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1 Einleitung

Startschuss fiir die rasante Entwicklung des Forschungsgebiets der Kohlenstoffnanoréh-
ren war 1991 lijimas Veroffentlichung, in der in Elektronenmikroskopaufnahmen erstmals
eindeutig mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren - konzentrische angeordnete Zylinder aus
einlagigem Graphit - nachgewiesen werden konnten.! Uber einwandige Kohlenstoffna-
nordhren (engl. single-wall carbon nanotube, SWNT) wurde erstmals 1993 zeitgleich von
lijima et al. und Bethune et al. berichtet.®3! Ursache des ungebrochenen wissenschaftli-
chen Interesses an Kohlenstoffnanoréhren sind ihre herausragenden Eigenschaften, wel-
che vielseitige Anwendungsmoglichkeiten eréffnen. Neben der extrem hohen elektrischen
Leitfahigkeit, Zugfestigkeit, Warmeleitfahigkeit und Temperaturbestandigkeit sind hier-
bei insbesondere auch die Eigenschaften von Bedeutung, die direkt auf der eindimensio-

nalen Struktur beruhen.

Fir Anwendungen wie Sensoren, Photozellen oder Lichtdetektoren und Emitter sind
insbesondere die einwandigen Kohlenstoffnanoréhren von grofiem Interesse. Fiir zukiinf-
tige Anwendungen ist ein tiefgehendes Verstandnis der durch Exzitonen dominierten
photophysikalischen Eigenschaften unabdingbar. Meilensteine waren hierbei der erst-
malige Nachweis der Fluoreszenz halbleitender SWNTs (sSWNTs) sowie der Nachweis,

[45] Tn

dass die Fluoreszenz aus der strahlenden Rekombination von Exzitonen stammt.
der Zwischenzeit haben zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten viele Teilaspekte der Ex-
zitonen, wie Bindungsstéirke, Dynamik und die Auswirkung von Umgebungseinfliissen,
beleuchtet. So wurden zum Beispiel die Exziton-Exziton-Annihilation %" und dunkle Ex-
zitonen > untersucht und die Fluoreszenzeigenschaften in einem diffusionslimitiertem
Quenching Modell beschrieben'?. Erst kiirzlich wurde erstmals von Trionen in sSWNTs
berichtet.'*14 In dieser Arbeit wird dem Bild der Exzitondynamik in sSWNTs ein wei-
teres, bisher iibersehenes, Detail hinzugefiigt. Hierbei handelt es sich um die verzogerte
Fluoreszenz aus dem hellen Exzitonzustand aufgrund einer Wiederbesetzung durch eine

Annihilationsreaktion aus einem langlebigen tiefergelegenen Dunkelzustand.

Weitaus weniger untersucht sind die photophysikalischen FEigenschaften metallischer
SWNTs (mSWNTSs). So ist zwar inzwischen bekannt, dass Exzitonen hierbei auch von

Bedeutung sind. "7 Die Dynamik der gebundenen und ungebundenen Ladungstriger
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in metallischen SWNTSs wurde bisher jedoch nur mittels zeitaufgeloster Photoelektronen-
spektroskopie untersucht.!'®! Ein Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Ultrakurzzeit-
spektroskopie an mittels Dichtegradientenultrazentrifugation aufgereinigten metallischen
SWNT-Proben in Suspension.

Diese Dissertation ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden die grundlegenden elektro-
nischen und photophysikalischen Eigenschaften der SWNTs vorgestellt. Ausgangspunkt
hierfiir ist die Herleitung der Bandstruktur aus dem Tight-Binding-Modell des Graphens.
Danach werden die Eigenschaften der Exzitonen diskutiert, die die optisch angeregten
Zusténde dominieren. Des Weiteren wird eine kurze Einfithrung in die Ultrakurzzeit-
spektroskopie an sSWNTs und dem mit mSWNTs nahe verwandten Materialsystem
Graphen/Graphit gegeben.

In Kapitel 3 wird anhand zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie gezeigt, dass sSSWNTs
verzogerte Fluoreszenz aufweisen. Hierflir wird der experimentelle Aufbau fiir zeitkorre-
liertes Einzelphotonenzahlen skizziert und die Daten aus Messungen an (6,5)-Rohren vor-
gestellt, welche erstmals eine intensitdtsschwache langlebige Zerfallskomponente nach-
weisen. Anschlieend wird ein Modell gekoppelter Ratengleichungen vorgestellt, das die
experimentellen Daten reproduziert und die langlebige Komponente als verzogerte Fluo-

reszenz identifiziert.

In Kapitel 4 wird die Praparation und Charakterisierung der metallischen SWNT-Proben
vorgestellt. Hierbei wird auf die Anreicherung der mSWNTs mittels Dichtegradienten-
ultrazentrifugation eingegangen und die Aufkonzentration der Proben fiir transiente Ab-
sorptionsexperimente mittels Filtration und Zentrifugation beschrieben. Anschliefend
wird die Charakterisierung der Probenzusammensetzung mittels Absorptions- und Ra-

manmessungen dargestellt.

Kapitel 5 widmet sich dem im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten transienten Absorp-
tionsexperiment. In diesem Zusammenhang wird die Erzeugung und Charakterisierung
der Anregungs- und Abfragepulse beschrieben, der entwickelte Probenhalter vorgestellt
und auf die Detektion mittels einer CCD-Kamera eingegangen. Des Weiteren wird die
Korrektur der transienten Absorptionsdaten fiir den Chirp des Abfragepulses und fiir
Losungsmittelartefakte beschrieben, Justagehilfen fiir den Strahliiberlapp und die Stabi-
litdt des Weifllichts besprochen und die Moglichkeit der Streulichtunterdriickung durch
Detektion auf der Differenzfrequenz der Modulation von Anregungs- und Abfragestrahl

vorgestellt.

In Kapitel 6 werden die Daten der transienten Absorptionsmessungen an mSWNTs in
Abhéngigkeit der Anregungsleistung und Anregungswellenlénge vorgestellt. Die Mess-

daten werden mit einer globalen Fitprozedur, der ein Vierniveausystem zugrunde liegt,
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angepasst. Hieraus ergeben sich drei charakteristische Zeitkonstanten sowie die mit den
einzelnen Niveaus verkniipften Photoanregungsspektren. Den Zeitkonstanten im Bereich
von 30 fs bis 120 fs, 500 fs bis 1000 fs sowie 40 ps werden die Exzitondissoziation und
Thermalisierung der Ladungstriager, die Abkiihlung und teilweise Rekombination der
Ladungstréigerverteilungen sowie der Zerfall gefangener Ladungstrager zugeordnet. Des
Weiteren werden die Beitrige dieser Relaxationsschritte zu den transienten Absorpti-
onsspektren diskutiert und die Absorption in den Exzitonzustand mit einer Interband-

anregung verglichen.

In Kapitel 7 werden Messergebnisse des maximalen Photobleichsignals in sSWNTs und
mSWNTs in Abhangigkeit der Anregungsleistung vorgestellt. Hiermit wird der Inter-
bandtransfer in den sSSWNTs untersucht. Des Weiteren dienen die Daten zur Abschét-
zung der Exzitongrofe in mSWNTs und sSWNTs.

Kapitel 8 und 9 geben schlieBlich eine zusammenfassende Ubersicht der wichtigsten

Ergebnisse dieser Dissertation.






2 Grundlegende Eigenschaften

einwandiger Kohlenstoffnanorohren

2.1 Graphen

Die wabenformige Kristallstruktur des Graphens entsteht aus einem hexagonalen Bra-
vaisgitter mit einer zweiatomigen Basis. Die Gittervektoren a; und as, gegeben durch
PR SN I
ay = —_-af + 599 und a; = — ek —5aj, (2.1)
spannen auch die primitive Einheitszelle auf. a ist die Gitterkonstante, d. h. der
Abstand zwischen zwei nachsten Punkten im Bravaisgitter. Mit dem Bindungsab-
stand zweier Kohlenstoffatome ac_¢ = 0.142 nm ergibt sich die Gitterkonstante zu
a = v3ac_c = 0.246 nm. Durch den Zusammenhang zwischen Gittervektoren im Orts-
und k-Raum
a; - b; = 27w, (2.2)

berechnen sich die reziproken Gittervektoren b; und by, welche die Brillouinzone auf-
spannen, zu:
2T 2 2T 2T
bj=—2+ —gund by = —1& — —7 2.3
1 \/ga a Yy 2 Y ( )

Somit hat die erste Brillouinzone, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, eine hexagonale Form.
Eingezeichnet ist hier auch die irreduzible Brillouinzone und die Punkte hoher Symmetrie
I' M und K.

Die Kohlenstoffatome im Graphen sind sp?*-hybridisiert. Die p,-Orbitale bilden deloka-
lisierte m-Bindungen aus. Die einfachste Methode um grundlegende elektronische Eigen-
schaften des m-Valenzband und das 7*-Leitungsband zu bestimmen ist die Tight-Binding

(TB) Néaherung. Die folgende Herleitung ist an Referenz [19] angelehnt.

Fir die TB-Néherung wird angenommen, dass die Losung der Einteilchen-
Schrodingergleichungen
HWY (r) = a0y (1), (2.4)
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y K,

a) b)

Abbildung 2.1: a) Gitterstruktur des Graphens. Die Gittervektoren a; und a, spannen die pri-
mitive Einheitszelle mit zwei C-Atomen auf. b) Reziprokes Gitter des Graphens, aufgespannt
durch b; und by. Die Punkte hoher Symmetrie I'; M und K sind die Eckpunkte der irreduziblen
Brillouinzone.

also die den Kristall beschreibenden Wellenfunktionen \Ill(f) (r), in einer Basis aus ato-

maren Wellenfunktionen entwickelt werden kann. Zunichst wird aus den atomaren Wel-

lenfunktionen ¢; (r — t;) eine Basis xi; (r) konstruiert, die das Bloch-Theorem erfiillt:

1 ik-R/ /
i (r) = — 61 I'—tZ—R 25
Xkl ( ) \/N %; ¢l( ) ( )
N ist die Anzahl der primitiven Einheitszellen, t; die Position des Atoms ¢ in der primi-
tiven Einheitszelle, R’ der Gittervektor und [ beschreibt das Atomorbital. Multipliziert
man die Schrodingergleichung 2.4 von links mit <\Ifl(<")| und setzt die Entwicklung der

Einteilchenwellenfunktionen nach voranstehender Blochbasis yi; (r) ein

W (1) =3 e (v) (2.6)
li
so ergibt sich:
>~ [t 1H | xaas) = e (i 1101} | e = 0. (2.7)

IR}
Berticksichtigt man, dass in Graphen nur die p.-Orbitale das m-Valenzband und das
m*-Leitungsband ausbilden, so wird Gleichung 2.7 zu folgendem linearem Gleichungssys-
tem:

p.1 [Hir (k) — € (k) Si1 (k)] + cxpu2 [Hiz (k) —
Cp.1 [Hor (k) — € (k) Sa1 (k)] + cip.2 [Haz (k) — € (k) Sa2 (k)] =

