferprozess von SWNTs mit kleinerer zu solchen mit
groferer Bandliicke aus dem S,-Zustand (oder nach eventueller IC aus dem S;-Niveau) konnte

nicht beobachtet werden, wobei Ersterer energetisch abwirts gerichtet und Zweiterer energetisch
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aufwirts gerichtet wire. Wihrend letzterer Prozess aus thermodynamischer Sicht benachteiligt
ist, ist der konkurrierende interne Konversionsprozess S, — S; im ersten Fall dominant. Aus
der Polarisationsanisotropie folgern die Autoren einen EET-Prozess sowohl zwischen gleichen
(intra-) als auch unterschiedlichen (inter-) SWNT-Spezies. Im Fall des inter-Spezies-Transfers
wurde zudem eine deutlich stirkere Depolarisation durch die sub-Pikosekunden-Komponente
verglichen mit dem intra-Spezies-Transfer beobachtet und mit einem EET zwischen unterschied-
lichen SWNT-Striingen erkliirt.?®® Der Mechanismus des Transfers wurde in einer Folgestudie
von Grechko et al. genauer untersucht.?*” Darin konnte der inter- und intra-Strang-Transfer so-
wie inter- und intra-Spezies-Transfer durch Vergleich von gekoppelten und durch iiberkritische
Trocknung (engl.: critical point drying, CPD) hergestellten SWNT-Filmen separiert werden:
Wihrend ein intra-Strang-Transfer sowohl im gekoppelten als auch im CPD-Film stattfindet,
finden inter-Strang-Transfers nur im gekoppelten Film statt. Der intra-Spezies-Transfer konn-
te hier durch Anisotropie-Messungen an monodispersen SWNT-Filmen nachgewiesen werden.
Die Autoren konnten zeigen, dass ein EET nicht mit einem reinen Forster-Mechanismus erklirt
werden kann und stattdessen zusitzlich eine Diffusion des Exzitons zu Uberkreuzungspunkten
von SWNT-Striangen zur Reproduktion der Daten erforderlich ist. Als EET-Rate innerhalb von
SWNT-Stringen wurde 1/k" = (7 + 1) ps aus einem kinetischen Modell erhalten. Transferra-

hetero

ten zwischen Stringen betragen 1 /kﬁgﬁfe = (0.40 = 0.02) ps fiir den Transfer zwischen gleichen

und 1/k™ = (0.20 + 0.02) ps zwischen unterschiedlichen SWNT-Spezies. **’
Sowohl die Studie von Mehlenbacher et al.? als auch die von Grechko et al.>* sind allerdings
durch die Zeitauflosung von > 300 fs limitiert und beide nutzen sehr polydisperse SWNT-Proben
mit tiberlappenden positiven und negativen Signalbeitrdgen in transienten Absorptionsspektren
von mindestens fiinf SWNT-Spezies, die zu beliebigen Anisotropiewerten fithren konnen (Kapi-
tel 2.5.1). Im folgenden Kapitel werden Polarisationsanisotropie-Messungen der transienten Ab-
sorption vorgestellt, die einerseits mit einer im Vorfeld kontrollierten Probenzusammensetzung
mit nur zwei SWNT-Spezies durchgefiihrt werden. Dadurch nimmt die Komplexitét der transi-
enten Absorptionsspektren deutlich ab. Andererseits betridgt die Zeitauflosung bei Anregung im
sichtbaren Spektralbereich 70 fs (Kapitel 3.2.3) und es konnen so eventuell vorhandene schnel-
lere Komponenten im Vergleich zu den bisherigen Studien aufgedeckt werden. Die Priparation
der diinnen SWNT-Filme (Kapitel 3.1.2) unterscheidet sich aufgrund der verwendeten Filtrati-
onstechnik im Vergleich zu einer Aggregations-Redispergierungstechnik durch Ultrazentrifuga-
tion?% grundlegend von den genannten Studien und fiihrt potenziell zu einer deutlich verinderten
Morphologie der erhaltenen SWNT-Filme. Dariiber hinaus werden ergédnzende Messungen unter

direkter S;-Anregung sowie PLE-Spektroskopieexperimente durchgefiihrt.
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6.2 Charakterisierung der SWNT-Netzwerkfilme und
experimentelle Details

SWNT-Netzwerkfilme werden nach der in Kapitel 3.1.2 vorgestellten Methode durch Filtrati-
on der entsprechenden SWNT-Dispersionen hergestellt. Abbildung 6.1a) zeigt Rasterelektronen-
mikroskopie-Aufnahmen“ von verschiedenen Ausschnitten eines Netzwerkfilms aus (6,5)- und
(7,5)-SWNTs. Die SWNTs liegen in Strangen mit einigen hundert Nanometern Linge und Durch-
messern im Bereich von 10— 15 nm vor. Dariiber hinaus sind Regionen erkennbar, in denen eine
knotenartige rdumliche Verteilung unterschiedlicher Grée mit hoher Kriimmung der Stringe
vorliegt (links oben und links unten). Absorptionsspektren der SWNT-Suspensionen und des
Netzwerk-Films sind in Abbildung 6.1b) dargestellt: Wihrend ein Gemisch aus individualisier-
ten (6,5)- und (7,5)-SWNT-Dispersionen ein nahezu identisches Absorptionsspektrum wie die
gewichtete Summe der Einzeldispersionen aufweist, treten fiir den Netzwerkfilm deutliche Ver-
breiterungen der Absorptionsmerkmale auf. Eine Rotverschiebung der Banden wird jedoch im

175306 phicht beobachtet, stattdessen tritt eine leichte Blau-

Gegensatz zur Aggregation von SWNTs
verschiebung der Absorptionsmaxima von 2 -5 nm, abhédngig von der Rohrenspezies, auf. Auf-
grund der Uberlappung der Absorptionsmerkmale der einzelnen SWNT-Spezies ist diese Quan-
tifizierung jedoch mit Fehlern behaftet. Zuverlédssiger lassen sich die Verbreiterung und spektrale
Verschiebung fiir einen monodispersen Film bestimmen, worin eine Zunahme der Absorptions-
Halbwertsbreite im Fall von (6,5)-SWNTs um den Faktor 2 gefunden wurde (Kapitel 6.5). Die
Rotverschiebung des S;-Maximums betriigt beim Ubergang von SWNT-Suspension in Toluol
zum Netzwerkfilm in Ubereinstimmung mit der Literatur (4 + 1)nm und wird fiir gewohnlich
auf die elektronische Kopplung zuriickgefiihrt.!”>% Die Vergleichbarkeit ist jedoch durch die
hier verwendeten unpolaren Losungsmittel Toluol und Chlorbenzol sowie nicht-ionischen Di-
spergiermittel stark eingeschrinkt. Zusitzlich tritt durch die Aggregation eine Variation der Per-
mittivitdt bzw. dielektrischen Konstante & der Umgebung auf. Fiir eine Verdnderung von € = 3
in Dispergiermittel auf £ ~ 5 fiir isolierte SWNTs wird nach einer empirischen Funktion eine
Rotverschiebung von 4 meV vorhergesagt, wobei in der Literatur fiir monodisperse Aggregate

Werte bis 20 meV berichtet werden. 3%

Die Dicke der Netzwerk-Filme d liegt nominell im Bereich von 1 nm, wobei jedoch die Abwei-
chung der Packungsdichte der SWNTs von der dichtesten Packung und die Volumenzunahme
durch das restliche Polymer nicht bekannt sind — beides fiihrt zu einer Vergroerung von d. Ei-
ne grobe Abschitzung kann durch Vergleich mit in der Literatur publizierten Filmdicken von
SWNT-Netzwerkfilmen erfolgen: Mehlenbacher et al. geben die Dicke eines durch eine Rakel-
Methode (engl.: doctor-blading) hergestellten diinnen SWNT-Films mit 7 nm an.?*® Unter Be-

riicksichtigung der um den Faktor 2 niedrigeren integrierten Absorption des hier verwendeten

“Aufgenommen von H. Li. Rasterelektronenmikroskop Zeiss Ultra Plus mit InLens-Detektor, Beschleunigungs-
spannung 5 kV bzw. 10kV. Die hohen benétigten Beschleunigungsspannungen sind auf die Anwesenheit von PFO-
BPy-Polymer zuriickzufiihren. Aufgrund der Akkumulation von Ladungen ist dariiber hinaus die Messzeit fiir diese
Proben stark begrenzt.
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Abbildung 6.1: a) Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen fiir verschiedene lokale Bereiche eines (6,5)-(7,5)-
SWNT-Netzwerkfilms und Abschitzung der Durchmesserverteilung der SWNT-Strénge fiir den darunter abgebilde-
ten Filmausschnitt. b) Absorptionsspektren eines bidispersen SWNT-Netzwerkfilms und einer entsprechenden Di-
spersion in Chlorbenzol sowie die gewichtete Summe zweier monodisperser SWINT-Suspensionen. Letztere sind aus
Darstellungsgriinden vertikal verschoben.

Films und des etwas hoheren Anteils an Polymer kann davon ausgegangen werden, dass eine
dhnliche Filmdicke vorliegt und im unteren Nanometer-Bereich liegt. Daher kann der Netzwerk-
Film als eine 2D-Verteilung von SWNTs angesehen werden und fiir die Polarisationsanisotropie
r»p von Einphotonenprozessen bei parallelen Ubergangsdipolmomenten der beteiligten Zustinde
gilt nach Kapitel 2.5 Gleichung 2.66 mit einem Wertebereich 0 < r,p < 0.5.

Zeitaufgeloste Messungen der Polarisationsanisotropie der transienten Absorption gelingen durch
Kombination zweier zeit- und wellenldngenaufgeloster transienter Absorptionsspektren unter
parallelem und senkrechtem linearem Polarisationsverhéltnis von Anregungs- und Abfrageim-
puls nach Gleichung2.66. Die Uberpriifung und gegebenenfalls Anpassung der Anregungsim-
pulsfluenz Fpump erfolgt vor jeder Messung, um triviale Leistungseffekte in r,p auszuschlieBen.
Die Anregungsimpulsfluenzen betragen bei S,-Anregung im sichtbaren Spektralbereich Fpym, =
6.4-10"2cm™ und fiir S;-Anregung Fpump = 2.6 - 10'2cm™, sofern nicht anders angegeben.
Damit sollen bei Anregung der beiden Subband-Exzitonen vergleichbare Exzitonendichten er-
reicht werden. Der Winkel zwischen dem Anregungs- und Abfrageimpuls-Strahlengang betréagt
etwa 5°. Der daraus resultierende Fehler fiir die Anisotropie liegt im Bereich von 1%.'%* So-
fern eine Fehlanpassung des Zeitnullpunktes beider Messungen vorliegt, erfolgt die Korrektur
nachtréglich, wobei aufgrund der linear-logarithmischen Zeitintervalle eine lineare Interpolati-
on der Daten erforderlich ist. Die in diesem Kapitel vorgestellten zeitaufgelosten Daten sind zur
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses teilweise im Bereich von < +2 nm um die ange-
gebene Zentralwellenlinge gemittelt. Transiente Absorptionsdaten werden in diesem Kapitel fiir

die jeweilige Magic-Angle-Polarisationsanordnung gezeigt, sofern nicht anders angegeben.
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Abbildung 6.2: a) Transiente Absorptionsspektren einer Suspension aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs in Chlor-
benzol (vgl. Abbildung 6.1b) nach Anregung bei 980 nm. b) Zeitaufgeloste Polarisationsanisotropie bei 1000 nm.
¢) Vereinfachtes Energieschema des bidispersen SWNT-Systems. Die durchgezogene Linie deutet die Abwesenheit
von EET-Prozessen an.

6.3 Referenzmessungen ohne Anregungsenergietransfer

Zunichst soll anhand eines ungekoppelten SWNT-Systems gezeigt werden, dass die Polarisati-
onsanisotropie der transienten Absorption als Messgrof3e fiir Energietransferprozesse herangezo-
gen werden kann. Zugleich kann damit iiberpriift werden, dass in gut dispergierten Nanorohr-
Suspensionen keine Anregungsenergietransferprozesse auftreten und Rotationsprozesse auf der
Zeitskala des Experiments vernachlédssigbar sind (Kapitel 2.5.2 und vgl. Kapitel 3.2.1: Polarisa-
tion der Laserimpulse). Da die Probendicke fiir diese Messungen 200 um (Kiivette) bzw. 50 um
(Gelfilm) betrigt, kann hier von einer 3D-Verteilung der SWNTSs ausgegangen werden.