™
=
&
3
=
I

! 2.8
. 3
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H,; sind die Hamilton-Matrixelemente und S;; die Uberlappintegrale, die definiert sind
als:
Hij = (xaai |1 H| xatg) und Sij = (Xai| Xxtj) (2.9)

In der einfachsten, bereits 1947 von Wallace vorgestellten Naherung werden nur die drei
nichsten Nachbarn beriicksichtigt. 2 Somit ergeben sich die Hamilton-Matrixelemente

und die Uberlappintegrale zu:

Hy (k) = Ha (k *Z (RR)(g, (r—t;— R))|H|ép, (r — t; — R))
RR/ (2.10)

= (Op. (v = ;) [H| §p. (r — t;)) = €3

Hiz (k) = Hyy ( —Z (RR) (g (r—t, — R)|H| . (r — t2 — R))
RR’
= (. (v) [H| ¢y, (r = Ry)) (T 4 elkB2 (iR (2.11)

Hierbei zeigen die Vektoren t; von einem Gitterplatz auf die néchsten Nachbarn. €, und
7o sind Parameter, die an Experimente angepasst werden konnen. Des Weiteren wird
angenommen, dass der Uberlapp benachbarter p,-Orbitale vernachlissigbar ist und die

Orbitale normiert sind, woraus folgt:

Das lineare Gleichungssystem wird mit Hilfe des charakteristischen Polynoms

det(H,;; (k) — e (k) S;j) = 0 gelost. Hieraus erhdlt man die Energieeigenwerte

+ (kxyky) - Hll + |H12|

(2.13)
= €9p £ Yow (ks, ky) -

Die Funktion w (k,, k) ist gegeben durch:

ky k. k.
w (kg ky) = J 1 4 4 cos <\/§2 a> cos <;a> + 4 cos? <ga> (2.14)

AuBerdem lasst sich die Wellenfunktion des jeweiligen Zustandes angeben.

ik-R o o H* (k) .
o () = SRR (g (r— bR £ g -t oR)) 215)

Die positive bzw. negative Wurzel in Gl. 2.13 steht fiir den Energiewerte des
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m*-Leitungsbandes bzw. des m-Valenzbandes. Fiir die Energie am K-Punkt ergibt sich
€+ (K) = €g,. Valenz- und Leitungsband beriihren sich. Dies legt die Fermienergie fest,
weswegen €g, = 0 gewahlt wird. Wahlt man vy = 3 eV, so ergibt sich fir die Energiewerte

nahe der Fermienergie eine gute Ubereinstimmung mit ab-initio-Rechnungen.

a)io b)1s c)

10F

k, (2n/a)

o

\ |/

Energie (eV)

0.0
k, (2n/a)

—
=
Py

Abbildung 2.2: a) Falschfarbenplott der Energiedispersion des Graphens in der 1. Brillouinzo-
ne. Die grauen Konturen kennzeichnen Punkte gleicher Energie. b) Bandstruktur des Graphens
berechnet in der TB-Niherung mit Uberlappintegral Sis = 0 (rot) und Sia # 0 (grau). c¢) Die
Energiedispersion in der Ndhe des K-Punktes beschreibt einen Dirac-Kegel.

In Abbildung 2.2 b) ist die mit Gl. 2.13 berechnete Bandstruktur aufgetragen. Die sym-
metrische Anordnung von Valenz- und Leitungsband zur Fermienergie entspricht nicht
der Realitit. Bessere Ubereinstimmung mit ab-initio Rechnungen, insbesondere im Be-
reich des I'-Punktes, erhélt man, wenn das Uberlappintegral benachbarter Atomorbitale
Sio ungleich null gewihlt wird.! Fiir die Berechnung der Bandstruktur von SWNTs mit
Hilfe der Zonenfaltung, die spater erlautert wird, ist vor allem der Bandverlauf um die
K-Punkte nahe am Ferminiveau wichtig. Gerade hier wird der Bandverlauf durch die

TB-Naherung aber gut wiedergegeben.

Die Energiebander bilden um die K-Punkten, wie in Abbildung 2.2 ¢) gezeigt, sogenannte
Dirac-Kegel aus. Valenz- und Leitungsbédnder entlang von Schnitten durch den K-Punkt
weisen einen linearen Verlauf auf. Als direkte Folge hieraus ergibt sich, dass Elektronen
und Locher keine effektive Masse besitzen. In diesem Bereich kann die Schrodinger-
gleichung, welche die zwei Elektronen pro Einheitszelle im Rahmen des TB-Modells
beschreibt, in eine Form gebracht werden, die dquivalent zur Dirac-Gleichung fiir Teil-
chen ohne Ruhemasse ist.?1?2 Elektronen im Dirac-Kegel werden deswegen auch als

relativistische Dirac-Fermionen bezeichnet.

In diesem Falle berechnet sich die Energiedispersion zu ey (ky, ky) = % mit ez, = 0,
xRy

Yo = —3,033eV und s = 0, 129.
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Der Ubergang vom m-Valenzband in das 7*-Leitungsband ist optisch erlaubt und fiir
Anregungsenergien kleiner als 3 €V findet Absorption im k-Raum nur um die K-Punkte
zwischen m- und 7*-Band statt. 23! Absorptionsspektren von Graphen sind folglich struk-
turlos. Die Absorption ist im nahinfraroten und sichtbaren Wellenlangenbereich nahezu
konstant. Sie kann durch die Feinstrukturkonstante o ausgedriickt werden und betrégt

7o = 2, 3% pro Monolage Graphen. [2429)

2.2 SWNT-Nomenklatur

Einwandige Kohlenstoffnanoréhren (engl. single-wall carbon nanotube, SWNT) kann
man sich als eine aufgerollte nahtlose Graphenschicht vorstellen. Es ist leicht ersichtlich,
dass je nach Wahl des Durchmessers und der Orientierung des Graphens beim Aufroll-
vorgang eine Vielzahl von Nanorohrtypen moglich sind. Zur Beschreibung eines Nano-
rohrtyps wird fiir gewohnlich die (n, m)-Nomenklatur verwendet. Hierbei sind n und m
(mit n > m) die ganzzahligen Koeffizienten einer Linearkombination C;, = na; + may
der Graphengittervektoren a; und a,. C;, wird als chiraler Vektor oder Aufrollvektor
bezeichnet, der, wie in Abbildung 2.3 dargestellt, definiert, welche Gitterpunkte der
Graphenschicht beim Aufrollen zusammengefiigt werden. Der Durchmesser d; einer Na-

nordhre ergibt sich zu 2%

C m? + mn + n?
?h :\/gaC—C\/ .

dt:

(2.16)

Je nach Aufrollvektor werden Nanorohren auch in die Kategorien Lehnstuhlrohren
(n =m), Zickzackrohren (m = 0) und chirale Rohren (n # m;n,m # 0) unterteilt.
Der ebenfalls in Abbildung 2.3 gezeigte chirale Winkel 6 ist der Winkel, den der Auf-

rollvektor einer beliebigen Rohre mit dem einer Zickzackrohre einschlieft. 2% Es gilt:

)

(2.17)

f = arctan (
m—+2n

Nanorohren mit unterschiedlichen (n,m)-Kombinationen werden allgemein als Réhren
unterschiedlicher Chiralitat bezeichnet, was nicht mit der Bedeutung des Begriffs Chi-
ralitdt in der Chemie verwechselt werden darf. Zwar weisen alle Nanorohren aufler den
Lehnstuhl- und Zickzackrohren eine links- oder rechts-Héandigkeit auf, diese wird aber

in der (n, m)-Notation nicht beriicksichtigt.

Die primitive Einheitszelle einer Kohlenstoffnanorohre wird in einer Graphenlage durch

den Aufrollvektor C;, sowie den darauf senkrecht stehenden Translationsvektor T entlang
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Abbildung 2.3: Darstellung einer chiralen (6,5)-, einer Lehnstuhl- (9,9)- und einer Zickzack-
(10,0)-Rohre mit der jeweils zugehorigen Einheitszellen.

der Rohrenachse aufgespannt. Hierbei gilt

2m+n 2n+m
= al —
ggT ggT

T ay (2.18)

wobei ggT fiir den groéften gemeinsamen Teiler von (21 + m) und (2m + n) steht. 26

2.3 Die elektronische Bandstruktur von SWNTs

Mit Gleichung 2.2 ergeben sich aus T und C;, die Basisvektoren des reziproken Gitters
K; und Ky mit der Lange K; = 27/C), und Ky = 27/T. SWNTs sind wegen ihres
groflen Aspektverhaltnisses ein quasi-eindimensionales Materialsystem. Die Wellenvek-
toren in Richtung K5 nehmen aufgrund der Translationssymmetrie entlang der Rohren-

achse kontinuierliche Werte an. In Richtung K; sind hingegen, wegen der periodischen

10
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Randbedingungen entlang des Réhrenumfangs, nur N diskrete k-Werte
k=2r-p/C, mit p=—(N—-1)/2,—(N —2)/2,...,N/2 (2.19)

erlaubt. Hierbei entspricht N der Anzahl an Paaren von Kohlenstoffatomen in der pri-
mitiven Einheitszelle.?l Die erlaubten k-Werte liegen somit auf parallelen Linien mit
Abstand 27 /C,.

Die elektronische Bandstruktur von SWNTs lasst sich nun ndherungsweise aus der
Bandstruktur des Graphens bestimmen. Hierfiir wird, wie in Abbildung 2.4 gezeigt,
die Wellenzahl-Energiedispersion des Graphens auf fiir die SWNT erlaubten k-Werte
beschrankt. Die eindimensionale Bandstruktur ergibt sich, indem die erlaubten k-Werte
auBerhalb der 1. Brillouinzone durch Addition reziproker Gittervektoren in die eindimen-
sionale Brillouinzone zuriickgeschoben werden, was auch mit dem Begriff Zonenfaltung

(engl. zone folding) bezeichnet wird.

Abbildung 2.4: Schnitte der erlaubten k-Werte im reziproken Gitter des Graphens fiir a) eine
(10,0)-Rohre, b) eine (9,9)-Rohre und ¢) eine (4,2)-Rohre.

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, ist Graphen ein Halbmetall oder ,zero-gap“-Halbleiter,
bei dem sich Valenz- und Leitungsband am K-Punkt beriithren. Fiir SWNTs hat dies zur
Folge, dass sie metallischer Natur sind, wenn eine der Schnittlinien der erlaubten k-Werte
durch einen K-Punkt lauft. Ist dies nicht der Fall, weisen die SWN'Ts eine Bandliicke auf
und sind somit halbleitend. Es kann gezeigt werden, dass (n, m)-Rohren dann metallisch
sind, wenn

(n —m)mod3 =0 (2.20)

gilt, woraus folgt, dass jede dritte Nanorohrspezies metallisch ist.?”) Die Subbander in
Valenz- und Leitungsband werden mit dem Subbandindex p bezeichnet, beginnend bei
den Béandern am néchsten zur Fermienergie mit p = 1 fiir halbleitende bzw. mit g = 0

fiir die metallischen Subbénder, die durch die Fermienergie gehen.

Aus der Bandstruktur ergibt sich die Zustandsdichte n(£) durch Summation iiber die

11
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a) ' b)

Energie (eV)
Energie (gV)
o

0 (6,9) (9,9)

-
r

Wellenzahl Zustandsdichte Wellenzahl Zustandsdichte

Abbildung 2.5: Bandstruktur und Zustandsdichte einer a) (6,5)-Rohre und b) einer (9,9)-Rohre.

Zustdnde im Energieintervall 6 E. Bei der Energie eines Bandextremums Fj treten in
der Zustandsdichte van-Hove Singularititen auf und es gilt n(E) « (E — Ey) /2. Bei
den metallischen Nanorohren entsteht durch die linearen Bénder zusétzlich auch eine
konstante Zustandsdichte zwischen der hochsten van-Hove-Singularitat im Valenzband

und der tiefstgelegenen van-Hove-Singularitat im Leitungsband.

Die Bandstruktur von Graphen ist, wie in Abbildung 2.2 zu sehen, nur nahe am K-
Punkt kegelférmig. In grofferem Abstand werden die Konturlinien gestaucht und die die
M-Punkte verbindende Kontur ist im Extremfall ein gleichschenkliges Dreieck, was auch
als ,trigonal warping effect“ bezeichnet wird.® Die fiir die van-Hove-Singularititen
verantwortlichen Linien erlaubter k-Werte gehen nicht durch den K-Punkt und zu jeder
Linie gibt es eine weitere mit gleichem Abstand vom K-Punkt. Abhéngig vom Aufroll-
vektor édndert sich die Orientierung dieser Linienpaare. Fiir Lehnstuhlrohren erzeugen
die Linienpaare jeweils identische Béander. Fiir chirale und Zickzackrohren haben die von
einem Linienpaar erzeugten Bénder jedoch unterschiedliche Maxima bzw. Minima, was
in der Zustandsdichte zu einer Doppelstruktur der van-Hove-Singularitdten fiithrt. Der
Abstand zwischen den Maxima in der Zustandsdichte nimmt mit kleiner werdendem

chiralen Winkel zu und ist maximal fur Zickzackrohren.

In der bisherigen Herleitung der Bandstruktur mittels der Zonenfaltung wurden Kriim-
mungseffekte vernachléssigt. Durch das Aufrollen dndert sich jedoch der Abstand so-
wie die Bindungswinkel zwischen den Kohlenstoffatomen.!?”) Wird dies im TB-Modell

berticksichtigt, so zeigt sich, dass sich in metallischen SWN'Ts abhédngig vom chiralen

12



Grundlegende Eigenschaften einwandiger Kohlenstoffnanorohren

Winkel 6 eine Bandliicke Fg,,

E 3708 _c

sap = I cos (30) (2.21)

offnet. 2239 Hierdurch entsteht z. B. in einer (15,0)-Réhre, die etwa einen Durchmesser
von 1,2 nm aufweist, eine Bandliicke von etwa 3 meV was auch experimentell bestatigt
werden konnte. ! Somit weisen nur die Lehnstuhlrohren keine Bandliicke auf. Bei Ex-
perimenten bei Raumtemperatur ist diese Bandliicke geringer als die thermische Energie

und somit nicht von Bedeutung.

Durch die Absorption von Photonen kénnen Elektronen aus einem Valenz- in ein Lei-
tungsband gehoben werden. Im Einteilchenbild kénnen die Elemente der Ubergangsdi-
polmatrix

Mope = (Vs [Hopt| Vi) (2.22)

mit den aus der TB-Rechnung erhaltenen Wellenfunktionen Wy /; (siche Gl. 2.15) berech-
net werden. ®? Fiir linear polarisiertes Licht ergibt sich hieraus, dass nur Uberginge mit
Ap = 0, £1 erlaubt sind. Die Ubergénge zwischen Béndern werden allgemein mit Ef}d /8
bezeichnet. Hierbei ist ¢, 7 der Subbandindex der beteiligten Béander und M bzw. S steht
fiir metallisch bzw. halbleitend. Fiir die Anfangs- und Endzusténde der optischen Uber-
génge gilt, dass die Projektion des Drehimpulses auf die Rohrenachse sich nicht andern
kann, wenn das Licht parallel zur Réhrenachse polarisiert ist.™? Im Falle von Ay = 0
erfolgt der Ej-Ubergang zwischen einem Valenz- und Leitungsband, die durch die gleiche
Schnittlinie erzeugt werden, womit ¥; und W, den gleichen Drehimpuls haben. Somit
absorbiert ein Fj-Ubergang linear polarisiertes Licht. Fiir Ej-Uberginge mit Ay = +1
erfolgt der Ubergang zwischen Béndern, die aus benachbarten Schnittlinien entstehen
und deren Anfangs- und Endwellenfunktion unterschiedlichen Drehimpuls haben, woraus
folgt, dass fiir Uberginge mit Ay = %1 das Licht senkrecht zur Réhrenachse polarisiert

ist.

Durch Depolarisation (auch Antenneneffekt genannt) wird die Absorption von Licht
mit Polarisation senkrecht zur Rohrenachse stark unterdriickt. Einfallendes Licht er-
zeugt aufgrund des geringen Rohrendurchmesser entgegengesetzte elektrische Ladungen
am Rohrenrand und somit ein elektrisches Gegenfeld, das das einfallende Feld effektiv

abschirmt.

13
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2.4 Exzitonen in SWNTs

Der Ausgangspunkt fir die Berechnung der Bandstruktur mit Hilfe des TB-Modells
ist die Einteilchen-Schrodingergleichung (Gl. 2.4). In dieser wird die Coulombwechsel-
wirkung zwischen Ladungstragern jedoch nicht berticksichtigt. Die Elektron-Elektron-
Abstolung vergroBert die aus der TB-Rechnung bestimmte Energie Erg der Bandliicke
um die Energie Epgr, was allgemein mit dem Begriff der Renormalisierung der Band-
liicke (engl. bandgap renormalization, BGR) beschrieben wird.??l AuBerdem bewirkt die
Coulombwechselwirkung zwischen Elektronen und Lochern, dass sich bei der optischen
Anregung gebundene Quasiteilchen aus Elektronen und Lochern, sogenannte Exzito-
nen, ausbilden, die gegeniiber den Bandkantentiibergingen um die Bindungsenergie g

energetisch abgesenkt sind. Die Energie eines Exzitons Fxc berechnet sich somit durch

EXC = ETB + EBGR — EB- (223)

Auf die Existenz von Exzitonen in Kohlenstoffnanoréhren wurde erstmals 1997 von Ando
hingewiesen. *4 Exzitonen sind wasserstoffihnlich und kénnen mit dem leicht modifizier-

ten Hamiltonoperator fiir das Wasserstoffatom behandelt werden,

h2V? e?

H= ,
2m,, 4meger

(2.24)

wobei m, die reduzierte Masse des Exzitons bezeichnet und e die dielektrische Funktion
in der Nanorohre ist. Da der Bindungsabstand zwischen Elektron und Loch deutlich

grofier als der Gitterabstand ist, handelt es sich um Wannier-Exzitonen.

Die starken Auswirkungen der Coulombwechselwirkung in Nanoréhren sind der niedrigen
Dimensionalitit geschuldet. Ursache hierfiir ist die im Gegensatz zu Volumenmaterial
reduzierte dielektrische Abschirmung. Die Starke der Coulombwechselwirkung ist umge-
kehrt proportional zur dielektrischen Konstante €. In Volumenhalbleitern, die typischer-
weise hohe dielektrische Konstanten € > 10 besitzen, kommt es daher zu einer starken
dielektrischen Abschirmung. Typische Exzitonbindungsenergien sind im Bereich von eini-
gen meV. Im Falle der quasi-eindimensionalen Kohlenstoffnanoréhren liegen die meisten
Feldlinien auflerhalb der Rohre. Da typische Umgebungen (Wasser bzw. Gasathmosphé-
re) deutlich kleinere dielektrische Konstanten besitzen, ist die dielektrische Abschirmung
im Vergleich zu Volumenhalbleitern deutlich abgeschwacht. Fiir Kohlenstoffnanoréhren

ergeben sich Exzitonbindungsenergien in der Grofenordnung von 0,1 meV bis 1 meV.

Des Weiteren ist ersichtlich, dass die Bindungsenergie Eg und die Renormalisierung der

Bandliicke Fgggr stark von der dielektrischen Umgebung abhéngen. Fgggr skaliert mit

14
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Energie (arb. units)

E
Ers xe

Starke der Coulombwechselwirkung (arb. units)

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Anderung der Exziton- und Exzitonbindungsener-
gie Fxc und Ep in Abhéngigkeit der Stirke der Coulombwechselwirkung.

e~ 1133 Fiir kleine dielektische Konstanten e berichteten Walsh et al., dass die Bindungs-
energie Fg mit e 12 skaliert ®® und fiir € > 4 fanden Perebeinos et al. den Zusammen-

~14 35 By und Eger sind abhéngig von Chiralitdt und elektronischem

hang Ep ~ €
Charakter der Nanorohren und liegen in der Groflenordnung von einigen hundert meV,
wobei Fpgr grofler ist als Eg. In Abbildung 2.6 ist dieser Zusammenhang in Abhéngig-

keit der Starke der Coulombwechselwirkung veranschaulicht.

Aufgrund der Coulombwechselwirkung und der damit einhergehenden Exzitonen veran-
dert sich aulerdem das Absorptionsspektrum. Insbesondere in eindimensionalen Syste-
men ist die Oszillatorstéirke der Exzitonen stark ausgepragt. % Ein GroBteil der Oszilla-

torstirke der freien Elektron-Loch-Uberginge wird in die Exzitoniibergéinge transferiert.