Zwei transiente Absorptionsspektren bei O ps und 5 ps sind in Abbildung 6.2a) fiir eine etwa 1:1-
Mischung von Polymer-stabilisierten Dispersionen aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs in Chlorbenzol
dargestellt (Absorptionsspektrum in Abbildung 6.1b) oben). Die Anregungswellenlinge betrigt
980 nm und ist damit nahe-resonant mit dem S;-Exziton der (6,5)-Kohlenstoffnanoréhre. Die
Wahl der Anregungswellenlinge stellt dabei einen Kompromiss aus resonanter Anregung des
(6,5)-Ubergangs bei 1000 nm unter Minimierung der Anregung der (7,5)-SWNT bei 1050 nm
aufgrund der spektralen Breite der Anregungsimpulse von 30 nm FWHM dar. Die transienten
Absorptionsmerkmale entsprechen im Wesentlichen denen einer reinen (6,5)-SWNT-Dispersion
mit einem PB-Amplituden-Beitrag der (7,5)-Spezies von < 7 %, der sich jedoch zeitlich nicht dn-
dert und auf eine nichtresonante Anregung iiber die Flanken der S;-Absorption der (7,5)-SWNTs
zuriickzufiihren ist. Die Polarisationsanisotropie r in Abbildung 6.2b)” fiir eine Wellenlinge von
1000 nm weist einen zeitlich konstanten Wert von rs) = 0.4 auf, der nach Kapitel 2.5.1 einer
isotropen 3D-Verteilung von Ubergangsdipolmomenten entspricht, und bestitigt damit, dass in-
nerhalb des Zeitfensters von 10 ps keine Richtungsinderung des Ubergangsdipolmoments erfolgt.
Daraus folgt, dass weder ausgeprigte Anregungsenergietransferprozesse noch eine Rotation der
SWNTs stattfinden.

Nach Kapitel 5.4 wird fiir ein analoges Experiment unter S,-Anregung der (6,5)-Spezies bei

’Die Angabe der Fehler von r sind aus Darstellungsgriinden ausgelassen und betragen 2.4 % unter Annahme eines
Fehlers fiir AT/T von 5 %. Aus Wiederholungsmessungen folgt dagegen um O ps eine Standardabweichung von
0rops = 0.016 und um 10 ps o7, 19ps = 0.03.
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Abbildung 6.3: a) Transiente Absorptionsspektren einer Suspension aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs in Chlor-
benzol (vgl. Abbildung6.1b) nach Anregung bei 575nm. b) Amplitudenanteil, c)normierte Transienten und
d) Polarisationsanisotropie fiir das S;-Bleichen der beiden SWNT-Spezies. e) Vereinfachtes Energieschema. Die grii-
ne Transiente in ¢) stammt aus resonanter Anregung der (7,5)-Spezies (siehe Abbildung 6.10).

575 nm ein qualitativ dhnliches Ergebnis erwartet, da das S,-Exziton innerhalb der PL-Lebens-
dauer vollstindige interne Konversion zum S;-Exziton erfidhrt. Wie Abbildung 6.3 zeigt, ergeben
sich im Detail jedoch geringfiigige Abweichungen, die hier diskutiert werden sollen. Die transi-
enten Absorptionsspektren in Abbildung 6.3a) zeigen im Vergleich zur S;-Anregung ein deutlich
ausgepragteres Bleichen der (7,5)-SWNTs bei 1050 nm. Dies kann mit der Anregung der (7,5)-
SWNT iiber eine Phononenseitenbande, die 222 meV blauverschoben zur S,-Bande bei 586 nm
liegt (vgl. Abbildung 3.4b),!%> erklirt werden. Die Amplitude des (7,5)-Bleichens betrigt 20 %
der Gesamtamplitude beider PB-Signale und bleibt mit zunehmender Verzégerungszeit konstant,
wie Abbildung 6.3b) verdeutlicht. Die Anisotropien r der beiden Bleich-Signale sind in Abbil-
dung 6.3d) dargestellt. Das Bleichen der (6,5)-SWNT-Spezies weist innerhalb der ersten 5 ps
nach Anregung einen schwachen Anisotropiezerfall von rgs) = 0.39 auf rs) = 0.33 auf, wih-
rend das (7,5)-PB bei einer zeitlich konstanten Anisotropie von 75 = 0.3 liegt. Mogliche Er-
kldrungen fiir diese Beobachtungen sind im Hinblick auf die Anregung bei 980 nm aus Abbil-
dung 6.2 zu suchen, da es sich um dieselbe Nanorohrsuspension handelt und somit lediglich die
Anregungswellenlinge fiir die Effekte verantwortlich sein kann. Ein unterschiedlicher Aggrega-
tionsgrad, der aufgrund der geringen Wand-Wand-Abstiande zu EET fiihren konnte, kann damit
jedoch ausgeschlossen werden. Die wahrscheinlichste Erkldarung liefert die Signaliiberlappung
des (6,5)-PB mit dem (7,5)-PA, welches nur bei S,-Anregung deutlich ausgeprégt ist, da in die-
sem Fall die (7,5)-Spezies iiber ihre Phononenseitenbande angeregt wird. Die Amplitude des
(7,5)-Signals ist dann groB genug, um zu einer signifikanten Anderung der Anisotropie zu fiih-

tl64

ren. Dieser bekannte Effekt'®" in der Polarisationsanisotropie tritt in Experimenten, die weiter
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Abbildung 6.4: Anisotropie des PB-Signals eines SWNT-Gelatinefilms nach Anregung des a)ersten sowie
b) zweiten Subband-Exzitons.

unten diskutiert werden, noch deutlicher auf. Dass die verminderte Anisotropie und schwache
Depolarisation nicht mit EET-Prozessen in Verbindung gebracht werden konnen, wird durch die
Transienten in Abbildung 6.3c) gestiitzt: Beide Transienten, d.h. von PBs) und PB75) zeigen
nicht nur eine dhnliche Zerfallsdynamik, sondern auch eine im Rahmen der Messgenauigkeit
gleiche Anstiegszeit. Fiir einen Anregungsenergietransfer wird jedoch, wie spiter noch gezeigt
wird, sowohl eine verzogerte Anstiegszeit der Akzeptor-SWNT als auch eine verinderte Bleich-
dynamik verglichen mit dem entkoppelten SWNT-System erwartet.?°® Insbesondere die (7,5)-
Transiente, die das Photobleichen aufgrund der Anregung iiber die Phononenseitenbande repri-
sentiert, ist identisch zu einer (7,5)-Bleichdynamik, die durch direkte Anregung bei 655 nm —
resonant mit dem S;-Exziton — bei Abwesenheit von EET erhalten wurde (Messung aus Abbil-
dung 6.10). Dies ist ein weiterer Beleg dafiir, dass die Anisotropie-Dynamik nicht durch EET

zustande kommt.

Nach dem bisher Gesagten findet in dem Referenz-System von in Polymer dispergierten SWNT's
kein Anregungsenergietransfer statt, was insofern auch fiir einen SWNT-Gelatinefilm gelten
diirfte. In Kapitel 4.2.1 wurde der Wand-Wand-Abstand von SWNTs fiir einen Gelfilm mit 70 nm
abgeschitzt und geschlussfolgert, dass kein EET stattfindet, da dieser Abstand typische Exziton-
Transferradien iibersteigt. Mithilfe der Polarisationsanisotropie kann diese Annahme iiberpriift
werden. In Abbildung 6.4 ist jeweils die zeitaufgeloste Anisotropie des PB fiir einen Gelfilm aus
(6,5)-SWNTs in SDS unter Anregung des S;- sowie S,-Ubergangs dargestellt. Bei beiden Anre-
gungswellenlidngen ist eine Anisotropie am Zeitnullpunkt von etwa rs) = 0.35 zu verzeichnen,
die in 10 ps auf etwa rs) = 0.3 abnimmt. Der vom Idealwert fiir eine isotrope Verteilung von
Ubergangsdipolmomenten von r3p = 0.4 abweichende Wert am Zeitnullpunkt deutet auf eine
nicht-isotrope 3D-Verteilung der SWNTs hin. Ursachen dafiir konnten ein inhomogener Aus-
hiartungsprozess der Gelatine sowie eine durch die Dickenabnahme des Fliissigkeitsfilms beim
Trocknen eingefiihrte Abflachung des Films sein. Beide Effekte konnten dariiber hinaus zu ei-
ner Einfithrung von Kriimmungen der R6hrenachse fiihren, die aufgrund der Exzitonendiffusion
eine Depolarisation zur Folge hitte, was die schwache Abnahme von r erkldren konnte. Auch
eine Aggregatbildung fiir einen kleinen Teil der Nanor6hren beim Aushirtungsprozess wiirde
zu einer Depolarisation durch EET fiihren. Eine weitere Erklidrung fiir den leichten Anisotropie-

zerfall konnte in einem schwachen, zeitabhingigen Bleichen der Rohren liegen, welches gemif3
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Kapitel 5.3 in Gelatinefilmen fiir S,-Anregung stirker ausgeprigt ist. Insgesamt ist r jedoch ver-
gleichsweise konstant und es kann davon ausgegangen werden, dass weder in gut dispergierten
Suspensionen noch in Gelatinefilmen ein ausgeprigter Anregungsenergietransfer stattfindet, wie

der Vergleich zu Netzwerkfilmen in den folgenden Kapiteln zeigt.

6.4 Anregungsenergietransfer in bidispersen
SWNT-Netzwerk-Filmen

Nachdem im letzten Kapitel gezeigt wurde, dass fiir ein Referenzsystem ohne Anregungsener-
gietransfer das erwartete Verhalten der Polarisationsanisotropie und transienten Absorption be-
obachtet werden konnte, wird die verwendete Technik nun zur Bestimmung der Dynamik von
EET-Prozessen in gemischtdispersen Netzwerkfilmen wie in Abbildung 6.1 genutzt. Um Effekte
aus der Heterogenitit bei der Filmherstellung (variierender Rest-Polymeranteil, Reproduzierbar-
keit der Filtration, Transfer des Films auf das Substrat) auszuschlieBen, wurden alle transienten
Absorptionsexperimente in diesem Kapitel mit demselben Netzwerkfilm durchgefiihrt. Zunichst
werden erste Hinweise auf EET anhand von PL-Anregungsspektroskopie als eine stationdre Me-

thode gesammelt.

6.4.1 Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie

Photolumineszenz-Anregungsspektren werden mit dem in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Aufbau
durchgefiihrt. Das PLE-Spektrum einer Suspension aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs bei einer Anre-
gungsenergiedichte von 380 wJ cm™2 pro Laserimpuls ist in Abbildung 6.5 links dargestellt. Die
dominanten PL-Emissionsmerkmale bei A, = 1001 nm und 1048 nm entsprechen der (6,5)- und
(7,5)-SWNT-Emission. Schwache Emissionsmaxima finden sich durch Absorption iiber Seiten-
banden beispielsweise fiir die (7,5)-Spezies bei einer Anregungswellenldnge von Ae. = 585 nm.
Wie fiir ein ungekoppeltes System zu erwarten ist, finden sich keine Kreuzemissionsmerkmale,
d. h. keine Emission einer Spezies bei Anregung der jeweilig anderen Chiralitdt. Im Gegensatz
dazu tritt ein solches Kreuzemissionsmerkmal im PLE-Spektrum eines bidispersen Netzwerk-
films im mittleren Teil der Abbildung 6.5 auf. Bei einer Anregungswellenldnge von 577 nm —
der S,-Resonanz der (6,5)-Nanorohre — stammt das intensive Emissionsmerkmal von der (7,5)-
SWNT mit einem Maximum bei 1054 nm. Ein solches Emissionsverhalten spricht fiir einen An-
regungsenergietransfer von der (6,5)- zur (7,5)-Spezies. Die umgekehrte Kreuzemission tritt da-
gegen nicht auf: Fiir A, = 655 nm findet sich keine entsprechende Emission mit A.,, = 1000 nm,
sondern es emittiert nur die (7,5)-SWNT mit A.,, = 1050 nm. Dies kann als Hinweis der Hem-
mung eines energetisch aufwirts gerichteten Transfers der Art (7,5) — (6,5) gesehen werden. Um

auszuschlieBen, dass es sich bei dem verstiirkten Emissionsmerkmal um eine Uberlagerung der
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Abbildung 6.5: PL-Anregungsspektren einer bidispersen SWNT-Suspension (links), eines gekoppelten bidisper-
sen Netzwerkfilms (Mitte) sowie einer gewichteten Summe zweier PL-Anregungsspektren von monodispersen, ge-
koppelten SWNT-Netzwerkfilmen (rechts). Die 2D-Darstellungen sind jeweils auf die Emission der (7,5)-SWNTs
normiert.

im linken Teil beobachteten vertikalen Emissionsstreifen® verbunden mit einer Verbreiterung der
Emissionsspektren handelt, wird ein Vergleich mit monodispersen Netzwerkfilmen durchgefiihrt.
Der rechte Teil von Abbildung 6.5 zeigt die gewichtete Summe zweier PLE-Einzelmessungen
von monodispersen (6,5)- und (7,5)-SWNT-Netzwerkfilmen. Die Gewichtung erfolgt so, dass
die Amplituden der S;-Ubergiinge einer Summe ihrer gewichteten Absorptionsspektren mit den
Amplituden im Absorptionsspektrum des bidispersen Netzwerkfilms iibereinstimmen. Aus dem
PLE-Spektrum wird anhand der Intensitéitsverhiltnisse der Emissionsmaxima im Vergleich zum
bidispersen Netzwerkfilm deutlich, dass die PL-Signaturen im letzteren Fall nicht aus Uberlage-
rungseffekten stammen, sondern auf einen Energietransferprozess zuriickzufiihren sind. Ahnliche
Signaturen in PLE-Spektren wurden in der Literatur bereits als Hinweise auf EET von SWNTs

rt. 239297300 Alg Mechanismus wird

mit groBeren zu solchen mit kleineren Bandliicken diskutie
ein Forster-Transfer diskutiert, wobei die Intensititsverhiltnisse von Akzeptor-PL Ip; o zu Do-
nor-PL /p; p mit der Bandliickendifferenz zunehmen. Dies erscheint zunichst tiberraschend, da
nach Gleichung 2.38 eine groBere spektrale Uberlappung von Donor-Emissions- und Akzeptor-
Absorptionsspektrum zu hoheren Transferraten fiihrt. Allerdings tragen zur spektralen Uberlap-
pung einerseits auch Seitenbanden im Absorptionsspektrum bei und andererseits fithren kleine-
re Energieunterschiede der Bandliicken zu einem thermischen Riicktransfer auf die urspriingli-
che Donor-SWNT. 1722%7 Fiir das Verhiltnis Ip; s /Ip. p wurde im Fall einzelner SWNT-Paare bei
einer Bandliickendifferenz von 60 meV ein Wert von 10 erhalten,”’ was dem Besetzungsver-
hiltnis bei Raumtemperatur entspricht. Aus den PLE-Spektren des oben gezeigten (6,5)-(7,5)-
Netzwerkfilms mit einer dhnlichen Energiedifferenz von 50 meV wird dagegen Ipy a/IpLp = 1.25
gefunden, wie anhand der PL-Intensititsverhéltnisse im mittleren Teil von Abbildung 6.5 bei ei-
ner Anregungswellenldnge von 575 nm ersichtlich wird. Dies kann als Hinweis auf eine deutlich

schwichere Kopplung der SWNTs interpretiert werden.