In der bisherigen Behandlung der Exzitonen wurde tibergangen, dass es zu einem Inter-
subbandiibergang FEj; mehr als ein Exziton gibt. Betrachtet man den Fall der chiralen
Rohre, dem die Mehrheit aller Chiralitdten entspricht, so weist die Bandstruktur, wie in
Abbildung 2.5 a) zu sehen, in jeder van-Hove-Singularitit zwei entartete Subbander auf,
deren Minima bzw. Maxima bei gleichem Subbandindex bei der gleichen Wellenzahl kg
bzw —kq sind. Aus den je zwei entarteten Extrema in Valenz- und Leitungsband ergeben
sich vier mogliche Anregungskombinationen, zwei mit Gesamtwellenvektor &' = 0 und

zwei mit k' = 42ky.? Die entstehenden Exzitonen haben, ausgedriickt mit dem Forma-

2Bei Anregung eines Elektrons mit Wellenvektor k. besitzen die im Valenzband entstehenden Locher
einen Wellenvektor k;, = —k., der entgegengesetzt zu dem angeregten Elektron ist. Senkrechte
Uberginge haben somit den Gesamtwellenvektor k&’ = 0.
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a) . . . b)
Elektron-Loch-Kontinuum
v Si(Ey) —

E Si(AY) /Tl(Al)
© ‘“ / E. Si(A)” —-Ti(E.)
g A g — Ti(A)
=
|

A
0 K So(A) ——

0
Exzitonwellenvektor (K.-k,)

Abbildung 2.7: Exzitonen in einer chiralen sSSWNT. Die entarteten Extrema in Valenz- und Lei-
tungsband ermoglichen, wie in Abb. 2.5 a) dargestellt, vier Anregungskombinationen. a) Sche-
matische Darstellung der Energie-Wellenvektor-Dispersion der vier Singulett-Exzitonen des F11-
Ubergangs (bezeichnet als Sj-Exzitonen). Die graue Fliche beschreibt das Kontinuum freier
Elektron-Lochpaare. b) Skizze der energetischen Lage der Singulett- und Triplett-Exzitonen des
E1;-Ubergangs.

lismus der Gruppe der Wellenvektoren, die Symmetrie A;(0), A2(0) und E,;(+k). Von
diesen vier Exzitonen ist nur der Exzitonzustand mit As-Symmetrie optisch aktiv, d. h.
nur dieser Zustand kann mittels Einphotonenabsorption angeregt werden oder durch

[37.38] Bei den anderen drei Exzitonenzustianden handelt

Fluoreszenz strahlend zerfallen.
es sich um dunkle Zustdnde. Energetisch liegt der dunkle A;-Zustand einige meV un-
ter dem As-Zustand und es wird davon ausgegangen, dass die Zustande equilibriert
sind.®#?l Die E(+k)-Zustéinde liegen deutlich hoher.®# Neben den vier Singulett-
zustédnden gibt es aulerdem zwolf Triplettzustiande. Diese sind gegentiber den Singulett-
zustanden energetisch abgesenkt, kénnen nur durch Interkombination (engl. intersystem
crossing) erreicht werden und sind somit auch optisch inaktiv.!'%3%4% Abbildung 2.7
skizziert die Energie-Wellenzahl-Dispersion der Singulettzustinde sowie die energetische

Lage der Singulett- und Triplett-Exzitonzustinde des E;;-Ubergangs.

Die Bandstruktur in achiralen Rohren unterscheidet sich von der in chiralen Rohren. In
Zickzackrohren sind die ersten Subbander zweifach entartet und ihre Extrema befinden
sich bei k = 0, sodass es auch in diesem Fall vier mogliche Exzitonen gibt, von denen nur
das mit As,-Symmetrie optisch aktiv ist.’”] In Lehnstuhlrohren sind die ersten Subbén-
der ebenfalls zweifach entartet und weisen zwei Extrema bei kg = £27/3a auf. Somit
gibt es 16 mogliche Exzitonzustédnde, von denen wiederum nur der A,,-Singulettzustand

optisch aktiv ist. %7
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Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die hellen Singulett-Exzitonen des i-ten In-
terbandiibergangs E;; der halbleitenden SWNTs mit .S; bezeichnet. Handelt es sich um
dunkle Singulett-Exzitonen wird .S; die Symmetrie des Exzitonzustandes angefiihrt, z. B.
S1(Ay). So bezeichnet den Grundzustand. Fir Exzitonzustédnde in metallischen SWNTs
wird analog M; anstatt S; verwendet. F;; bzw. EZI\]/I bezeichnen die Interbandiibergiange
eines Elektrons aus dem i-ten Valenzband in das j-te Leitungsband in halbleitenden
bzw. metallischen SWN'Ts.

2.4.1 Halbleitende SWNTs

In SWNTs ist die Exzitonwellenfunktion iiber den Rohrenumfang delokalisiert und die

(15,35,44] Dije Exzitonen sind mo-

Ausdehnung entlang der Rohrenachse betrigt wenige nm.
bil. Die experimentell bestimmten Diffusionskonstanten liegen im Bereich von 0,1 cm?/s

bis 11 cm?/s und die Diffusionslingen im Bereich von 100 nm bis 600 nm. [4449)

Eine herausragende Eigenschaft der sSSWNTs ist der strahlende Zerfall der S;-Exzitonen,
der erstmals 2002 von O’Connell et al. berichtet wurde.® Typische Fluoreszenzspektren
einzelner sSSWN'Ts haben eine Halbwertsbreite von ~ 25 meV und sind um wenige meV
gegeniiber den Absorptionsspektrum stokesverschoben. Exzitonen héherer Uberginge
zerfallen nichtstrahlend durch interne Konversionsprozesse und besetzen die tiefsten Ex-
zitonzustande. Aufgrund der groflen Oszillatorstirke exzitonischer Zustdnde erzeugen
die internen Konversionsprozesse nach der resonanten Anregung eines Exzitons eines
hoheren Bandiibergangs eine effiziente Besetzung des S;-Zustandes und somit ein stér-
keres PL-Signal im Verleich zu nichtresonanter Anregung. Dies wird verwendet, um mit
der sogenannten Photoluminszenz-Anregungs-Spektroskopie (engl. photoluminescence
excitation, PLE) durch Korrelation von S;- und S;-Ubergingen die Rohrenchiralitét zu

charakterisieren.

Die in sSSWNTs bestimmten Fluoreszenzlebensdauern 7 liegen bei Raumtemperatur pro-
benabhingig in einem Bereich von 5 ps bis 50 ps.*”) Die Quantenausbeute Q von Kohlen-
stoffnanordhren ist abhéngig davon, ob die Nanoréhren vereinzelt oder aggregiert sind,
in welcher Umgebung sie vorliegen und welche Dispergierungsmittel verwendet werden.
Erste Messungen an inhomogenen, aggregierten, tensidstabilisierten Proben ergaben eine
Ausbeute von 10~* bis 1073, %% wohingegen diese in homogenen, aggregatfreien Proben
typischerweise bei 1 % liegt und im Extremfall bis zu 20 % betragen kann.52 Aus

dem Zusammenhang

ke
kr + Zz knn 7

bei dem k, = 1/7,44 die strahlende und k,,, die nichtstrahlenden Zerfallsraten bezeichnet,

Q= (2.25)
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Abbildung 2.8: Mogliche nichtradiative Zerfallsprozesse: a) Zerfall unter Erzeugung mehrerer
Phononen (MPD), b) Zerfall unter Erzeugung eines Elektron-Lochpaares im Valenzband (PAIEI).
Notwendig hierfiir sind eine p-Dotierung sowie die Erzeugung eines Phonons ¢) Exziton-Exziton-
Annihilation. Abbildung a) und b) wiedergegeben mit Genehmigung nach V. Perebeinos und
Ph. Avouris, Phys. Rev. Lett. 101 057401 (2008) (Ref. [53]), Copyright 2008 by the American
Physical Society.

ist ersichtlich, dass die nichtstrahlenden Zerfallsraten etwa 100-mal grofler sind als die

strahlende. Mit .

= kr + Zz knri

und GI. 2.25 ist die bestimmte strahlende Lebensdauer 7,4 somit in der GréBenordnung
39,40]

(2.26)

von einigen Nanosekunden, was mit theoretischen Rechnungen iibereinstimmt. |

Der nichtstrahlende Zerfall ist eng verkntipft mit der Mobilitat der Exzitonen. In frii-
hen Experimenten wurde gezeigt, dass die Fluoreszenz stark vom pH-Wert abhéngt.
Dies wird auf Sauerstoffadsorption und eine damit verbundene p-Dotierung zuriickge-
fithrt. ®*5% Urspriinglich wurde davon ausgegangen, dass die Exzitonen mit den Lochern
in einem Augerprozess nichtstrahlend zerfallen, 6% was aber aufgrund der notwendi-
gen Drehimpulserhaltung nicht moglich ist.®® Von Perebeinos et al. wurden stattdes-

53] Im , Phonon assisted indirect exziton

sen zwei alternative Zerfallsprozesse vorgestellt.
ionization*(PAIEI)-Prozess wird eine p-Dotierung vorausgesetzt, sodass das Ferminiveau
im Valenzband liegt, was fiir SWN'T5, insbesondere in wassriger Umgebung, gegeben sein
sollte. Unter diesen Voraussetzungen kann beim Zerfall eines Exzitons im Valenzband
ein freies Elektron-Loch-Paar entstehen, das anschliefend strahlungsfrei zerféllt. Die
Impulserhaltung wird hierbei wieder durch Emission eines Phonons erreicht. Im ,,Mul-
tiphonon Decay* (MPD) Prozess zerfillt ein Exziton strahlungslos, indem eine Vielzahl
von Phononen erzeugt wird. In beiden Féllen ist der Exzitonzerfall an einer Storstelle
bevorzugt, da diese als Lokalisation im Ortsraum einen beliebigen Impuls aufnehmen

oder bereitstellen kann.
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In Aggregaten ist es auflerdem moglich, dass metallische Rohren die Photolumineszenz
quenchen und dass Exzitonen- oder Forster-Energietransfer die Anregungsenergie zu
Rohren mit kleinerer Exzitonenenergie transferieren. 125957 Des Weiteren kann sich die
Oszillatorstarke im Verbund mit anderen Réhren durch verstéirkte dielektrische Abschir-

mung reduzieren. '

Bei hohen Exzitondichten tritt in sSSWNTs zudem Exziton-Exziton-Annihilation auf.
Ahnlich zu einem Auger-Prozess sind hierbei zwei Exzitonen beteiligt, von denen das eine
strahlungslos zerféallt und seine Energie an das andere Exziton abgibt, welches hierdurch

in einen hoherenergetischen Zustand versetzt wird. 67

Unter der Annahme, dass frei bewegliche Exzitonen an Storstellen und Réhrenenden ef-
fizient geloscht werden, leiteten Hertel et al. das diffusionslimitierte Kontaktquenching-
Modell (engl. diffusion limited contact quenching, DLCQ) her, das die Quantenausbeute,
Fluoreszenzlebensdauer in Abhéngigkeit der Rohrenldnge und Storstellendichte konsis-
tent beschreibt. '

2.4.2 Metallische SWNTs

In Metallen ist die dielektrische Abschirmung der Elektronen sehr effektiv, weswegen
im Volumenmaterial keine Exzitonen zu erwarten sind. In quasi-eindimensionalen Nano-
rohren ist die Abschirmung jedoch schwach und es kann fiir eindimensionale Strukturen
gezeigt werden, dass jedes im Mittel negative Potential mindestens einen gebundenen
Zustand hat.['65859 Somit stellt sich die Frage, in welchem Ma8 die optischen Eigen-
schaften metallischer SWNTs von Exzitonen beeinflusst sind. Im Folgenden wird eine

kurze Ubersicht der andauernden Diskussion iiber Exzitonen in mSWNTs gegeben.