“Die vertikalen Streifenmuster der Emission sind vermutlich auf eine Anregung des freien Elektron-Loch-Kontinu-
ums des S;-Zustands und eine nichtresonante Anregung des S;-Exzitons zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.6: a) Transiente Absorptionsspektren eines bidispersen SWNT-Netzwerkfilms nach S;-Anregung der
(6,5)-Spezies bei 980 nm. b) Amplitudenanteil, c) Transienten sowie d) Polarisationsanisotropie des S;-Bleichsignals
der jeweiligen SWNT-Spezies. e) Vereinfachtes Energieschema.

6.4.2 Transiente Absorption
Anregung der (6,5)-SWNTs im NIR

Die Dynamik der EET in einem gekoppelten, bidispersen Netzwerkfilm aus (6,5)- und (7,5)-
SWNTs wird mittels zeitaufgeloster transienter Absorptionsspektroskopie untersucht. Differenz-
spektren nach Anregung bei 980 nm sind in Abbildung 6.6a) dargestellt. Bei 0 ps wird ein Blei-
chen der (6,5)-Spezies beobachtet, wihrend das PB(; 5y nahezu Null ist und somit einer nur sehr
schwach ausgeprigten nichtresonanten Anregung der (7,5)-SWNTs entspricht. Bei 5 ps wird da-
gegen fiir beide Spezies ein vergleichbar ausgeprigtes Photobleichen gefunden, was auf einen
Anregungsenergietransfer von der (6,5)- auf die (7,5)-Nanorohren hindeutet. Die zeitabhéngi-
gen Amplitudenanteile der beiden Bleichsignale? in Abbildung 6.6b) weisen entsprechend eine
Abnahme von nahezu 100 % (6,5)-PB auf ein Verhiltnis von PB5) : PB(75) = 2:1 innerhalb von
2 ps auf, welches nach 10 ps nur noch geringfiigig auf 1.7:1 abnimmt. Die in Abbildung 6.6¢)
dargestellten Transienten bei jeweils 1000 nm und 1058 nm zeigen in den ersten 2 ps eine deut-
lich unterschiedliche Zerfallsdynamik, wéhrend die Langzeitdynamik nach 10 ps sehr dhnlich ist
(nicht gezeigt). Zudem ist der Anstieg des PB(75) zum einen um 50 fs zeitverzogert und erreicht
seinen Maximalwert zum anderen erst nach 1 ps. Dies suggeriert, dass die Bleichdynamik nicht
durch eine optische Anregung, sondern durch einen verzdgerten Prozess verursacht wird. Bei-
de Beobachtungen deuten auf einen EET-Prozess in weniger als 1 ps hin. Deutlich wird dies in

dem Anisotropiezerfall in Abbildung 6.6d): Beide PB-Signale besitzen bei O ps eine Anisotropie,

YBeide PB-Signale zeigen eine Rotverschiebung von 8 nm innerhalb von 2 ps. Dies konnte auf eine spektrale Diffu-
sion aufgrund der nichtresonanten Anregung als Konkurrenzprozess zaum EET hindeuten.
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die durch die Polarisation der Anregung verursacht wird und nahe r = 0.5 liegt. Die Werte be-
tragen 5 = 0.39 und 75 = 0.57, wobei Letzterer durch das an der Empfindlichkeitsgrenze
des Experiments liegende schwache Bleichsignal bei 1050 nm bedingt ist. Der erste Wert von
65 = 0.39 suggeriert eine schnelle Zerfallskomponente der Anisotropie innerhalb der Zeitauf-
16sung von etwa 0.1 ps. Die PB-Anisotropien zerfallen in 1 ps auf einen Wert von 0.2. Die Zeit, in
der die Anisotropie 1/e der gesamten Abnahme in 10 ps aufweist, betréigt fiir beide Bleichsigna-
le 71/, = (0.28 £ 0.01) ps. Die Depolarisation deutet demnach auf einen EET-Prozess zwischen
nicht-parallelen Nanorshren innerhalb von 0.3 ps hin. Die zeitabhiingigen Anderungen der Am-
plitudenanteile sowie ihrer PB-Anisotropien weisen jeweils eine dhnliche Dynamik auf, was als
Indiz fiir eine gemeinsame Ursache gesehen werden kann. Dies wiirde bedeuten, dass ein EET-
Prozess stets mit einer Anderung der Richtung des Ubergangsdipolmoments einhergeht und daher
ein weitgehend isotroper Prozess ist. Daraus kann direkt geschlussfolgert werden, dass der groB3te
Beitrag zur Depolarisation aus einem inter-Strang-Transfer stammt, da ein intra-Strang-Transfer
keine Depolarisation verursachen wiirde. Letzterer besitzt nach Grechko et al. eine Zeitkonstante
von 7 ps und ist damit deutlich langsamer als die sub-ps-Dynamik des depolarisierenden Trans-

fers zwischen unterschiedlich ausgerichteten SWNT-Stringen. 4

Einen Beitrag zur Depolarisation kdnnen dariiber hinaus Diffusionsprozesse an gekriimmten
SWNT-Segmenten liefern, da bei einer Diffusionskonstanten’® von 10.7 cm? s7! in 1 ps eine mitt-
lere freie Wegldnge der 1D-Exzitonendiffusion von 46 nm resultiert. Wie in der REM-Aufnahme
in Abbildung 6.1 dargestellt, weisen einige Nanorohren Kriimmungsradien im Bereich von 50 nm
auf, was fiir die Diffusionslinge eine Winkelinderung des Ubergangsdipolmoments in der Gro-
Benordnung von 60° bedeuten wiirde. Eine Uberlagerung beider Prozesse — inter-Strang-EET
und Diffusion — ist ebenfalls denkbar, wobei ein gleichzeitiger intra-Strang-EET-Prozess zwi-
schen SWNTs unterschiedlicher Chiralitit zu einer zusitzlichen zeitabhiingigen Anderung der

Amplitudenanteile fithren wiirde.

Fiir einen Forster-Transfer wird nach langer Wartezeit eine nahezu isotrope Verteilung der ange-
regten Ubergangsdipolmomente erwartet — die PL-Anisotropie nimmt im Falle einer reinen 2D-
Verteilung von immobilisierten Molekiilen auf r,, = 0.05 - ry ihres Ursprungswertes ry ab, sofern
nur paarweise EET-Schritte, d. h. kein sequenzieller EET zu einer dritten SWNT, erlaubt sind.>"’
Dies wird in Abbildung 6.6d) anhand der Anisotropie von 0.2 nach 10 ps offensichtlich nicht er-
reicht. Als eine der moglichen Ursachen ist eine langsame Komponente der Depolarisation denk-
bar: Diese wire aufgrund des begrenzten Zeitfensters des transienten Absorptionsexperiments
nur schwer detektierbar, konnte jedoch in spektral- und zeitaufgeloster PL-Anisotropie bestimmt
werden. Weiterhin ist vorstellbar, dass ein reiner Forster-Mechanismus den EET-Prozess in die-
sen SWNT-Netzwerken nicht hinreichend beschreibt und daher die genannte Beziehung zwi-
schen Anfangs- und Endanisotropie nicht gilt. Abweichungen vom reinen Forster-Mechanismus
wurden fiir SWNT-Netzwerkfilme in der Literatur in Form eines diffusionslimitierten EET-Pro-
¢ 240

zesses aufgrund der hoheren Transfereffizienz an SWNT-Uberkreuzungspunkten diskutier
Damit verkniipft ist die strukturelle Heterogenitit des Systems hinsichtlich SWNT-SWNT- bzw.
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Abbildung 6.7: a) Transiente Absorptionsspektren eines bidispersen SWNT-Netzwerkfilms nach S,-Anregung der
(6,5)-Spezies bei 575 nm. b) Amplitudenanteil, c) Transienten sowie d) Polarisationsanisotropie des S;-Bleichsignals
der jeweiligen SWNT-Spezies. e) Vereinfachtes Energieschema.

Strang-Strang-Abstinden sowie ihrer moglicherweise nicht-isotropen rdumlichen Ausrichtung:
Erstere macht fiir einen depolarisierenden inter-Strang-Transfer eine Diffusion zu Positionen mit
geringem Strang-Strang-Abstand erforderlich.?* Defektstellen mit schwacher Modulation der
potentiellen Energie (,,shallow traps*) konnten dabei eine intra-Strang-Diffusion verlangsamen
und somit die EET-Rate verringern. Partieller EET, d. h. dass aufgrund einer Verteilung von mole-
kularen Absténden nicht alle Molekiile am EET-Prozess beteiligt sind, wird auch in der Literatur

zur Erklidrung konzentrationsabhiingiger Werte fiir 7., herangezogen. %

Fiir einen einzelnen Transferschritt kann die resultierende Anisotropie abgeschitzt werden: Ge-
mif} Kapitel 2.5.1 reduziert ein Winkel @ zwischen den Dipolmomenten von Absorption und
Emission die Anisotropie fiir ein 2D-System um den Faktor (2 cos? @ — 1), was fiir eine Wahr-
scheinlichkeitsverteilung der Winkel mit cos?(a) einen Faktor 0.5 ergibt. Analog resultiert ein
einzelner EET-Schritt daher in einer Anisotrope von 0.25, wenn alle anderen Depolarisierungs-
Prozesse vernachldssigt werden konnen. Die hier vorgestellten Messungen suggerieren demnach,
dass ein einzelner inter-Strang-EET innerhalb von weniger als 1 ps erfolgt. Dies ist in guter Uber-
einstimmung mit in der Literatur beobachteten Transferzeiten in SWNT-Netzwerkfilmen, die fiir
den inter-Strang-Transferprozess aus einem kinetischen Modell zu 0.2 ps bestimmt wurden.?*’
Die hier gefundene Anisotropiezerfallszeit von 71/, = (0.28 + 0.01) ps unter direkter S;-Anre-
gung mit einer um den Faktor 3 hoheren Zeitauflosung bestétigen die von Grechko et al. erhalte-
nen Werte. Gleichzeitig wird eine Obergrenze fiir eine eventuelle schnelle Komponente des EET

aufgrund der von 0.5 abweichenden Anfangsanisotropie des PB ¢ 5)-Signals auf < 0.1 ps gesetzt.
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Anregung der (6,5)-SWNTs im VIS