In ersten ab-initio-Rechnungnen, basierend auf der GW-Bethe-Salpeter-Gleichung, be-
rechneten Spataru et al., dass fir die (3,3)- und (5,0)- Rohre gebundene Zusténde zu er-
warten sind. % In darauffolgenden Verdffentlichungen wandten sie sich haufiger vorkom-
menden achiralen Rohren, namlich der (10,10)- und der (12,0)- Chiralitéit zu.*8) Hierbei
fanden sie Exzitonbindungsenergien von etwa 50 meV, was etwa 10% der Bindungs-
energie von halbleitenden Rohren mit vergleichbarem Durchmesser entspricht. Von dem
Elektron-Loch-Kontinuum eines Subbandiibergangs wird etwa 50% der Oszillatorstéirke
in das lorentzformige exzitonische Absorptionsmaximum transferiert, das aufgrund des
einsetzenden Elektron-Loch-Kontinuums eine unsymmetrische Linienform besitzt. Des

Weiteren soll die Exzitongrofie etwa 3 nm betragen.

In Messungen an einer freistehenden (21,21)-Rohre bestimmten F. Wang et al

das Absorptionsspektrum im Bereich des E}M-Ubergangs.!'” Aus dem Vergleich mit
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Absorptionsspektren aus einer TB-Rechnung sowie mit dem berechneten Absorptionss-
pektrum des E}{-Ubergangs einer (10,10)-Réhre schlossen sie, dass Exzitonen fiir den be-
obachteten Verlauf notwendig sind. Die Verwendung des (10,10)-Absorptionsspektrums
anstatt des wesentlich rechnungsintensiveren Spektrums fiir die (21,21)-Réhre wurde
damit gerechtfertigt, dass beiden Ubergingen fast identische Quasiteilchenzustinde in
der gefalteten Brillouinzone des Graphens zugrundeliegen, deren Absorptionsspektren

ahnlich sein sollten. Die Exzitonbindungsenergie wurde zu 50 meV bestimmt.

7. Wang et al. berechneten die Bindungsenergien fiir &hnliche Rohrendurchmesser wie
Deslippe et al.*) mit dem Pariser-Parr-Pople-Modell, woraus sich fiir metallische Nano-
rOhren wesentlich starkere Exzitonbindungsenergien von etwa 250-300 meV ergeben, die
somit etwa halb so grof sind wie die halbleitender Nanoréhren. ®!) Das ebenfalls berech-
nete Absorptionsspektrum des EM-Ubergangs der (21,21) Réhre stimmt nach Verschie-
bung um 120 meV mit dem von F. Wang gemessenen Spektrum tiberein. Hierbei betonen
Z. Wang et al., dass der unsymmetrischen Linienform nicht die einsetzende Bandabsorp-
tion, sondern die schwache Absorption in hohere Exzitonen unterhalb des Kontinuums
zugrunde liegt. Des Weiteren treffen Z. Wang et al. experimentell iiberpriifbare Aussa-
gen zur Verifizierung ihres Modells. Erstens sollten metallische Nanorohren unterhalb des
parallel zur Réhrenachse polarisierten EM-Ubergangs einen senkrecht polarisierten E}-
Ubergang besitzen. Zweitens ergaben die Berechnungen der Ubergangsdipolkopplungen
zwischen dem niedrigsten optisch erlaubten Exziton und energetisch hoheren Zweipho-
tonenzustanden, dass ein stark an das optische Exziton gekoppeltes dominantes Zwei-
photonenexziton moglich ist. Dieses sollte in Anrege-Abfrage-Experimenten zu einem
Photoabsorptionsbeitrag fiihren, der gegeniiber dem Maximum des Photobleichens in
der (10,10)- und (12,0)-Rohre um etwa 200 meV blauverschoben ist.

Aus weiteren Rechnungen auf Grundlage der Dichtematrixtheorie in Kombination mit
Wellenfunktionen aus dem zonengefalteten TB-Modell berichteten Malic et al. fir me-
tallische Rohren mit kleinem chiralen Winkel Exzitonbindungsenergien von etwa 80 meV
fiir das M;-Exziton. 2 Die Bindungsenergie nimmt auBerdem fiir hohere Subbandiiber-

gange und kleinere Rohrendurchmesser zu.

May et al. bestimmten die Bindungsenergie metallischer Exzitonen aus temperaturab-
hingigen Resonanzramanmessungen an einzelnen Rohren auf einem Substrat. %3 Hierfiir
wurden die Rohren erhitzt und aus der Temperatur beim Ubergang von einem exzito-
nischen Absorptionsmaximum zu einem Absorptionsmaximum der Bandabsorption die

Bindungsenergie zu etwa 50 meV bestimmt.

Die zuvor geschilderten Experimente und theoretischen Modellrechnungen zeigen, dass

Exzitonen in metallischen SWNTs auftreten und deren optische Spektren wesentlich be-
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einflussen. Noch nicht vollends geklart ist die Frage der Grofle der Exzitonbindungsener-
gie sowie die des Anteils der in das Exziton transferierten Oszillatorstéirke. Die Mehrheit
der Experimente und Rechnungen deutet jedoch darauf hin, dass die Exzitonbindungs-
energie in mSWNTs bedeutend kleiner ist als in sSSWNTs. Im Folgenden wird davon
ausgegangen, dass die in dieser Arbeit verwendeten mSWNTs, deren Durchmesser bei
etwa 1,3 nm liegt, eine Exzitonsbindungsenergie in der Groflenordnung von etwa 50 meV
aufweisen, zumal die in Kapitel 6 vorgestellten transienten Absorptionsmessungen an
mSWNTs die zuvor angesprochenen von 7. Wang et al. getroffenen experimentell tiber-

priifbaren Aussagen nicht bestatigen.

Die Exziton- und Ladungstragerdynamik in metallischen SWNTs wurde bisher hingegen
noch nicht gezielt untersucht. Dieser Fragestellung soll unter anderem im Hauptteil dieser
Arbeit mittels fs-zeitaufgeloster transienter Absorptionsspektroskopie an suspendierten

metallischen Kohlenstoffnanoréhren nachgegangen werden.

2.5 Ultrakurzzeitspektroskopie an SWNTs und Graphen

In diesem Kapitel wurden bisher die grundlegenden strukturellen, elektronischen und
exzitonischen Eigenschaften der SWNTs vorgestellt. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht
die Spektroskopie an SWNTs mit dem Ziel, die Dynamik der Exzitonen und freien La-
dungstriger in selbigen zu beleuchten. Hierfir wurden Anrege-Abfrage-Messungen sowie
,Steady-state“- und zeitaufgeloste Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt. Im Fol-
genden wird ein kurzer Uberblick iiber zeitaufgeloste Messungen an sSWNTs und an

dem Materialsystem Graphen/Graphit gegeben, das den mSWNTs nahe verwandt ist.

2.5.1 Ultrakurzzeitspektroskopie an halbleitenden SWNTs
Die Exzitondynamik in SWNTs wird durch die Wechselwirkung mit Phononen, Oberfla-
chendefekten und Verunreinigungen, Ladungstragern und anderen Exzitonen bestimmt.

Die Dynamik wird in der Zeitdoméne meist entweder mittels zeitaufgloster Fluoreszenz-

spektroskopiemethoden oder der Anrege-Abfrage-Spektroskopie untersucht.

Zeitaufgeloste Fluoreszenz

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen bieten direkten Zugriff auf die Fluoreszenzlebens-

dauer 7 der strahlenden S;-Exzitonen und erlauben Messungen am Ensemble ebenso wie
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an einzelnen Rohren. Die Lebensdauer 7 liegt, wie in Kapitel 2.4.1 erwahnt, typischer-
weise im Bereich von 5 ps bis 50 ps. Abhéngig von der Probe weist der zeitliche Verlauf

einen monoexponentiellen, biexponentiellen oder gestreckt exponentiellen Abfall auf.

Als Ursache fiir den biexponentiellen Zerfall wurde von Berciaud et al. die Kopplung
zwischen den im thermischen Gleichgewicht stehenden hellen As-Exziton und dem ei-
nige meV tiefer gelegenen dunklen A;-Exziton angefiihrt. 164 Gokus et al. stellten die
Bedeutung der Defektkonzentration und der Wechselwirkung mit dem Substrat fiir einen
mono- bzw. biexponentiellen Zerfall heraus.®® Defektreiche SWNTs zeigen monoexpo-
nentielles Zerfallsverhalten. Bei defektarmen SWN'Ts ist die Stirke der Kopplung an
das Substrat entscheidend; bei schwacher Kopplung wird ein biexponentieller Abfall mit
tendenziell lingeren Lebenszeiten beobachtet. % Der Fit eines 3-Niveaumodells an expe-
rimentelle Daten ergab, dass die Ubergangsrate zwischen dem As- und dem A;-Exziton
bedeutend geringer ist, als die strahlenden Rekombinationsraten des As- und des A;-
Exzitons. Hieraus wurde gefolgert, dass die Zerfallskomponenten dem strahlendem und

nichtstrahlendem Zerfall des A,- und des A;-Exzitons zuzuordnen sind.

Andererseits wurde in Ensemblemessungen gezeigt, dass die Fluoreszenzeffizienz und
die Lebensdauer, abhéngig von der Defektdichte und Rohrenléinge, durch das Modell
des eindimensionalen diffusionslimitierten Kontaktquenchens (DLCQ) beschrieben wer-
den kann.!"? Von Exzitonen wird hierbei Fick’sche Diffusion in einer Dimension sowie
Loschung bei Erreichen einer Storstelle oder dem Rohrenende angenommen. Als direkte
Folge dieses Modells weisen die Fluoreszenzlebensdauern einen gestrecktexponentiellen
Zerfall auf.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen dienten auflerdem zur Bestéitigung der Exziton-
Exziton-Annihilation bei hohen Exzitonendichten. %% Beim Aufeinandertreffen zweier
heller Exzitonen kommt es zu einem augerdhnlichen Prozess, bei dem eines der beiden
Exzitonen seine Energie an das andere Exziton abgibt und somit nichtstrahlend zerfallt,
was die Exzitonpopulation effektiv reduziert. Das verbleibende Exziton wird in einen
energetisch hoheren Zustand versetzt, von dem aus es schnell in den urspriinglichen

Zustand equilibriert.

Die oben vorgestellten Resultate sind nur eine kleine Auswahl der zeitaufgeloster Fluo-
reszenzmessungen an SWNTs. Die Messmethode wird wohl auch aufgrund der einfachen
Handhabbarkeit und einer Vielzahl kommerziell zur Verfiigung stehender Systeme fiir
z. B. TCSPC mittels Photolawinendiode oder Streak-Kamera oft verwendet, um intrin-

sische und umgebungsabhangige Effekte zu untersuchen.

Wie zuvor angemerkt, liegt die Quantenausbeute von sSSWNTs meist im Bereich von 1%.

Die den mehrheitlich nichtstrahlend zerfallenden Exzitonen zugrundeliegenden Prozesse

22



Grundlegende Eigenschaften einwandiger Kohlenstoffnanorohren

konnen somit nur indirekt untersucht werden. Auch reicht die bestmogliche Zeitauflosung
von zur Zeit etwa 50 fs nicht aus, um Intersubbandiiberginge zu untersuchen, die auf

einer kiirzeren Zeitskala ablaufen. 6]

Anrege-Abfrage-Spektroskopie

Die transiente Absorptionsspektroskopie ist eine Anrege- Abfrage-Spektroskopie-Technik,
die oft fiir zeitaufgeloste Untersuchungen von SWNTs verwendet wird. Hierbei wird die
SWNT-Probe zuerst durch einen Laserpuls (Anregungspuls) in einen angeregten Zustand
versetzt. Nach einer Verzogerungszeit At fragt ein zweiter, typischerweise breitbandi-
ger Laserpuls den angeregten Zustand ab. Hierunter versteht man, dass das Spektrum
des Abfragepulses nach dem Passieren der angeregten Probe aufgenommen wird. Ein
Vergleich des Spektrums mit einem Abfragepulsspektrum, das nach dem Passieren der
Probe im Grundzustand aufgenommen wurde, erlaubt die Bestimmung des Absorpti-
onsspektrums des angeregten Zustands, das allgemein als transientes Absorptionsspek-
trum bezeichnet wird. Die zeitliche Verédnderung des transienten Absorptionsspektrums
wird durch Abfragepulse bei unterschiedlichen Verzogerungszeiten At aufgenommen.
Beitrage zum transienten Absorptionsspektrum kénnen sowohl positiv als auch negativ
sein. Allgemein unterscheidet man die Beitrage Photoabsorption (PA), Photobleichen
(PB) und stimulierte Emission (SE). PA/PB bedeutet, dass das System im angeregten
Zustand starker/schwécher absorbiert als im Grundzustand. SE bedeutet, dass der Ab-
fragepuls durch stimulierte Emission aus dem angeregten Zustand verstiarkt wird. Im
folgenden werden die Begriffe transiente Absorptionsspektroskopie und Anrege-Abfrage-

Spektroskopie synonym verwendet.

Die Anrege-Abfrage-Spektroskopie ist eine zur zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie
komplementare Messmethode, da neben der Dynamik der strahlenden Rekombination
auch einen Zugriff auf die in SWN'Ts tiberwiegend vorliegende nichtstrahlende Rekom-
bination ermoglicht. Die Qualitat der ersten Anrege-Abfrage-Messungen an SWN'Ts litt
unter den zur Verfiigung stehenden polydispersen Ensembleproben, sodass die gemesse-
nen transienten Absorptionsspektren eine Linearkombination von PB- und PA-Banden
verschiedenster Chiralitdten waren. Dies machte eine klare Zuordnung zu einer Chiralitat
unmoglich. Erste Anrege-Abfrage-Messungen an nahezu monodispersen sSSWNT-Proben

wurden von Zhu et al. durchgefiihrt. 67

In Abbildung 2.9 sind die Messdaten einer Anrege-Abfrage-Messung mit einer Anre-
gungswellenldnge von 572 nm an einer suspendierten (6,5)-Probe in einem Falschfarben-
plott dargestellt. An der energetischen Position der Si- und S-Exzitonen bei 980 nm

und 572 nm sind starke Photobleichbanden erkennbar, die von Photoabsorptionsbanden
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Abbildung 2.9: Falschfarbenplott einer Anrege-Abfrage-Messung an einer (6,5)-SWNT-
Ensembleprobe. Anregungswellenldnge bei 572 nm.

begleitet werden. Nach Anregung des energetisch hoheren Sy-Zustandes tritt Intersub-
bandrelaxation in das S;-Exziton mit einer Zeitkonstante von etwa 40 fs auf.[8 Der
interne Konversionsprozess erfolgt durch Wechselwirkung mit einem Phonon nahe der
Brillouinzonengrenze und anschlielender Relaxation des Exzitons zum Minimum des
S;-Exzitonbandes mittels Intrabandstreuung.>%9 Eine Kopplung des S;-Exzitons an
das Kontinuum des E;;-Ubergangs ist hingegen bedeutend schwicher. %) Die Besetzung
des S1-Zustandes fiihrt zu einem PB-Signal bei 980 nm. Eine resonante Anregung in das
S1-Exziton ergibt einen qualitativ ahnlichen Verlauf der gemessenen transiente Absorpti-
onsspektren, ebenfalls mit einem Photobleichsignal an der Stelle des hoherenergetischen
So-Exzitons, was nicht mit Intersubbandrelaxation erklart werden kann. Des Weiteren
zerfallt das Sy-PB-Signal auf einer deutlich ldngeren Zeitskala, als den fiir die Intersub-

bandrelaxation bestimmten 40 fs.

Die gemessene transiente Absorption AA ist, wenn kohdrente Effekte vernachlassigt

werden konnen, gegeben durch
AAg (t) = Cq (Apii (t) — Apg (1)) (2.27)

wobei ¢ und f fir Ausgangs- und Endzustand stehen, der Faktor Cjy proportional zur

Stérke des Ubergangsdipolmoments /i f; ist und p,., die Hauptdiagonalelemente der Dich-
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tematrix beschreiben, die fiir die Besetzungsdichte eines Zustandes stehen.!®” Da die
Dephasierungszeit des Si-Zustandes weniger als 100 fs betrdgt, der in Abbildung 2.9
beobachtete Zerfall des PB-Signals aber deutlich langer ist, ist Gl. 2.27 eine gute Na-
herung. %) Aus Gl. 2.27 ist ersichtlich, dass die Bevolkerung des angeregten Zustandes
sowie die noch nicht wieder in den Grundzustand zuriickgekehrten Ladungstréger in
gleicher Weise zum differentiellen Absorptionssignal beitragen. Das Bleichen eines ho-
herenergetischen Zustandes bei Anregung eines niederenergetischen Zustandes bedeutet

somit, dass beide Zustinde einen gemeinsamen Grundzustand besitzen. [07)

Aus Fluoreszenzmessungen ist bekannt, dass die Lebensdauer des hellen S;-Exzitons
zwischen 5 ps und 50 ps betragt. Der Zerfall spiegelt sich nicht direkt im PB-Signal
wider. Dieses beschreibt, insbesondere bei Zeiten deutlich grofler als die Fluoreszenzle-

bensdauer, nur die Repopulation des Grundzustandes via langlebige Zwischenzustéande.

/2 Reaktionen in

Der langsame zeitliche Zerfall der PB-Signale skaliert in etwa mit ¢~
eindimensionalen System die einen Exponenten von —0.5 aufweisen, waren z. B. die
Teilchen-Antiteilchen-Rekombination A + A — C von Triplett-Zustinden. ™ Eine Re-
kombination ungebundener Elektronen und Locher kann aufgrund der starken Exziton-
bindungsenergie ausgeschlossen werden. " Denkbare Teilchen und Antiteilchen wéren
hingegen Exzitontripletts mit entgegengesetztem Spin. " Eine weitere Moglichkeit stellt
das ,subdiffusive Trapping“ von Exzitonen A + Tr — Tr* dar, das mit ¢° skaliert
(0 < b < 1), wobei t~! der Fick’schen Diffusion entspricht. Hierbei wird das Exziton
z. B. an einer Fehlstelle eingefangen und zerfallt rasch. Fir b < 1 ist die Diffusion durch
duBere Umsténde gehemmt und der mittlere quadratische Abstand (r? (t)) des Exzitons
von seinem Ursprung skaliert nicht mehr linear mit der Zeit, sondern mit ¢t=°.[" Die
bisherigen Experimenten geben nicht eindeutig Aufschluss dariiber, welcher Mechanis-

1/2

men dem Abklingen des Photobleichsignals des S;-Exzitons mit ¢~/% zugrunde liegt.

Weiteren Aufschluss hierzu liefern die in Kapitel 3 vorgestellten TCSPC-Messungen.

In Abb. 2.9 wird jede PB-Bande von PA begleitet. Der spektrale Verlauf kann sehr gut
durch zwei Lorentz- oder Voigtprofile angepasst werden (s. Abb. 6.14).157 Dies deutet
darauf hin, dass der PA-Bande ein optischer Ubergang aus einem angeregten Zustand
zugrunde liegt. Die PA- und PB-Bande des S;-Ubergangs haben dabei in etwa die gleiche
Halbwertsbreite, wohingegen fiir den S;-Ubergang die PA-Bande deutlich breiter ist als
die PB-Bande, was zu PA-Signalen auf beiden Seiten der PB-Bande fiihrt. Die zeitliche
Abnahme von PB und PA-Signal ist identisch. Da das PB-Signal bei grofien Verzoge-
rungszeiten nicht durch die Besetzung des angeregten Zustandes, sondern nur durch die
Riickkehr in den Grundzustand bestimmt ist, und sich die spektrale Position des PA-
Signals nicht dndert, kann das PA-Signal nicht aufgrund einer Anregung aus dem hel-

len S;-Exziton entstehen. %7 Das leicht verzogerte Einsetzen des PA-Signals geht damit
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konform. Aus welchem Ubergang die PA-Bande hervorgeht, ist noch nicht endgiiltig ge-
klart. Aus Rechnungen mit dem semiempirischen Pariser-Parr-Pople-Hamiltonoperator
fanden Zhao et al., dass sowohl das helle als auch das energetisch geringfiigig tiefe-
re, dunkle S; (A;)-Exziton Ubergangsdipolmomente in Zweiexzitonenzustinde aufwei-

] Die berechneten Ubergangsenergien sind jedoch einige hundert meV grofer als

sen.
die des S;-Exzitons. Hierdurch wiirde zwar eine blauverschobene PA-Bande entstehen,
jedoch stimmt diese nicht mit der in Anrege-Abfrage-Experimenten beobachteten Ver-
schiebung von etwa 10 meV von PA- und PB-Band iiberein. Zumindest in Proben, in
denen die sSSWNTs in Biindeln vorliegen wird die PA des S;-Ubergangs aulerdem stark
durch freie Ladungstriger beeinflusst.[™ Bei Anregung in hoherenergetische Subbénder
ist die PA-Bande stark verbreitert und zu héheren Energien verschoben. Dies wird auf
die in Biindeln zusatzlich verstiarkte Anregung freier Ladungstrager zurtickgefiihrt, die in
eingefangenen Zustanden lange iiberleben und durch elektrostatische Wechselwirkungen

und Phasenraumfiillungseffekte die exzitonischen Zustiande in SWNTs beeinflussen.