Ob ein Anregungsenergietransfer auch aus dem S,-Zustand erfolgen kann, wird durch einen Ver-
gleich mit Experimenten unter Anregung der (6,5)-Spezies im sichtbaren Spektralbereich un-
tersucht. Transiente Absorptionsspektren nach Anregung bei 575 nm sind in Abbildung 6.7a)
dargestellt. Durch die bereits diskutierte Anregung der (7,5)-Spezies iiber die Phononenseiten-
bande wird auch hier ein Bleichen beider Rohrenarten beobachtet. Das Amplitudenverhiltnis der
Bleichsignale PB¢s) : PB(7 5) betrigt am Zeitnullpunkt dhnlich zum entkoppelten System in Ab-
bildung 6.3a) 4:1, nimmt jedoch auf einer Zeitskala von 2 ps auf 2:1 ab, wie in Abbildung 6.7b)
dargestellt ist. Interessanterweise findet die Dynamik des Amplitudenverhéltnisses in einem ver-
gleichbaren Zeitrahmen wie unter S;-Anregung statt und trotz unterschiedlicher Ausgangswerte
fiir PBss5): PB(75) bei Ops stellt sich in etwa derselbe Endwert ein. Dies deutet einerseits dar-
auf hin, dass der EET erst nach einer internen Konversion in den S;-Zustand erfolgt. Anderer-
seits kann anhand der Amplitudenverhéltnisse am Zeitnullpunkt ein EET aus dem S,-Subband
der (6,5)-Spezies innerhalb von 40 fs nicht ausgeschlossen werden. Die Transienten in Abbil-
dung 6.7¢) weisen im Vergleich zum ungekoppelten System (Abbildung 6.3) sowie verglichen mit
dem PB; 5y des gekoppelten Films eine deutlich beschleunigte Bleichdynamik der (6,5)-Spezies
auf. Ein vergroBerter Ausschnitt der Transienten zeigt, dass ihre Anstiegszeiten —im Unterschied
zur S;-Anregung in Abbildung 6.6¢) — dhnlich sind, jedoch auch nicht identisch, wie im Fall der
gemischtdispersen Referenz in Abbildung 6.3¢). Dies ist auf eine Uberlagerung zweier Prozesse
zuriickzufiihren: Einerseits findet ein EET-Prozess statt, der zu einer verzogerten Bleichdynamik
fiihrt, andererseits wird die (7,5)-Spezies auch iiber ihre Phononenseitenbande durch die Laser-
impulse angeregt. Die zeitaufgeldste Anisotropie zeigt Abbildung 6.7d). Hier wird eine Abnahme
der PB-Anisotropie von 75 = 0.3 auf 0.17 innerhalb von 1 ps beobachtet, wihrend die Depo-
larisation des PB ¢ 5, zeitlich nicht aufgeldst werden kann und daher schon am Zeitnullpunkt bei
res) = 0.14 liegt. Im Vergleich zur S,-Anregung findet sich also fiir beide Anisotropiezerfille
eine schnellere Dynamik innerhalb der Zeitauflosung von 70fs, was auf die Anwesenheit zu-
satzlicher Zerfallskanéle hindeutet. Ein solcher Zerfallskanal konnte die Beteiligung eines EET

des S,-Exzitons sein: Zwar wird die Zeitkonstante der IC mit < 40fs angegeben, ®*6!

jedoch
spricht die Tatsache, dass die schnelle Komponente des Anisotropiezerfalls ebenfalls innerhalb
der Zeitauflosung von ~ 70fs liegt, fiir eine Konkurrenz der beiden Prozesse. Dies wird durch
jlingste theoretische Simulationen von Postupna et al. gestiitzt, wonach der IC-Prozess und der
EET innerhalb der S,-Zustédnde bei frithen Zeiten (< 100 fs) vergleichbare Wahrscheinlichkeiten
aufweisen.*” Eine kiirzlich veroffentlichte Studie, worin mittels zeitaufgeldster 2D-Spektrosko-
pie die Pfade des Energietransfers in polydispersen SWNT-Netzwerkfilmen untersucht wurden,
bestiitigt die Beteiligung des S,-S,-Transfers.>!” Insgesamt ist die Beteiligung der S,-Subbiinder
am inter-SWNT-EET jedoch vergleichsweise gering.>” Andere mogliche Zerfallskanile stellen

Bandiibergiinge des S,-Exzitons in die A,-Subbinder wihrend der ersten 100 fs dar.*

Der schnellere Anisotropiezerfall des PB sy verglichen mit dem des PB 75, wirft allerdings Fra-

gen auf: Wenn die Anisotropie des PBs5) am Zeitnullpunkt durch die Polarisation des Anre-



6.4 Anregungsenergietransfer in bidispersen SWNT-Netzwerk-Filmen 155

gungsimpulses induziert ist und der Anisotropiezerfall des PB; sy durch EET verursacht wird,
wiirde bei Ausschluss aller anderen Depolarisationseffekte kein Anisotropiezerfall des PB g 5) er-
wartet werden, insbesondere nicht mit einer schnelleren Zeitkonstante verglichen mit dem PB 7 s).
Eine mogliche Erkldarung konnte in einem intra-Spezies-EET liegen, der fiir die (6,5)-SWNTs
schneller verlaufen konnte als fiir die (7,5)-Spezies. Diese Energietransferprozesse innerhalb
derselben SWNT-Chiralitit werden in Kapitel 6.5 untersucht. Eine weitere Moglichkeit stellen
Signaliiberlagerungseffekte von PB4 5y und PA(; 5y dar, die zu einer Verfélschung der Anisotropie

fithren konnen und weiter unten diskutiert werden.

Anregung der (7,5)-SWNTs im NIR

Die bisherigen Ergebnisse zeigen einen aufgrund der relativen Lage der exzitonischen Nive-
aus energetisch abwirts gerichteten Anregungsenergietransfer (6,5) — (7,5), der in weniger als
1 ps erfolgt. Wie bereits angedeutet, wurde der entgegen gerichtete EET-Prozess von SWNTs
mit kleinerer zu solchen mit groerer Bandliicke in der Literatur nicht beobachtet und mit der
energetisch benachteiligten Transferrichtung begriindet. !’>?% Die Energieseparation der S;-Ab-

1.2% und Qian et al.'” beteiligten

sorptionsmerkmale der in den Studien von Mehlenbacher ef a
SWNT-Spezies liegt zwischen 80 meV und 90 meV. Die Separation der Absorptionsbanden der
in dieser Arbeit verwendeten bidispersen Netzwerkfilme betrdagt 50 meV. Gleichzeitig liegen die
Halbwertsbreiten der Absorptionsmerkmale in der Groenordnung von 50 -60meV, weshalb
eine gewisse spektrale Uberlappung vorhanden ist und somit ein Forster-Transfer begiinstigt
sein konnte. Da kg7 = 25 meV bei 293 K ist, kann davon ausgegangen werden, dass ein EET
(7,5) — (6,5) aus energetischer Sicht nur iiber diejenigen Subniveaus der inhomogenen SWNT-
Energielandschaft erfolgen kann, die den jeweiligen Flanken der Absorption entsprechen. Da
nach Kapitel 4 die energetische Variation der Anregungsenergie mit einer Raumkoordinate ver-
kniipft ist, konnte dies bedeuten, dass ein EET nur an lokalen Positionen innerhalb der SWNT
moglich ist, an dem die Energiedifferenz der Subniveaus beider Rohren in der Groenordnung
der thermischen Energie liegt. Da innerhalb eines SWNT-Stranges die Wahrscheinlichkeit fiir
ein Aufeinandertreffen zweier energetisch dhnlicher lokaler Energieniveaus der SWNTSs hoher
ist verglichen mit einer iiberkreuzten Anordnung, wird nach diesen Argumenten der EET — wenn

iiberhaupt — nur als intra-Strang-Prozess erwartet, der keine Depolarisation zur Folge hat.

Zur Uberpriifung der Moglichkeit eines EET-Prozesses (7,5) — (6,5) wird ein bidisperser Netz-
werkfilm in einem transienten Absorptionsexperiment bei 1065 nm, was einer Verstimmung von
17 meV gegeniiber der (7,5)-S;-Resonanz entspricht, angeregt. Die Wahl der Anregungswellen-
lange ist durch die Minimierung der nichtresonanten Anregung der (6,5)-SWNTs begriindet. Die
transienten Absorptionsspektren in Abbildung 6.8a) spiegeln die bekannten PA- und PB-Merk-
male fiir die (7,5)-Spezies wider. Das PB 75, zeigt in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen
in Kapitel 4.2.1 eine zeitabhiingige Verbreiterung durch spektrale Diffusion. Neben den Bleich-

merkmalen der (7,5)-Spezies findet sich ein sehr schwach ausgeprigtes PB g 5) bei 1000 nm, wel-
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Abbildung 6.8: a) Transiente Absorptionsspektren eines Netzwerkfilms aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs nach Anre-
gung bei 1065 nm. b) Zeitaufgeloste Polarisationsanisotropie bei 1065 nm, wobei jeweils 4 Zeitschritte zusammen-
gefasst sind. ¢) Vereinfachtes Energieschema.

ches von dem PA; 5, liberlagert wird. Dieses schwache PB ¢ 5) ist jedoch auf eine nichtresonante
Anregung der (6,5)-SWNTs zuriickzufiihren, deren Absorption bei 1065 nm noch etwa 25 % der
(7,5)-S-Absorption entspricht. Insofern wire nach den bisherigen Erkenntnissen stattdessen ein
anteiliger EET-Prozess in Richtung (6,5) — (7,5) zu erwarten.

Die zeitaufgeloste Polarisationsanisotropie des PB75) bei 1065 nm ist in Abbildung 6.8b) darge-
stellt und zeigt eine langsame Abnahme von r75) = 0.35 am Zeitnullpunkt auf 75y = 0.2 nach
10 ps. Nach der bisherigen Diskussion und in Ubereinstimmung mit der Literatur ist eine solche
Depolarisation nicht mit einem EET-Prozess (7,5) — (6,5) in Verbindung zu bringen. Als Erkla-
rung kommen einerseits eine riumliche Exzitonendiffusion innerhalb gekriimmter SWNT-Stréin-
ge infrage. Eine weitere Moglichkeit stellen intra-Spezies-Transferprozesse der Art (7,5) — (7,5)
dar (Kapitel 6.5 und Grechko et al.?*"). Die vom theoretischen Wert von 0.5 abweichende An-
isotropie zum Zeitnullpunkt von r; 5y = 0.35 konnte mit einem zeitlich nicht aufgeldsten Trans-
ferprozess (6,5) — (7,5) nach partieller nichtresonanter Anregung der (6,5)-Spezies begriindet
werden. Dafiir spricht, dass r; 5y bei 0 ps vergleichbar zum Experiment bei Anregung der (6,5)-
Spezies in Abbildung 6.7d) ist. Zusammengefasst sprechen die Daten gegen einen energetisch

aufwirts gerichteten EET unter Beteiligung der S;-Exzitonen.

Anregung der (7,5)-SWNTs im VIS

Eine weitere Moglichkeit des EET stellt ein interband-Transfer aus dem S,-Zustand der (7,5)- in
den S;-Zustand der (6,5)-SWNTs dar. Die Ergebnisse des entsprechenden Experiments zeigt Ab-
bildung 6.9. Anhand der Bleichmerkmale in den transienten Absorptionsspektren wird deutlich,
dass neben der resonanten Anregung der (7,5)-SWNTs bei 655 nm auch eine Anregung der (6,5)-
Spezies iiber eine Absorptionsseitenbande bei 653 nm erfolgt. Im Gegensatz zur Phononenseiten-
bande handelt es sich dabei um eine Absorption von senkrecht zur SWNT-Achse polarisiertem
Licht unter Anderung des Subband-Index von +1 (entsprechend den Band-Band-Ubergingen A,
und A, in Kapitel 2.1.2, vgl. auch Abbildung 3.4b).*>!% Die relativen Anteile der Amplituden
von PB(;5): PBss5) betragen am Zeitnullpunkt 4.6:1, nehmen innerhalb von 0.5 ps auf 6.7:1 zu

und zeigen auf einer Zeitskala von 10 ps eine Abnahme auf 3.2:1. Ein solches Verhalten wurde
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Abbildung 6.9: a) Transiente Absorptionsspektren eine Netzwerkfilms aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs nach S,-An-
regung der (7,5)-Spezies bei 655 nm. b) Amplitudenverhiltnisse. ¢) Normierte Transienten der S;-Bleichmerkmale.
In griin ist zum Vergleich die entsprechende Transiente eines monodispersen (6,5)-Netzwerkfilms, angeregt iiber die
Seitenbande bei 655 nm, dargestellt. d) Anisotropie der PB-Merkmale. e) Vereinfachtes Energieschema.

in den bisherigen Experimenten nicht beobachtet und zeigt, dass hier ein komplexerer Mechanis-
mus vorliegt. In einer Referenzmessung mit dispergierten SWNTs in Chlorbenzol wurde dagegen
ein konstantes Verhiltnis von etwa 9:1 gefunden (Abbildung 6.10). Die Beobachtung suggeriert
einen schnellen EET-Prozess der Art (6,5) — (7,5) in den ersten 0.5 ps und einen anschliel3en-
den langsamen Transfer (7,5) — (6,5). Auch die Betrachtung der Transienten in Abbildung 6.9¢)
zeigt, dass das PB(s5) sowohl im Vergleich zum PB; 5, als auch verglichen mit dem PB 5, aus
einem Experiment, in dem ein monodisperser (6,5)-SWNT-Netzwerkfilm iiber die Seitenbande
bei 655 nm angeregt wurde, eine schnellere Dynamik wiéhrend der ersten Pikosekunden aufweist.
In einer Referenzmessung mit einer bidispersen Suspension in Abbildung 6.10 weisen die Tran-
sienten dagegen nahezu identische Zerfallszeiten auf. Teilweise kann diese Diskrepanz mit der
Uberlagerung des PBs5) und PA7 5y erklért werden, die aufgrund der groeren Linienbreiten in
den Netzwerkfilmen stdrker ausgeprigt ist: In einer Vergleichsmessung, in der ein monodisper-
ser Netzwerkfilm aus (7,5)-SWNTs am S,-Absorptionsmaximum angeregt wurde, konnte eine
Abnahme des PB/PA-Verhiltnisses von etwa 7.5 am Zeitnullpunkt auf 5.2 in den ersten 0.5 ps
beobachtet werden. Aufgrund der Uberlagerung von PB4 s) und PA 5, fiihrt die relative Zunah-
me des PA(75) zu einer Abnahme des PBs s, wihrend dieses Zeitraums. Daher wird in Abbil-
dung 6.9b) eine Abnahme des PBss)-Anteils beobachtet. Die langsame Zunahme des PBg s)-
Anteils kann dagegen weder mit dieser sub-Pikosekunden-Dynamik, noch mit einem EET-Pro-
zess (7,5) — (6,5) aus dem S,- in den S;-Zustand erklirt werden, da das S,-Exziton durch interne
Konversion innerhalb von 40 fs relaxiert. ¢!

kiirzlich veroffentlichte Studie.3'°

Einen Ausschluss des Prozesses bestitigt auch eine
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Abbildung 6.10: Referenzexperiment zu Abbildung 6.9 unter Verwendung einer bidispersen SWNT-Suspension.
a) Transiente Absorptionsspektren, b) Amplitudenverhiltnisse, ¢) normierte Transienten, d) Anisotropie der Bleich-
merkmale und e) vereinfachtes Energieschema.

Die zeitaufgeloste Anisotropie in Abbildung 6.9d) zeigt ebenfalls ein komplexes Verhalten: Wih-
rend r(75) von 0.41 am Zeitnullpunkt auf 0.26 in 5 ps abklingt, nimmt 75, von 0 auf -0.15 in-
nerhalb von 0.5 ps ab. Die vergleichsweise langsame Depolarisation des PB(; 5 kann durch einen
intra-Spezies-Transfer zwischen (7,5)-SWNTs erklart werden, wie in Kapitel 6.5 gezeigt wird.
Die negative Anisotropie des PB ¢ s) stellt ein zunichst unerwartetes Verhalten dar. Ein Vergleich
mit einem analogen Experiment bei Verwendung einer Dispersion aus (6,5)- und (7,5)-SWNTs,
worin das (6,5)-Bleichen ebenfalls eine negative Anisotropie aufweist (Abbildung 6.10d), ver-
deutlicht, dass dieses Verhalten nicht mit EET-Prozessen in Verbindung gebracht werden kann.
Ein moglicher Beitrag zur Anisotropie stammt aus der Aj,-Anregung der (6,5)-SWNTs: Da das
Ubergangsdipolmoment des A;,-Ubergangs senkrecht zu dem des S;-Ubergangs ist, wiirde eine
Relaxation zu einer Winkelidnderung zwischen angeregtem und abgefragtem Ubergangsdipol-
moment um 90° fiithren. Dies entspricht einer Anisotropie von —0.5 fiir ein 2D-System. Aller-
dings konnte die negative Anisotropie in einem Referenzexperiment mit einem monodispersen
Netzwerkfilm aus (6,5)-SWNTs nach Anregung bei 655 nm nicht beobachtet werden. Die wahr-
scheinlichste Erklidrung stellen daher Signaliiberlagerungseffekte dar, die im Folgenden diskutiert

werden.

Signalluberlagerungseffekte

In Kapitel 2.5.1 wurde angesprochen, dass im Fall einer Uberlagerung von Messsignalen die
Gesamtanisotropie als ein mit den Amplituden des jeweiligen Signals gewichteter Mittelwert der

Einzelanisotropien erscheint und daher beliebige Werte annehmen kann. Dieses Verhalten wird
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Abbildung 6.11: a) Anpassung eines transienten Absorptionsspektrums eines (7,5)-Netzwerkfilms bei 1 ps
nach Anregung bei 655 nm (Anregungspolarisation L Abfragepolarisation) mit einer Linearkombination von Gauf3-
Funktionen zur Simulation der Polarisationsanisotropie bei Uberlappung von transienten Absorptionssignalen.
b) Uberlagerung zweier jeweils aus einer PA- und PB-Komponente bestehenden transienten Absorptionssignale mit
den Einzelanisotropien r(; 5y = 0.5 und rg5) = 0.2.

im Folgenden anhand von transienten Absorptionsdaten gezeigt und somit verdeutlicht, dass die

Signaliiberlagerung die beobachteten negativen Anisotropien erkldren kann.

Um eine realistische Spektrenform fiir die folgenden Berechnungen zu erhalten, werden die tran-
sienten Absorptionsspektren bei 1 ps zweier Einzelmessungen — Anregung eines jeweils mono-
dispersen (7,5)- sowie (6,5)-SWNT-Netzwerkfilms bei 655 nm — mit einer Linearkombination
von Gauf3-Komponenten angepasst, wie in Abbildung 6.11a) beispielhaft dargestellt. Aus den er-
haltenen Anpassungsparametern konnen die transienten Absorptionsspektren rekonstruiert wer-
den, wobei zur Vereinfachung nur jeweils das PA- und PB-Merkmal mit der groften Amplitude
verwendet wird, d. h. das Maximum 0 und Minimum 1 in Abbildung 6.11a). Zudem werden iden-
tische Werte fiir die spektrale Position und Breite fiir parallele und senkrechte Polarisation ge-
wihlt, um eventuelle Verschiebungs- und Verbreiterungseftekte zu beseitigen, sodass sich beide
Messungen nur in ihren Amplitudenverhéltnissen unterscheiden. Die Amplituden der transien-
ten Absorptionssignale bei parallelem und senkrechtem Polarisationsverhiltnis des Anregungs-
und Abfrageimpulses sind in Abbildung 6.11b) beispielhaft so gewihlt, dass die Anisotropie der
Einzelsignale bei 1.18 eV (1050 nm) und 1.24eV (1000 nm) jeweils 0.5 und 0.2 sind. Im Ani-
sotropiespektrum finden sich diese Werte fiir Bereiche, in denen die Uberlappung der Signale
vernachlissigbar ist, wieder. Im Uberlappungsbereich um 1.21 eV findet dagegen ein nichtlinea-
rer Ubergang zwischen diesen beiden Werten statt. Allerdings kann die Uberlappung von PA-
und PB-Merkmalen auch zu negativen Anisotropien fithren, wie Abbildung 6.12 zeigt. Im linken
Teil sind die aus den entsprechenden Anpassungsparametern der PA- und PB-Merkmale rekon-
struierten transienten Absorptionsspektren bei 1 ps nach Anregung fiir einen (6,5)-Netzwerkfilm
gezeigt. Abgesehen von zwei Singularititen ist die Anisotropie im relevanten spektralen Be-
reich zwischen 1000—-1050nm (1.18 —1.24 eV) nahezu konstant bei 75 = 0.13. Die entspre-
chende spektrale Anisotropie eines (7,5)-Netzwerkfilms weist im selben Bereich einen Wert von
ras =0.26-0.3 auf. Die gewichtete Kombination beider Spektren ist im rechten Teil der Ab-
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Abbildung 6.12: Simulation der Anisotropie bei Uberlagerung von transienten Absorptionssignalen. Die gewich-
tete Summe der Spektren eines Netzwerkfilms aus (6,5)-SWNTs mit rs5 = 0.13 (links) und (7,5)-SWNTs mit
r¢7,5 = 0.27 (Mitte) fiihrt zu einer negativen Anisotropie (rechts) fiir das PBg s).

bildung 6.12 dargestellt, wobei zur Niherung der experimentellen Spektren eine Anpassung der
Amplituden der PA-Merkmale mit einem Faktor von 1.4 nétig ist. Wahrend im spektralen Be-
reich des PB(; 5y die Anisotropie analog zum monodispersen (7,5)-Netzwerkfilm bei r; 5y = 0.26
liegt, wird an der spektralen Position des PB s 5) eine negative Anisotropie von rs) = —0.18 ge-
funden. Dieser Wert hiangt empfindlich von der Wahl der Amplitudenverhiltnisse ab, deren Werte
auch zur Verdeutlichung des Uberlagerungseffekts gewihlt wurden. In Bezug auf das experimen-
telle Anisotropiespektrum ist eine Aussage iiber die Amplitudenverhiltnisse problematisch, da
aufgrund der PA-PB-Uberlagerung nicht quantifizierbar ist, wie sich diese in einem gemischtdi-
spersen Netzwerkfilm im Vergleich zu den monodispersen Proben verhalten. Wird davon ausge-
gangen, dass ausschlieBlich der Uberlagerungseffekt fiir die negativen Anisotropien verantwort-
lich ist, konnen diese nur erklirt werden, wenn es zu einer stirkeren Ausprigung des PA;5) im

bidispersen Netzwerkfilm kommt.

Es wird deutlich, dass Aussagen iiber die Anisotropie bei Uberlagerung mehrerer Messsignale
mit Einschrankungen behaftet sind, da sie stark von den Amplitudenverhéltnissen abhéngt — ins-
besondere bei PA-PB-Uberlappung mit dhnlichen Amplituden. Dies ist eine mogliche Erklirung
der sowohl im Fall des bidispersen Netzwerkfilms (Abbildung 6.9d) als auch fiir die Referenz
(Abbildung 6.10d) gefundenen negativen Anisotropien. Der damit einhergehende Informations-
verlust ist aufgrund der Anwesenheit des PA-Merkmals sowohl in den hier vorgestellten als auch

206,240

in den in der Literatur publizierten transienten Absorptionsexperimenten unvermeidbar.

6.5 Anregungsenergietransfer in monodispersen
SWNT-Netzwerk-Filmen

Zur Erkldrung des Anisotropiezerfalls bei Anregung der (7,5)-Spezies wurde unter Annahme

eines vernachléssigbaren EET der Art (7,5) — (6,5) auf die Moglichkeit des intra-Spezies-Trans-
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Abbildung 6.13: Absorptionsspektren von monodispersen SWNT-Netzwerkfilmen sowie der entsprechenden Na-
norohrsuspensionen in Chlorbenzol nach Entfernen des jeweiligen Polymer-Uberschusses bestehend aus a) (6,5)-
SWNTs und b) (7,5)-SWNTs.

fers (7,5) — (7,5) hingewiesen. Dieser Prozess wird im Folgenden anhand der Polarisationsan-
isotropie von transienten Absorptionsexperimenten mit monodispersen SWNT-Netzwerkfilmen

untersucht.

Absorptionsspektren der monodispersen Netzwerkfilme und der entsprechenden SWNT-Suspen-
sionen zu ihrer Herstellung zeigt Abbildung 6.13. Wie bereits in Kapitel 6.2 diskutiert, wird beim
Ubergang von der Suspension zum Netzwerkfilm eine Verbreiterung der S;-Absorptionsmerk-
male etwa um den Faktor 2 (1.8 fiir (6,5)-SWNTs, 2.6 fiir (7,5)-SWNTs) beobachtet. Spektrale
Verschiebungen der S;-Absorptionsmaxima liegen je nach Losungsmittel im Bereich von 1-—
6 nm. Die spektrale Verbreiterung von 34 meV in der Dispersion auf 59 meV im Film ist wie in
bidispersen Netzwerkfilmen die auffilligste Anderung der Absorptionsbanden und wird in der

Literatur mit Aggregation in Verbindung gebracht. '7>-3%

Die Ergebnisse der Polarisationsanisotropie aus transienten Absorptionsexperimenten nach je-
weiliger Anregung des Si- bzw. S;-Zustands fiir monodisperse (6,5)- und (7,5)-SWNT-Netz-
werkfilme sind in Abbildung 6.14 zusammengefasst. In allen Experimenten wird ein Anisotro-
piezerfall der monodispersen Netzwerkfilme beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf, dass auch
zwischen verschieden ausgerichteten SWNTSs derselben Nanorohr-Spezies ein Energietransfer
moglich ist und daher eine energetisch abwirts gerichtete thermodynamische Triebkraft fiir den
EET-Prozess nicht zwingend erforderlich ist. Im Hinblick auf die Forster-Theorie ist aufgrund
der spektralen Uberlappung zweier gleichartiger SWNTs und der méglichen dichteren Packung
innerhalb eines SWNT-Stranges infolge gleicher Durchmesser ein effizienter Transfer zu erwar-
ten. Insbesondere fiir den Riicktransfer wird erwartet, dass dieser innerhalb derselben Spezies
effizienter ist als bei EET-Prozessen, die primédr von SWNTs mit groferer zu solchen mit kleine-
rer Bandliicke erfolgen, da der sekundire Riicktransfer dann energetisch aufwirts gerichtet wire.
Ein intra-Strang-Energietransfer fithrt dagegen in monodispersen SWNT-Netzwerken weder zu
einem Anisotropiezerfall noch zu Signaturen im transienten Absorptionsspektrum und kann da-

her in diesen Experimenten nicht beurteilt werden. Die Zerfallszeiten im Beobachtungszeitraum
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Abbildung 6.14: Polarisationsanisotropie von monodispersen Netzwerkfilmen nach S;- (linke Spalte) bzw. S,-An-
regung (rechte Spalte) der (6,5)-Spezies (a) und (b) bzw. der (7,5)-Spezies (c) und (d). Zum Vergleich ist jeweils in
griin die Anisotropie desselben PB-Signals aus den entsprechenden Experimenten mit bidispersen Netzwerkfilmen
(Kapitel 6.4.2) dargestellt. Die rote Linie in c) stellt eine um —0.1 vertikal verschobene Anpassung einer biexpo-
nentiellen Funktion an die Anisotropiewerte fiir den (7,5)-Netzwerkfilm zur Verdeutlichung der Ahnlichkeit der
Dynamik beider Messungen dar. e) Schematische Illustration der priméren und sekundidren EET-Prozesse in mono-
und bidispersen SWNT-Netzwerkfilmen.

zwischen O ps und 10 ps, innerhalb der die Anisotropie auf 1/e des Wertes bei 0 ps abklingt, lie-
gen fiir die Experimente im Bereich von etwa 1 —2 ps. Dariiber hinaus weisen alle Anisotropien

lange Zerfallskomponenten aulerhalb des detektierten Zeitfensters auf.