Aus intensitatsabhéngigen entarteten Anrege-Abfrage-Messungen kann mit Hilfe des
,Phase Space Filling“-Modells auflerdem die Exzitongréfie in SWNTs bestimmt wer-
den. ¥ Hierbei wird ausgenutzt, dass SWNTs pro Langeneinheit nur eine gewisse An-
zahl von Zustanden N (k) mit Wellenvektor &£ im Phasenraum aufweisen, und somit die
Anzahl der Elektronen und Loécher, die in ein Exziton oder Subband angeregt werden
konnen, aufgrund des Pauli-Prinzips begrenzt ist. Bei optischer Anregung in einen ex-
zitonischen Zustand reduziert sich somit durch die Anregung die Oszillatorstarke f des

Ubergangs: ™

8}{ = = S 1o () 5] e () s (= 0) (2:28)

Hierbei ist W, () die Exzitonwellenfunktion am Ort z und W, (k) die fouriertrans-
formierte Exzitonwellenfunktion im Phasenraum. f, (k) = f;, (k) ist die Fermiverteilung,

welche die Besetzung eines Elektron bzw. Lochzustandes beschreibt. Diese ergibt sich zu
Fon (k) = 5| W (k)

Die 1D-Exzitonwellenfunktion in SWNTs hat ndherungsweise die Form einer Gaufifunk-

15]
Ve (2) = (\/aﬁ)_ exp (—2?/ (267)). (2.29)

¢ ist die e-h-Korrelationslange, die der Exzitongrofle entspricht. Einsetzen in Gl. 2.28

, wobei N die Anzahl der Exzitonen pro Langeneinheit beschreibt.

tion:!

liefert:

4 _ —2,05 NE, (2.30)

S

wobei sich der Vorfaktor aus der Exzitoneinhiillenden ergibt. Die Anderung der Oszil-

latorstarke erhélt man direkt aus dem Anrege-Abfrage-Experiment af—f = %. Zur Be-
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stimmung der Exzitongrofe bendtigt man somit nur noch die Anzahl der Exzitonen pro
Langeneinheit N. Diese ergibt sich aus der Exzitondichte pro Flacheneinheit im Fokus n
und der Lange n aller SWNTs im Fokus zu N = n/n. Die Exzitonendichte n entspricht
bei geringer Anregungsdichte der absorbierten Photonendichte n,ps. Die Gesamtlange 7
laBt sich ausdriicken durch die Anzahl der C-Atome pro Flacheneinheit ne im Fokus
mal die C-Atome pro Lingeneinheit (5! in einer SWNT. Somit gilt = (cne. Aus der
Definition des Extinktionskoeffizienten A ergibt sich somit ng = A/o¢, wobei o¢ fir
den Absorptionsquerschnitt eines C-Atoms in der SWNT steht. Durch Einsetzen in GI.
2.30 und unter Berticksichtigung der Ausrichtung der Rohrenachse zur Polarisation des

Anrege- und Abfragestrahls ergibt sich: *4

AA = -3, 260'0?”‘3”bs (2.31)

c
Fiir (6,5)-Rohren findet man unter Verwendung von ¢ = 7 x 107 cm? eine Exziton-
grofie von 2,0 + 0,7 nm. *¥ Beriicksichtigt man die neuesten Messungen des Absorpti-

onsquerschnitts von o = 1,7 x 10717 40,4 cm?, so ergibt sich die Exzitongréfie zu etwa

0,8 nm. ™!

2.5.2 Ultrakurzzeitspektroskopie an Graphen/Graphit

Graphen wurde am Anfang dieses Kapitels als ,didaktisches Ausgangsmaterial“ fiir die
Herleitung der SWNT-Bandstruktur verwendet. In der TB-Nédherung geht die Band-
struktur der mSWN'Ts direkt aus der Beschrankung der Graphenbandstruktur hervor.
Beide Materialien sind Halbmetalle und die Struktur der mSWN'Ts leitet sich von der
des Graphens ab, was auch zu gleichartigen Gitterschwingungen fiihrt. Ahnlichkeiten der
Inter- und Intraband-Relaxationsprozesse von Ladungstragern sind somit auch wahr-

scheinlich.

Graphit ist eine natiirlich vorkommende Kohlenstoffmodifikation, aufgebaut aus durch
van-der-Waalskréfte aneinander gebundene Graphenschichten mit Abstand 3,35 A, die
in einer hexagonal dicht gepackten Struktur mit Stapelfolge ABAB angeordnet sind. Die
einfachste Beschreibung der Graphit-Bandstruktur ist das Graphen-TB-Modell, bei dem
die Wechselwirkung zwischen Graphenschichten auler Acht gelassen wird. Werden die-

17678 oder ab-initio-Rechnungen ()

se, wie z. B. im Slonczewski-Weiss-McClure-Model
beriicksichtigt, so kommt es zu einer Bandaufspaltung von 0,8 eV der aufgrund der iden-
tischen Graphenschichten zweifach entarteten 7- und 7*-Bander. Fiir Energien kleiner
als 1,6 eV sind die Bandstruktur von Graphen und Graphit fast identisch und auch

fiir hohere Energien sollten kurzzeitspektroskopische Experimente dhnliche Ergebnisse
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liefern, weswegen im Folgenden auch Experimente an Graphit miteinbezogen werden.

Die Ladungstragerdynamik in Graphen und Graphit wurde in zahlreichen Anrege-
Abfrage-Experimenten mit optischer Anregung im sichtbaren oder nahinfraroten Spek-
tralbereich und Abfrage im sichtbaren®>8! und nahinfraroten!®>% Spektralberich,
durch Abfragen mit THz-Strahlung®"? oder durch Photoemission von Elektronen 3!
untersucht. Wahrend die Messungen im Falle von Graphit immer an hochgeordnetem py-
rolytischen Graphit durchgefithrt wurden, wurden die Graphenproben durch thermische
Desorption einer SiC-Oberfliche bei hohen Temperaturen (epitaktisches Graphen)®4,
durch Abblattern von hochgeordnetem pyrolytischen Graphit mittels eines Klebebands
(,scotch tape method®)®>%] oder durch chemische Gasphasenabscheidung®™ herge-
stellt. Die Dicke der Graphenproben reicht hierbei von einigen 100 Schichten bis hin zur

Monolage.

In allen Anrege-Abfrage-Experimenten im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich
zeigen die Transienten nach initialer Photoanregung eine biexponentielle zeitliche Ab-
nahme. Die optische Anregung mit einem fs-Laserpuls erzeugt eine nicht-thermische
Verteilung freier sogenannter ,heifler Elektronen und Locher in Leitungs- und Valenz-
band. Die kiirzere Zeitkonstante 73 wird mit der Thermalisierung der heiflen Elektronen
und Locher hin zu einer Quasigleichgewichts-Fermiverteilung in Verbindung gebracht.
Die Temperatur 7T, dieser Ladungstragerverteilung ist gegeniiber der Gittertemperatur
stark erhoht. Die Thermalisierung erfolgt durch Elektron-Elektron- bzw. Loch-Loch-
Streuung und Streuung der Ladungstrager an optischen Phononen. Die langere Zeitkon-
stante 7 wird mit der Abkiihlung der heiflen Ladungstragerverteilung durch Streuung
an hochenergetischen optischen Phononen in Verbindung gebracht. Fiir die Kopplung
der heiflen Elektronen an Phononen kommt nur ein kleiner Teil der optischen Phonon-
moden in Frage, ndmlich solche mit einem Wellenvektor nahe am I'- oder K-Punkt der
Brillouinzone. P19 Aufgrund der effektiven Kopplung sind diese Moden hoch besetzt
und ihr Zerfall stellt den Engpass in der Abkiihlung der heiflen Ladungstragerverteilung
dar.’®" Die Rekombination der Ladungstriger am Ferminiveau ist mit der zeitaufgelos-

ten THz-Spektroskopie zuginglich und lduft auf einer Zeitskala von 1 ps bis 10 ps ab.[?%

Die gemessenen Werte fiir die Zeitkonstante 7; der Thermalisierung reichen von 13 fs®4

bis hin zu 300 fs!8593 Hierbei ist keine systematische Abhingigkeit von 7; von der Anzahl

der Graphenlagen, dem Herstellungsprozess oder der Anregungsleistung erkennbar.

Die fiir 7 gemessenen Werte liegen im Bereich einiger hundert fs bis hin zu einigen
ps. Die m-Werte nehmen bei konstanter Anregungswellenlange mit kleiner werdender

Abfragewellenlange zu, was aufgrund des Abkiihlens der Ladungstragerverteilung zu er-
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Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung der Entwicklung der Ladungstrégerverteilung nach
Anregung. b) DFT-Berechnung der Entwicklung der Ladungstrigerverteilung. Wiedergabe mit
Genehmigung nach Butscher et al., Appl. Phys. Lett. 91, 203103 (2007), (Ref. [99]). Copyright,
American Institute of Physics
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t. 1818490 H Wang et al. und Hale et al. modellierten die Phononenlebensdauer

warten is
durch Anpassung an gemessene Zerfallskurven zu etwa 2.5 ps.[879 Aus zeitaufgelosten
inkohérenten Anti-Stokes-Ramanmessungen bestimmten Kang et al. die Lebensdauer
der optischen Phononen in Graphit zu 2,4 ps.!'% Fiir Graphen verringert sich die Le-
bensdauer mit abnehmender Anzahl der Graphenlagen und betriagt fiir die Monolage
1,2 ps. Des Weiteren sind die Lebenszeiten fiir mehr als fiinf Graphenlagen invers pro-
portional zur Temperatur. Optische Phononen kénnen entweder ins elektronische System
zuriickkoppeln oder durch anharmonische Kopplung oder Kopplung an Defektstellen in
akustische Phononen zerfallen. Die 1/T-Abhéngigkeit der Phononenlebensdauer deutet
auf den Zerfall optischer Phononen in je zwei akustische Phononen durch anharmonische
Kopplung hin. 1191 Dije kurze Lebensdauer der optischen Phononen in Graphen aus
wenigen Schichten legt zudem nahe, dass weitere Relaxationswege zur Verfiigung ste-
hen. Hale et al. berichteten, dass in Anrege-Abfrage-Messungen sowohl freistehendes als
auch auf Glassubstrat aufgebrachtes Graphen eine Zunahme der Phononenlebensdauer
mit bis zu etwa 5 Lagen aufweist.®”) Hieraus schlossen sie, dass nicht die Kopplung an
das Substrat neue Zerfallskanéle erdffnet, sondern in wenigen Graphenschichten Pho-
nonenmoden, wie zum Beispiel out-of-plane-Phononen, erlaubt sind, die in viellagigem

Graphen unterdriickt werden.

Huang et al. zeigten, dass abhéngig von Herstellungs- und Transferprozessen eine Kopp-
lung zwischen Graphen und Substrat moglich ist.3% In Anrege-Abfrage-Messungen
mit hoher 6rtlicher Auflosung an epitaktischem Graphen variieren die 7o-Werte stark. (88!
Dies wird damit erklart, dass im Falle von Graphenschichten, die in gutem Kontakt mit

dem Substrat sind, optische Phononen an akustische Phononen im Substrat koppeln
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konnen. Somit stehen ihnen zusétzliche Zerfallskandle zur Verfliigung, was in kiirzeren
Phononenlebensdaueren resultiert. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass heifle La-
dungstriager im Graphen an optische Phononen im Substrat koppeln. In mehrlagigem
Graphen sind nur die Schichten direkt an der Oberfliche betroffen, weswegen der Ef-
fekt weniger ausgepragt ist. 8 In intensitdtsabhingigen Messungen zeigten Huang et al.
zudem, dass 7 mit zunehmender Leistung einen Grenzwert erreicht, was mit dem Hot-
Phonon-Effekt erklart wird.®3%9 HeiBe Phononen koénnen Energie in das elektronische
System zuriickgeben. Bei sehr hohen Anregungsdichten stehen die heiflen Elektronen
und optischen Phononenmoden in einem Quasigleichgewicht und die Abktihlung des

elektronischen Systems erfolgt mit der Lebensdauer der optischen Phononenmoden. (58!