Im Fall der (6,5)-Netzwerkfilme wird jeweils eine schnellere Depolarisation im bidispersen ver-
glichen mit dem monodispersen Netzwerkfilm beobachtet (Abbildung 6.14a) und b). Ein @hnli-
ches Ergebnis lieferte in jiingster Vergangenheit auch die kinetische Modellierung der transienten
Absorptionsdaten von Grechko ef al., wobei der intra-Spezies-Transfer um den Faktor zwei lang-
samer ist als der inter-Spezies-Transfer.?*’ Dies kann qualitativ mit der geringeren Anzahl von

Freiheitsgraden aufgrund einer energetischen Vorzugsrichtung des EET im bidispersen Film ver-
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standen werden (Abbildung 6.14¢e): Werden nur depolarisierende inter-Strang-Prozesse betrach-
tet, sind die primdren EET-Schritte 1a und 2a in einem monodispersen Film aus energetischer
Sicht dquivalent. Mit einem sekundéren Riicktransfer 1b; und 2b ergibt sich keine Netto-Aniso-
tropiednderung, wihrend ein ebenfalls energetisch dquivalenter, depolarisierender EET-Schritt
1b, zu einer weiteren Anderung der Anisotropie fiihrt. Im Fall eines bidispersen Netzwerks sind
die Schritte 1a und 2a nicht dquivalent und aus energetischer Sicht ist 1a bevorzugt. Ein Riick-
transfer re-1a ist nach den Experimenten unter Anregung der (7,5)-Spezies dagegen energetisch
gehemmt. Zusitzlich ist der sekundére Schritt 1b wiederum energetisch dquivalent. Daher wird
in der Summe nach diesen qualitativen Uberlegungen eine stirkere Anisotropieinderung fiir den
bidispersen Netzwerkfilm erwartet. Die jeweils schnelle Depolarisation unter S,- im Vergleich
zur S;-Anregung sowohl im mono- als auch bidispersen Film kann nach denselben Argumenten
wie in Kapitel 6.4.2 mit der schwachen Beteiligung einer EET-Komponente innerhalb der ersten

40 fs aus dem S,-Zustand erkldrt werden.

Nach der bisherigen Argumentation miisste eine Anregung der (7,5)-SWNTs in mono- und bi-
dispersen Netzwerkfilmen zu identischen Ergebnissen fithren. Unter S;-Anregung im NIR (Ab-
bildung 6.14c¢) finden sich einerseits signifikante Abweichungen von dieser Vorhersage in Bezug
auf die absolute Anisotropie. Als Ursache wurde dafiir eine partielle nichtresonante Anregung der
(6,5)-Spezies im bidispersen Film mit nachfolgendem EET innerhalb der Zeitauflosung des Ex-
periments diskutiert. Andererseits ist die Dynamik der Depolarisation fiir beide Messungen sehr
dhnlich, wie durch die vertikal verschobene phinomenologische Anpassung einer biexponentiel-
len Funktion an die Anisotropiewerte des monodispersen Films in Abbildung 6.14c¢) (rote Linie)
veranschaulicht. Im Fall des dquivalenten Experiments nach Anregung im sichtbaren Spektralbe-
reich (Abbildung 6.14d) wird eine Ubereinstimmung sowohl der Dynamik als auch der absoluten
Werte gefunden. Daraus kann direkt gefolgert werden, dass die Depolarisation des PB(; 5y nach
optischer Anregung der (7,5)-Spezies im mono- und bidispersen Netzwerkfilm jeweils dieselbe
Ursache hat und daher unabhiingig von der Anwesenheit der (6,5)-Spezies ist. Dies bestédrkt auch
noch einmal die Schliisse aus Kapitel 6.4.2, wonach ein energetisch aufwirts gerichteter Energie-
transferprozess nach dem Schema (7,5) —(6,5) in diesen Proben einen vernachléssigbar kleinen
Anteil besitzt. Kiirzlich wurden bemerkenswert iibereinstimmende Ergebnisse fiir den Aniso-
tropiezerfall des PB;75) nach Anregung des S,-Zustands in einem monodispersen (7,5)-SWNT-

Netzwerkfilm, der iiber eine Rakel-Methode hergestellt wurde, von Grechko et al. publiziert.240

Eine mogliche Depolarisation durch Exzitonendiffusion in gekriimmten SWNTs kann auch hier

nicht ausgeschlossen werden, da die spektralen Signaturen eine Unterscheidung nicht zulassen.

6.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Dynamik von Energietransferprozessen in Netzwerkfilmen von Kohlenstoffnanoréhren defi-

nierter Zusammensetzung wurde mittels zeitaufgeldster Polarisationsanisotropie der transienten
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Abbildung 6.15: Zusammenfassung der Energietransferprozesse in Kohlenstoffnanorshren nach Anregung der a)
(6,5)- und b) (7,5)-SWNTs.

Absorption systematisch untersucht. In Ubereinstimmung mit der Literatur wurde eine sub-Piko-
sekunden-Zeitskala fiir den EET von SWNTs mit gro3erer zu solchen mit kleinerer Bandliicke
gefunden (Abbildung 6.15). Durch Vergleich der Anregung des ersten und zweiten Subband-Ex-
zitons konnte eine Beschleunigung der EET-Dynamik bei S,-Anregung aufgedeckt werden, die
mit einem EET-Prozess aus dem S,-Zustand in Konkurrenz zur internen Konversion in < 40 fs
erkldrt wird. Die Beteiligung eines moglichen energetisch aufwirts gerichteten Energietransfer-
prozesses ist gering, da der Riicktransfer energetisch bevorzugt wire. Ein entsprechender Aniso-
tropiezerfall auf einer Pikosekunden-Zeitskala nach Anregung der (7,5)-Spezies stammt dagegen
aus einem EET-Prozess, der zwischen SWNTs der gleichen Spezies stattfindet sowie moglicher-
weise einer Exzitonendiffusion an gekriimmten Rohrensegmenten. Dies konnte durch Referenz-
experimente an monodispersen Netzwerkfilmen verifiziert werden, worin eine Anisotropiednde-

rung zwischen SWNTs mit gleich groBer Bandliicke gefunden wurde.

Fiir SWNT-Suspensionen und Gelfilme wurden dagegen keine Hinweise auf Energietransferpro-
zesse gefunden. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass zeitabhiingige Anisotropiednderun-
gen auch bei Abwesenheit von Energietransferprozessen durch Uberlagerung von PA- und PB-
Merkmalen in transienten Absorptionsmessungen auftreten konnen. Um Signaliiberlagerungs-
effekte zu minimieren, wire im Optimalfall eine vollstindige Separierung der transienten Ab-
sorptionsmerkmale notig, was allerdings die spektrale Uberlappung vermindert und somit die
Transfereffizienz verringern konnte. Im Hinblick auf die Probenheterogenitit hinsichtlich der
SWNT-Ausrichtung und des Polymeranteils wire eine weitere Optimierung der Filmherstellung
beispielsweise durch Rakeln oder Rotationsbeschichtung wiinschenswert. Allerdings sind diese
Methoden teilweise mit massiven Verlusten des Ausgangsmaterials behaftet. Insgesamt finden
sich komplexe Zusammenhinge zwischen den Einzelexperimenten, deren Aufkldrung weiterer
Experimente bedarf. Insbesondere sind nach Postupna et al. auch optisch nicht detektierbare
Ubergiinge an Transferprozessen in SWNTs beteiligt, sodass transiente Absorptionsexperimente

allein kein vollstindiges Bild liefern kénnen. 3%

In Bezug auf mogliche Anwendungen der SWNT-Netzwerkfilme unter Umgebungsbedingungen
stellt sich die Frage nach ihrer Stabilitét hinsichtlich der EET-Effizienz. Im Zuge der Reprodu-
zierbarkeits-Uberpriifung der Experimente aus Kapitel 6.4 wurde eine Diskrepanz der Ergebnisse
insbesondere fiir Anregung der (6,5)-SWNT im bidispersen Netzwerkfilm bei 575 nm gefunden.

Aus diesem Grund wurde das Experiment mit einem frisch hergestellten Film wiederholt. Abbil-
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Abbildung 6.16: Auswirkung der Filmalterung auf die EET-Effizienz eines bidispersen Netzwerkfilms.
a) Polarisationsanisotropie des PBss5) nach Anregung bei 575 nm. b) Leistungsabhingige Effekte werden nicht be-
obachtet. c) Absorptionsspektren eines gealterten Films. d) PLE-Spektrum des bidispersen Netzwerkfilms aus Ab-
bildung 6.5 nach 2 Monaten.

dung 6.16a) zeigt die Anisotropie des PBss, nach S,-Anregung (Fpump = 3.2 - 10'2 cm™) eines
bidispersen Netzwerkfilms einige Stunden nach dessen Herstellung sowie nach 3 Monaten La-
gerung bei Umgebungsbedingungen. Die Depolarisation ist im gealterten Film deutlich schwi-
cher ausgeprégt, was darauf hinweist, dass der Energietransfer wesentlich ineffizienter ist. Um
auszuschlieBen, dass es sich bei der Diskrepanz um leistungsabhingige Effekte handelt, ist in
Abbildung 6.16b) r sy eines frischen Netzwerkfilms fiir verschiedene Anregungsimpulsfluenzen
dargestellt, wobei im Rahmen der Fehler keine wesentlichen Anderungen beobachtet werden.
Obwohl deutliche Alterungseffekte in der Anisotropie auftreten, finden sich im Absorptions-
spektrum in Abbildung 6.16c) nach 2 Monaten Lagerung bei 80 °C nur kleine Anderungen der
Absorptionsbanden. Nach weiteren 3 Monaten ist hingegen eine deutliche Degradierung zu er-
kennen. Reflektiert wird die alterungsbedingte Abnahme der EET-Effizienz auch im PLE-Spek-
trum, welches in Abbildung 6.16d) gezeigt ist: Im Vergleich zum frischen Film (mittlerer Teil von
Abbildung 6.5) dndert sich das Intensititsverhéltnis der Emission von (6,5)- zu (7,5)-SWNTs ei-
nes um 2 Monate gealterten Films bei einer Anregungswellenlidnge von 577 nm von 4:5 auf 1:1.
Die relative Abnahme der (7,5)-Kreuzemissionsintensitdt im Vergleich zur (6,5)-Emission liefert
ein weiteres Indiz fiir eine Alterung. Solche Effekte sind in der Literatur nicht hinreichend dis-

kutiert und bediirfen quantifizierbarer Experimente sowie einer Aufkldrung der Ursachen. Es ist
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bekannt, dass Sauerstoff-Funktionalisierung von SWNTs zu einem defektinduzierten ,, Trapping*
von Exzitonen fiihrt.?%>2% Da nach dem von Grechko et al. vorgeschlagenen EET-Mechanismus
eine Diffusion zu Uberkreuzungspunkten der SWNT-Striinge erforderlich ist,?*° konnte eine hohe
Defektstellendichte eine Verringerung der Diffusionslidnge des Exzitons und damit eine geringere
EET-Effizienz zur Folge haben. Dies konnte durch gezieltes Einfithren von Defekten iiberpriift

werden.



7 Ausblick — Transiente
Absorptionsspektroskopie unter
Potenzialkontrolle

Spektroelektrochemische Untersuchungen von Kohlenstoffnanoréhren liefern neue Einsichten in
Anderungen der Bandstruktur von SWNTs bei chemischer Dotierung oder unter Potenzialeinfluss
(engl.: gate doping®) und die Mechanismen, wie Exzitonen mit Ladungstrigern wechselwirken.
In fritheren Experimenten wurde die Auswirkung von Gate-Doping auf die Photolumineszenz
und die Absorption von Kohlenstoffnanorshren untersucht.?!!!2 Beide zeigen im undotierten
Bereich ein Plateau, in dem sich weder die PL-Intensitédt noch die Absorption dndert. Bei be-
tragsmifBig hoheren Potenzialwerten wird in beiden Fillen ein rapider Abfall des jeweiligen Si-
gnals beobachtet.?!!3!? Diese Effekte konnen im Wesentlichen auf eine verinderte Besetzung
von Valenz- und Leitungsband durch die Dotierung zuriickgefiihrt werden.*'**!* Dariiber hinaus
wurden durch Berechnungen von Spataru und Léonard energetische Verschiebungen der Absorp-
tionsbanden bei p-Dotierung vorausgesagt,®!> die in spiteren Experimenten auch nachgewiesen
wurden. 31316 Die p-Dotierung bewirkt demnach sowohl eine Verringerung der Bandliicke auf-
grund einer geringeren Abschirmung als auch eine Abnahme der Exzitonenbindungsenergie. Als
Gesamteffekt ergibt sich eine Blauverschiebung der S;-Absorption.*'> Durch die Dotierung kén-
nen dariiber hinaus Trionen gebildet werden, die neue Absorptionsbanden, etwa 180— 190 meV
rotverschoben zur S;-Absorption, verursachen.’’*® Bei geniigend hohen Anregungsintensititen

konnen diese geladenen Exzitonen auch ohne externe Dotierung erzeugt werden.>?

Zeitaufgeloste spektroelektrochemische Untersuchungen an Kohlenstoffnanorohren wurden in
der Vergangenheit mit chemisch dotierten SWNTs durchgefiihrt.5->3!% Fiir p-dotierte (7,5)-
SWNTs fanden Nishihara et al. eine Beschleunigung der transienten Bleichdynamik mit zuneh-
mendem Dotierungsgrad aufgrund des wachsenden Gewichts von Zerfallskomponenten mit Zeit-
konstanten im Bereich von 1 ps.3'* Dies wird auf die Offnung eines zusitzlichen Zerfallskanals

iiber das Trion zuriickgefiihrt, wobei die Trion-Lebensdauer im Bereich von 1.5 ps liegt.>®

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit Hartleb®!'® transiente Absorptionsmessun-
gen an (6,5)-SWNTs mit einer Zeitauflosung von etwa 70fs unter Gate-Doping durchgefiihrt.
Dazu wird ein (6,5)-SWNT-Netzwerkfilm auf eine Platin-Netzelektrode aufgebracht und in ei-

“Im Folgenden ist mit Dotierung immer eine elektrochemische Dotierung bzw. Gate-Doping gemeint und sollte nicht
mit einem Einbringen von Fremdatomen verwechselt werden.
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Abbildung 7.1: a) Transienten des S;-PB nach Anregung von (6,5)-SWNTs bei 570 nm unter Potenzialeinfluss.
Ein Potenzial von —300 mV entspricht in etwa dem Fall undotierter SWNTSs. b) Abhéingigkeit des maximalen PB-
Signals unter Potenzialdnderung. Eine Anpassung nach Gleichung 7.1 ergibt eine Bandliicke von AE c40x = 1.50V.

ner elektrochemischen Zelle unter Wasser- und Sauerstoffausschluss in das transiente Absorpti-
onsexperiment integriert. Diese Messzelle besteht aus einer Dreielektroden-Anordnung in einer
Quartz-Kiivette mit 0.5 mm Schichtdicke. Als Elektrolyt dient eine Losung aus 0.1 mol L™! Tetra-
butylammoniumhexafluorophosphat in trockenem Tetrahydrofuran. Eine genaue Beschreibung
der Messzelle, der Leitsalz-Behandlung sowie der verwendeten Potentiostaten findet sich in der
Dissertation von Hartleb.?'¢ Abbildung 7.1a) zeigt normierte Transienten des S;-PB jeweils am
Maximum des Differenzspektrums bei 0 ps nach Anregung der (6,5)-SWNTs bei 570 nm unter
Magic-Angle-Bedingungen mit einer Impulsfluenz von 7.4 - 10'2 cm™2 unter Potenzialkontrolle.
Bei einem Potenzial von —300 mV befindet sich das SWNT-System in einem quasi-undotierten
Bereich. Wird das Potenzial erhoht, ist eine deutliche Beschleunigung der PB-Dynamik zu beob-
achten, die mit groBerem Potenzial noch zunimmt. Qualitativ entspricht dies den Ergebnissen fiir
chemisch dotierte SWNTs von Nishihara et al.?'*

Der Einfluss des angelegten Potenzials auf die Amplitude des S;-PB ist in Abbildung 7.1b) dar-
gestellt und zeigt einen Verlauf, der auch in stationdren PL- und Absorptionsexperimenten beob-
achtet wird.3'!312316 In einem Potenzialbereich von —0.7 V bis 0.4 V findet keine Anderung der
Amplitude statt, wihrend aullerhalb dieses Plateaus eine schnelle Verringerung des PB-Signals zu
verzeichnen ist. Da dieser Abfall jeweils das Potenzial definiert, ab dem es zu einer Ladungsiiber-
tragung auf die SWNTs kommt, definieren die beiden Flanken die elektrochemische Bandliicke
der Kohlenstoffnanorhren.*'? Letztere kann durch eine Anpassung einer Nernst-Funktion an die

potenzialabhiingigen Daten erhalten werden:3'?

AT
25 - a , (7.1)
T 1 +exp [;’in (E - on/red)]

worin a ein Skalierungsfaktor, n die Anzahl der iibertragenen Elektronen, " und R die Faraday-
und allgemeine Gaskonstante sowie 7' die Temperatur darstellt. E./.q bezeichnet das Oxidati-

ons- bzw. Reduktionspotenzial und dient der Kontrolle des Vorzeichens der Exponentialfunk-
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Abbildung 7.2: Ausgewihlte normierte transiente Absorptionsspektren bei Anderung des Potenzials zu a) ne-
gativen bzw. b) positiven Werten. c) Spektrale Verschiebung des PB-Maximums in Abhéngigkeit des angelegten
Potenzials.

tion (v. = +1 fiir die Bestimmung von E, bzw. v. = —1 fiir die Bestimmung von Eq).
Aus der in Abbildung 7.1b) gezeigten Anpassung wird eine elektrochemische Bandliicke von
AEcqox = Eox — Erea = 1.50eV erhalten. Der so erhaltene Wert stimmt mit der Bandliicke
aus Messung der potenzialabhingigen stationiiren Absorption durch Hartleb?!® iiberein und ist
deutlich groBer als der aus potenzialabhiingiger Photolumineszenzintensitit erhaltene Wert.3!¢
Experimente von Eckstein?!” lassen dagegen auf eine kleinere elektrochemische Bandliicke von
AE40x = 1.4eV schlieBlen. Dariiber hinaus wurde eine Hysterese beobachtet, die hier nicht auf-

trat.

Die Form des transienten Absorptionssignals erfdahrt nach Abbildung 7.2a) und b) signifikante
Anderungen bei Variation des angelegten Potenzials. Neben einer Verbreiterung und einer rever-
siblen Blauverschiebung bei Verlassen des Plateau-Bereichs (Abbildung 7.2¢) kann eine Reduk-
tion der Amplitude des Photoabsorptionssignals beobachtet werden. Dies wirft erneut die Frage
nach der Ursache des PA-Signals auf. Soavi et al. erkldren das Auftreten eines rotverschobenen
PA-Signals am S,-Ubergang mit einem Stark-Effekt, der durch optisch erzeugte Ladungstriiger
hervorgerufen wird.?*® Nguyen et al. brachten das in CW-Lochbrennexperimenten beobachtete
PA-Merkmal dagegen mit einer Absorption von gebundenen S,- bzw. ungebundenen S;-Zustdn-
den in Verbindung. '*° Die Erklirung mit einer S,-Absorption ignoriert dabei jedoch die Tatsache,
dass das S,-Exziton in < 40 fs zerfillt,* wihrend das PA-Signal sehr langlebig ist (vgl. Abbil-
dung 4.2a) und Literatur*-6%318-320y '7ydem ist die energetische Separation von S;- und S,-Ex-
ziton kleiner als die Energie des PA — fiir eine S;-S,-Absorption wire daher ein rotveschobenes
PA zu erwarten. Die hier beobachtete Verringerung der PA-Amplitude aulerhalb des Plateau-Be-
reichs ldsst eine alternative Erkldrung des PA als eine Absorption von dotierten SWNT-Spezies
zu: Demnach werden durch den Anregungsimpuls freie Ladungstriger erzeugt,*?! deren Absorp-
tion in Ubereinstimmung mit stationiren Absorptionsexperimenten blauverschoben ist.*'¢ Der
Abfrageimpuls detektiert somit neben der verringerten Grundzustandskonzentration eine neue,

blauverschobene Absorption durch die dotierte Spezies. Wird nun ein Potenzial iiber einen ge-
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wissen Schwellenwert hinaus angelegt, sodass es zum Ladungstransfer auf die SWNTs kommt,
ist nicht mehr die neutrale SWNT der Grundzustand, sondern die dotierte SWINT. Nach Anregung
bewirkt dies fiir den Abfrageimpuls einerseits eine Blauverschiebung des PB und andererseits ein

Verschwinden des PA, da der Referenzzustand nun bereits der dotierte Zustand ist.

Die hier vorgestellten Experimente bilden die Basis fiir die transiente Absorptionsspektroskopie
von (6,5)-SWNT-Netzwerkfilmen unter Potenzialkontrolle und werden in der Masterarbeit von

Eckstein®!7 weiter verfolgt.



8 Zusammenfassung

Einwandige Kohlenstoffnanorohren weisen aufgrund ihrer besonderen Struktur viele fiir ein rein
kohlenstofthaltiges Makromolekiil ungewohnliche Eigenschaften auf. Dies macht sie sowohl fiir
die Erforschung grundlegender Phinomene in eindimensionalen Nanostrukturen als auch fiir po-
tenzielle Anwendungen dulerst interessant. Da alle Atome einer SWNT Oberflachenatome sind,
fiihrt dies zu einer besonders ausgeprigten Empfindlichkeit ihrer elektronischen Eigenschaften
auf Wechselwirkungen mit der Umgebung. Lokale zeitabhiingige Anderungen in diesen Wech-
selwirkungen fiihren daher zu Phinomenen wie dem Photolumineszenz-Blinken und spektraler
Diffusion. Die Erforschung und Kontrolle der Parameter, die fiir die Beeinflussung der elektroni-
schen Eigenschaften von SWNTs durch Umgebungseinfliisse entscheidend sind, wird neben der
spezifischen Synthese eine maflgebliche Rolle dabei spielen, ob und in welcher Form SWNTs in
optoelektronischen Bauteilen zukiinftig Anwendung finden. Die vorliegende Arbeit liefert einen
Beitrag zum Verstdndnis dieser Wechselwirkungen, indem die Dynamik von Energietransferpro-

zessen innerhalb von SWNTs und zwischen SWNTs untersucht wurde.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden homogene und inhomogene Beitrdge zur Linienverbreiterung
von in einer Matrix eingebetteten SWNTs bestimmt. Dabei wurde erstmals beobachtet, dass die
spektrale Diffusion sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 17 K auf einer ultraschnellen Zeit-
skala, d.h. innerhalb von weniger als 1 ps ablduft. Mittels transienter Lochbrennspektroskopie
konnte gezeigt werden, dass die homogene Linienbreite von (6,5)-SWNTs mit 3.6 meV nur den
geringsten Beitrag zur Absorptionslinienbreite liefert, wihrend die grofte Verbreiterung mit mehr
als 99 % inhomogen ist. Die inhomogene Linienbreite wurde aus inkohdrenten 2D-Spektren,
welche durch spektrale Lochbrennexperimente bei Variation der Anregungswellenlidnge erhal-
ten werden konnten, zu (54 + 5) meV bestimmt. Die Dynamik der spektralen Diffusion wird mit
einer Exzitonendiffusion in einer durch lokale Umgebungswechselwirkungen verursachten inho-
mogenen Energielandschaft entlang der Nanorohrachse erklirt. Durch zeitaufgeloste Lochbrenn-
experimente unter nichtresonanter Anregung konnte gezeigt werden, dass die Populationsumver-
teilung innerhalb dieser Energielandschaft fiir eine energetisch abwirts gerichtete Relaxation ein
spontaner Prozess ist. Im umgekehrten Fall ist sie dagegen thermisch aktiviert. Mogliche Einfliis-
se von Artefakten wurden anhand von Referenzmessungen diskutiert und die Bestimmung der

homogenen Linienbreite durch komplementidre CW-Lochbrennexperimente erginzt.

Durch Monte-Carlo-Simulationen konnten erstmals Informationen iiber die Form der Potenzi-
alenergielandschaft entlang einer SWNT erhalten und die Gréenordnung der Plateaubreite mit

nahezu konstanter Energie innerhalb der Potenziallandschaft zu 5.8 — 18.2 nm ermittelt werden.
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Dies gelang durch eine Kalibrierung der Simulationszeit anhand experimenteller transienter Ab-
sorptionsspektren. Im Rahmen dieses Modells wurde dariiber hinaus die Zeit fiir einen Sprung zu

einem benachbarten Gitterplatz der Energielandschaft zu 0.1 ps bestimmt.

Inter- und intraband-Relaxationsprozesse von SWNTs wurden mittels Photolumineszenzspektro-
skopie untersucht. Die Ergebnisse deuten auf eine temperaturunabhéngige Effizienz der internen
Konversion und die photostimulierte Generierung von Loschzentren hin. Anhand temperaturab-
hingiger PL-Messungen, die erstmals bei Anregung des S;-Zustands durchgefiihrt wurden, konn-
te die Energiedifferenz zwischen dem hellen und dunklen Exziton fiir (6,5)-SWNTs im Rahmen
des Modells eines Dreiniveausystems zu 6 = (3.7 £ 0.1) meV bestimmt werden. Aus der guten
Ubereinstimmung des temperaturabhingigen Trends der PL-Intensitit unter S;-Anregung mit
in fritheren Studien erhaltenen Ergebnissen unter S,-Anregung konnte geschlussfolgert werden,
dass die Effizienz der internen Konversion nicht ausgeprigt temperaturabhingig ist. Fiir SWNT-
Gelfilme wurde unter S,-Anregung eine deutliche Abweichung zur S;-Anregung in Form eines
Bleichens der Photolumineszenz beobachtet. Dieses Phianomen ist in der Literatur wenig disku-
tiert und wurde daher in leistungsabhingigen PL-Experimenten weiter untersucht. Dabei wurde
fiir die S,- im Vergleich zur S;-Anregung eine stirker ausgeprigte sublineare Leistungsabhingig-
keit gefunden. Die Abweichung vom linearen Zusammenhang der PL-Intensitédt mit der Leistung
trat hier schon bei um eine Gro3enordnung geringeren Leistungsdichten auf als in fritheren Studi-
en und kann mit einer Exziton-Exziton-Annihilation allein nicht erkldrt werden. Moglicherweise
ist die Offnung zusitzlicher Zerfallskanile durch metastabile Loschzentren fiir dieses Verhal-
ten verantwortlich. Die PL-Experimente zeigten zudem ein zeitabhiingiges irreversibles Bleichen
unter S,-Anregung, welches bei 30 K stirker ausgeprigt war als bei Raumtemperatur. Dessen Ab-
hingigkeit von der eingestrahlten Photonenzahl ldsst auf eine Akkumulation von Loschzentren
schliefen. Daher wird eine mogliche Redoxreaktion mit Wasser, ausgeldst durch die intrinsische

p-Dotierung der SWNTs, als Quelle der Loschzentren diskutiert.

Das Verzweigungsverhiltnis fiir die Relaxation nach S,-Anregung von SWNTs wurde in Form
der relativen Quantenausbeute bestimmt und eine nahezu quantitative interne Konversion des S,-
Exzitons gefunden. Dieses Ergebnis hat eine wichtige Bedeutung fiir potenzielle Anwendungen
von SWNTs in der Photovoltaik, da die Verluste durch die interband-Relaxation bei einer Anre-
gung des zweiten Subband-Exzitons < 3 % zu sein scheinen. Die Herausforderung des Experi-
ments wird hier durch die geringe Stokes-Verschiebung von SWNTs verursacht, die eine quanti-
tative Trennung von PL- und Streulicht unmdoglich macht. Daher wurde ein Aufbau realisiert, in
dem ein groBer Teil des Streulichts bereits rdumlich entfernt wird und die PL unter S;- bzw. S,-
Anregung quantifizierbar und ohne eine Annahme iiber Streulicht-Anteile direkt vergleichbar ist.
Sowohl fiir SDS- als auch fiir Polymer-stabilisierte SWINTs wurde eine relative Quantenausbeute
von ¢ = 1 erhalten, was eine nahezu quantitative interne Konversion von S,- zu S;-Exzitonen

innerhalb der PL-Lebensdauer nahelegt.

Anregungsenergietransferprozesse zwischen Kohlenstoffnanordhren in mono- und bidispersen

SWNT-Netzwerkfilmen definierter Zusammensetzung wurden mittels zeitaufgeldster Polarisati-
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onsanisotropie untersucht. Dabei wurden neben einem ultraschnellen Energietransfer in weniger
als 1 ps auch Hinweise auf Beitrdage des S,-Exzitons an diesem Prozess gefunden. Die Ergebnisse
der Experimente mit bidispersen SWNT-Netzwerkfilmen bestitigen den auch in PLE-Spektren
beobachteten energetisch abwirts gerichteten Energietransfer von SWNTs mit groBer zu solchen
mit kleiner Bandliicke und liefern dariiber hinaus eine Zeitskala von weniger als 1 ps fiir diesen
Prozess. Die umgekehrte Transferrichtung konnte weder aus dem S;- noch aus dem S,-Exziton
beobachtet werden. Eine Beschleunigung der Anisotropiedynamik bei S,- im Vergleich zu S;-
Anregung deutet auf einen Beitrag des S,-Exzitons am Energietransferprozess in Konkurrenz zur
internen Konversion hin. Durch Referenzexperimente mit monodispersen Netzwerkfilmen konn-
te eine Beteiligung von Energietransferprozessen zwischen SWNTs der gleichen Chiralitédt auf
einer Zeitskala von 1-2ps nachgewiesen werden. Dadurch konnten Beobachtungen von zeit-
abhiéngigen Anisotropiednderungen, die einen energetisch aufwérts gerichteten Energietransfer
suggerieren, mit einem intra-Spezies-Transfer erkldart werden — Hinweise auf energetisch auf-
wirts gerichtete EET-Prozesse wurden nicht gefunden. Eine wichtige Erkenntnis aus diesen Ex-
perimenten ist die Tatsache, dass die Uberlappung von Signalbeitriigen zu einer Verfilschung der
Anisotropie und damit zu fehlerhaften Interpretationen fiithren kann. Dariiber hinaus wurde auf
den Einfluss der Probenheterogenitit und der Alterung von SWNT-Netzwerkfilmen hingewiesen.
Diese Untersuchungen legen nahe, dass ein effizienter Exzitonentransfer in SWNT-Netzwerkfil-
men auch zwischen den einzelnen Rohrenstringen erfolgen kann und es somit moglich ist, die

Effizienz entsprechender Solarzellen zu verbessern.

Im letzten Teil der Arbeit wurden erstmals transiente Absorptionsexperimente im Femtosekun-
denbereich mit SWNTs unter Gate-Doping durchgefiihrt. In ersten Experimenten konnte gezeigt
werden, dass analog zur chemischen Dotierung von SWNTs die Dynamik des S;-Bleichens eines
(6,5)-SWNT-Netzwerkfilms nach S,-Anregung unter Gate-Doping eine Beschleunigung durch
zusitzliche Zerfallskanile erfihrt. Die elektrochemische Bandliicke wurde fiir (6,5)-Nanoroh-
ren zu 1.50eV bestimmt. Eine Verringerung der Photoabsorptionsamplitude mit zunehmendem
Potenzial ldsst Vermutungen iiber die Natur dieses in transienten Absorptionsexperimenten beob-
achteten PA-Merkmals in Form der Absorption einer dotierten SWNT-Spezies zu. Diese Unter-
suchungen liefern erste Einblicke in die Art und Weise, wie eine elektrochemische Modifizierung

von SWNTs die elektronische Bandstruktur und Ladungstrigerdynamik verédndert.






9 Summary

Due to their unique structure single wall carbon nanotubes exhibit many exceptional properties
compared to other carbon based macromolecules. Their striking properties make SWNTs ideal
candidates for the investigation of fundamental phenomena in one-dimensional nanostructures as
well as for potential applications. Since all carbon atoms are at the SWNT surface their electronic
properties are strongly sensitive towards local environmental interactions. Time-dependent local
modifications of these interactions result in phenomena like photoluminescence blinking and
spectral diffusion. In addition to specific synthesis, the investigation as well as the proper control
of the parameters that affect the environmental influence on the electronic properties of SWNTs
will be key factors for the question if and how SWNTSs will be used in future optoelectronic de-
vices. This thesis contributes to the understanding of these environmental interactions by means

of an investigation of energy transfer dynamics within and between SWNTs.

Within the scope of this work, homogeneous and inhomogeneous contributions to the line broad-
ening of matrix embedded SWNTs were determined. It was observed for the first time that
spectral diffusion takes place on an ultrafast time scale within less than 1 ps both, at room temper-
ature and at 17 K. Transient hole-burning spectroscopy was used to show, that the homogeneous
linewidth of (6,5)-SWNTs is 3.6 meV and thus contributes only a small fraction to the absorp-
tion linewidth, whereas inhomogeneous broadening represents the largest contribution with more
than 99 %. The inhomogeneous linewidth was deduced from incoherent 2D-spectra which were
obtained by excitation wavelength dependent hole-burning spectroscopy. The dynamics of spec-
tral diffusion is consistent with an exciton diffusion in an inhomogeneous energy landscape along
the SWNT axis, caused by local environmental interactions. Off-resonant spectral hole-burning
experiments revealed that a bathochromic spectral diffusion is a spontaneous process, whereas
its hypsochromic equivalent is thermally activated. Control experiments were performed to show
possible influences of artifacts on the determination of the homogeneous linewidth. The latter

was accompanied by means of complementary CW hole-burning spectroscopy experiments.

From Monte-Carlo simulations information about the granularity of the potential energy land-
scape along the SWNT axis was obtained. The width of plateau regions with nearly constant
energy was found to be in the range of 5.8 —18.2nm. This was accomplished by calibration of
the simulation time on the basis of experimental transient absorption spectra. Within this model
the time interval for a population hop to adjacent lattice sites was deduced to be on the order of
0.1ps.
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Inter- and intraband relaxation processes of SWNTs were investigated by means of photolumines-
cence spectroscopy. The results suggest that the efficiency of internal conversion is temperature-
independent and that quenching centers are generated by irradiation of SWNTs with light. From
the PL temperature dependence, which was carried out under S; excitation for the first time, the
energy splitting 6 between the bright and dark exciton states for (6,5)-SWNTs was determined.
Within the model of a three level system a value of 6 = (3.7 £ 0.1) meV was deduced. The good
agreement of the temperature dependence of PL intensity under S; excitation with previously
published studies under S, excitation suggests, that the efficiency of internal conversion exhibits
no pronounced temperature dependence. A strong PL bleaching was observed for SWNT gelatin
films under S, excitation, which has not been found in case of S; excitation. Since this discrep-
ancy is only little discussed in literature, power dependent PL experiments were performed for
further investigation. For S, excitation the sublinear power dependence was found to be more
pronounced compared to S; excitation. The deviation of PL intensity from a linear trend with in-
creasing excitation power occurred at excitation densities which are one order of magnitude lower
as compared to earlier studies and cannot be explained by pure exciton-exciton annihilation. In-
stead, additional relaxation channels seem to be opened, possibly by the formation of metastable
quenching species. The PL experiments also revealed an irreversible time-dependent bleaching
under S, excitation which was found to be more pronounced at 30 K compared to room temper-
ature. The bleaching dependence on the photon number suggests an accumulation of quenching
sites. A possible candidate might be a quenching SWNT species formed by a redox reaction with

water in presence of intrinsic p-doping.

The branching ratio for relaxation after S, excitation was determined as the relative PL quantum
yield of the second and first subband exciton for which an almost quantitative internal conver-
sion was deduced. This result is important for potential applications of SWNTs in photovoltaic
devices since the loss due to interband relaxation of the S, exciton seems to be < 3 %. The small
Stokes shift in SWNTs hampers the quantitative separation of PL and excitation intensity. In
order to avoid contributions from scattered excitation light, a setup was implemented that allows
spatial removal of a large fraction of excitation intensity. Furthermore, the PL intensity for both
excitation pathways can be quantified at the same time within the same setup and without assump-
tions about stray light contributions. For SDS- as well as polymer-stabilized SWNT dispersions
a relative quantum yield of € = 1 was determined which suggests, that internal conversion of S,

excitons has a quantum yield of almost unity within the PL lifetime.

Excitation energy transfer processes between carbon nanotubes in mono- and bidisperse SWNT
network films of predefined composition were investigated by means of time-resolved polariza-
tion anisotropy. An ultrafast energy transfer within less than 1 ps as well as contributions of the
S, exciton to EET were found. The results confirm observations of downhill energy transfer in
bidisperse network films from larger to smaller bandgap SWNTs as observed in PLE spectra.
The transfer occurs in less than one picosecond. An uphill energy transfer from small to large

bandgap tubes has been observed neither for S nor for S, excitation. An increase of anisotropy
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decay rate for S, excitation suggests a contribution of energy transfer from the S, state as a com-
peting pathway. From reference experiments with monodisperse SWNT network films evidence
for a contribution of energy transfer between the same SWNT species within 1 -2 ps was pro-
vided. This explains consistently the observation of an anisotropy decay after excitation of small
band gap tubes in bidisperse networks which could be misinterpreted as an uphill energy trans-
fer. One of the key findings in this work is the fact that anisotropy values might be corrupted
due to signal overlap in the transient absorption spectra. Furthermore, it was pointed out that
effects of sample heterogeneity and film aging might be important in the context of applications
of SWNT thin films under ambient conditions. The results suggest that efficient exciton transfer
in SWNT network films is possible between individual SWNT fibers, which can help to improve

the efficiency of corresponding photovoltaic devices.

In the last part of this work transient absorption experiments on the femtosecond time-scale were
performed with SWNTs in the presence of gate doping for the first time. The experiments show
that analogous to the case of chemical doping the dynamics of the S; bleach recovery of a (6,5)-
SWNT network film accelerate in the presence of gate doping. This demonstrates that doping
opens an additional relaxation channel. The electrochemical band gap was determined for (6,5)-
SWNTs from transient absorption spectroscopy to be 1.50eV. The observation of a decrease
in photoabsorption amplitude with increasing potential leads to speculations about the nature of
the PA as an absorption of a doped SWNT species. The investigation provides first insight into
the way how electrochemical modification of SWNTs alters their electronic band structure and

charge carrier dynamics.
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