In den in der Literatur vorgestellten Anrege-Abfrage-Messungen an Graphen und Gra-
phit wird in einigen Quellen auch von Photoabsorption berichtet.[$%858384 Sun et al.
bestimmten aus der hochenergetischen Kante der Photoabsorption die Verschiebung des
Ferminiveaus in stark n-dotierten epitaktischen Graphenproben.[® Seibert et al. und
Shang et al. fiilhrten die Photoabsorption auf eine Erwarmung der Probe durch den
Anregungspuls zurtick, welche die Bandabstéinde zwischen Valenz- und Leitungsband
reduziert und innerhalb von 500 ps bzw. 60 ps abklingt. Breusing et al. argumentierten,
dass es aufgrund der Anregungsdichte durch Vielteilcheneffekte zu einer Renormalisie-

rung der Bandliicke kommt. 54
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3 Verzogerte Fluoreszenz von

halbleitenden Kohlenstoffnanorohren

Die Fluoreszenz ist eine herausragende Eigenschaft halbleitender SWNTs. Die Emissi-
onswellenldnge ist durch die Chiralitdt bestimmt und durch Umgebungseinwirkungen
beeinflussbar. Potentielle Anwendungen der SWN'Ts sind u.a. der Einsatz als Einzelpho-
tonenemitter oder Sensoren. Hierfiir ist das Verstandnis der strahlenden und nichtstrah-
lenden exzitonischen und elektronischen Zerfallsprozesse eine unabdingbare Vorausset-

zung.

Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, liegt die Fluoreszenzlebensdauer von sSSWN'Ts aufgrund
einer Vielzahl konkurrierender nichtstahlender Relaxationsprozesse in der Groflenord-
nung einiger ps. Im Folgenden wird mittels zeitaufgelosten Photolumineszenzmessungen
gezeigt, dass sSSWN'Ts aber auch eine, wenn auch schwache, Photolumineszenz zeigen, die
noch nach einigen hundert Nanosekunden detektierbar ist. Als Ursache dieser verzoger-
ten Fluoreszenz wird die Repopulation des hellen S;-Exzitonzustands durch augerartige

Relaxationsprozesse getrappter dunkler Exzitonen diskutiert.

3.1 Experimenteller Aufbau

Der zeitliche Verlauf der SWNT-Photolumineszenz wurde mit zeitkorreliertem Ein-
zelphotonenzahlen (engl. time-correlated single-photon counting, TCSPC) gemessen. Bei
dieser Messtechnik wird direkt die Zeit gemessen, die nach der Anregung eines Fluro-
phors mit einem kurzen Laserpuls bis zur Detektion eines emittierten Fluoreszenzphotons
verstreicht. Da die Fluoreszenz ein statistischer Prozess ist, lasst sich durch vielmalige
Wiederholung dieses Messzyklus ein Histogramm der registrierten Fluoreszenzphotonen
erstellen, das die zeitliche Entwicklung des Fluoreszenzsignals widerspiegelt. Fiir effizi-
ente Messungen werden Kurzpulslasersysteme mit hohen Repetitionsraten verwendet.
Die emittierten Photonen werden mit Photoelektronen Vervielfacher-Rohren oder La-
winenphotodioden (engl. avalanche photo diode, APD) detektiert. Diese ermoglichen

die Detektion einzelner Photonen, indem das von einem Photon ausgeloste Elektron
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Abbildung 3.1: Gerétefunktion (IRF) des Messsystems in linearer und logarithmischer Auftra-
gung, gemessen mit dem 80 MHz-System bei 980 nm. Die Halbwertsbreite (gekennzeichnet durch
die Pfeile) betragt 42 ps.

vervielfacht wird und somit von der Messelektronik registriert werden kann. Nach der
Detektion eines Photons kéonnen der Detektor und die Messelektronik fiir eine gewis-
se Totzeit keine weiteren Photonen detektieren. Damit Fluoreszenzereignisse kurz nach
dem Anregungspuls im Vergleich zu spateren Ereignissen nicht zu starkes Gewicht im
Histogramm erhalten, wird die Zahlrate der Fluoreszenzereignisse durch geeignete Wahl
der Anregungsleistung oder Neutraldichtefilter vor dem Detektor auf maximal etwa 1%
der Laserrepetitionsrate begrenzt. Die gemessenen Zeitabstande zwischen Anregungspuls
und Ereignis sind fehlerbehaftet, d. h. ein Ereignis wird im Histogramm mit einer ge-
wissen Wahrscheinlichkeit einer falschen Klasse (engl. bin) zugeordnet. Zur Charakteri-
sierung dieses Fehlers, der die Zeitauflosung bestimmt, wird die Geréatefunktion (engl.
instrument response function, IRF) gemessen. Diese ist die Antwort des Systems, d. h.
die gemessene Verteilung bei der Detektion von Ereignissen, die zeitlich kiirzer sind als
die Binbreite. Aufgrund der Fehlerbehaftung eines jeden detektierten Fluoreszenzereig-
nisses ist das im Histogramm festgehaltene zeitliche Fluoreszenzsignal F,,, somit eine

Faltung des gesuchten Fluoreszenzsignals F' mit der IRF'.
Flp (t) = / [RF (t —7)F(r)dr (3.1)

Ist die Halbwertsbreite der I RF' bedeutend geringer als die Fluoreszenzlebensdauer, so
gilt: F.;, = F. Befindet sich die JRF-Halbwertsbreite jedoch in der Grofenordnung
der Lebensdauer, so kann, da eine Faltung keine eineindeutige Umkehrfunktion besitzt,
aus [,, nicht direkt F' berechnet werden. Ist aus einem physikalischen Modell jedoch
bekannt, welche Kurvenform F' besitzt, so konnen die zugehorigen Parameter durch

Anpassung der Faltung der Modellfunktion mit der IRF an F,,, gefunden werden.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des verwendeten TCSPC-Aufbaus

In Abbildung 3.2 ist der TCSPC-Aufbau dargestellt. Als Anregungslichtquelle standen
ein 80 MHz- und ein 250 kHz-Lasersystem zur Verfiigung. In ersterem liefert ein Vitesse-
Ti:Saphir-Laser von Coherent mit einer Zentralwellenldnge von 800 nm Pulse mit 150 fs
Lange und einer mittleren Leistung von 200 mW. Diese pumpen eine photonische Weif3-
lichtfaser SCG-800 von Newport, die spektral breite Pulse von 450-1600 nm mit wenigen
ps Léange erzeugt. Aus dem Weifllichtspektrum wird mit Bandpassfiltern der gewtinschte
Wellenlangenbereich isoliert. Fiir die hier vorgestellten Messungen wurde ein Bandpass-
filter mit einer Zentralwellenlénge von 570 nm und 40 nm Bandbreite verwendet. Die
Repetitionsrate von 80 MHz erlaubt Messungen auch an sehr lichtschwachen Systemen.
Das Zeitfenster zwischen den Laserpulsen, in dem der Fluoreszenzzerfall beobachtet wer-
den kann, betragt jedoch nur 12,5 ns. Die Funktionsweise des 250 kHz-Systems wird in
Kapitel 5.1 beschrieben. Das System liefert Pulse mit 150 fs Lange im Bereich von 480-

730 nm und von 930-1600 nm mit einer mittleren Leistung zwischen 5 und 60 mW.

Ein Teil des Laserstrahls wurde auf eine Diode geleitet. Diese registriert den jeweiligen
Laserpuls als den Referenzzeitpunkt, gegen den das TCSPC-Signal gemessen wird. Das
Anregungslicht wurde mittels einer kurzbrennweitigen Linse in eine Kiivette mit einer
Probenschichtdicke von 2 mm fokussiert. Die Fluoreszenz wurde mit einem reflektiven
Cassegrain-Objektiv mit einer numerischen Apertur von NA = 0,52 kollimiert. Kurz-
und Bandpassfilter blockten das Anregungslicht und begrenzten gegebenenfalls den Wel-
lenldngenbereich der detektierten Fluoreszenz. Fiir die im Folgenden gezeigten, spektral
nicht aufgelosten Messungen wurde hierbei ein Bandpass mit der Zentralwellenlénge bei
980 nm und einer Breite von 10 nm verwendet. Das Fluoreszenzlicht wurde von einer
APD der Firma MPD detektiert und von der Messelektronik Hydraharp 400 der Firma
Picoquant im Histogramm-Modus mit 2'® Bins registriert. Die Bins haben eine variable
Breite von 1 ps bis hin zu 1 ns und kénnen je 232 Ereignisse registrieren. Fiir spektral
aufgeloste TCSPC-Messungen wurde die APD hinter einem Monochromator Triax 320

der Firma Horiba Jobin Yvon platziert.
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APD und Messelektronik weisen je nach Wellenlédnge eine IRF mit einer Halbwertsbreite
im Bereich von 40 ps auf. Die IRF wurde jeweils bei der Wellenldnge des Fluoreszenz-
lichts bestimmt, indem mittels Bandpassfilter der entsprechende Wellenléngenbereich

! selektiert wurde, und das Licht durch Reflexion an

aus dem Laser-Weifllichtspektrum
einer Losung mit Styropornanokugeln auf dem gleichen optischen Strahlengang detek-
tiert wurde. Im Folgenden wurden Fluoreszenzzerfille und die zugehorige IRF immer bei
vergleichbaren Zahlraten gemessen. Bei Annahme eines exponentiellen Zerfalls konnen
bei qualitativ guten Messungen der Fluoreszenz sowie der IRF strahlende Lebensdauern
bis hinab zu 6 ps zuverlassig bestimmt werden. Die Anpassung einer Modellfunktion an

die TCSPC-Daten wurde mit selbstgeschriebenen Fitroutinen in IGOR, durchgefiihrt.

3.2 TCSPC an sSWNTs

3.2.1 Hochsensitive Detektion des langsamen PL-Zerfalls

Die TCSPC-Messungen wurden an einer wassersuspendierten und mit 2(w/V)% SC sta-
bilisierten sSSWNT-Probe durchgefiihrt, in der durch Dichtegradientenultrazentrifugation
Rohren der (6,5)-Chiralitdt angereichert wurden.'°2) Die Photonenflussdichten der An-
regungspulse lagen bei Messungen mit dem 80 MHz-System im Bereich von 102 cm™2

und in Messungen mit dem 250 kHz-System bei 8 x 10'® em 2.
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Abbildung 3.3: Absorptionsspektrum (schwarz) und PL-Spektrum (rot) der verwendeten
(6,5)-Probe. Die gelbe Kurve stellt das Spektrum des Anregungspulses bei Anregung mit dem
250 kHz-System dar. Die detektierte PL ist durch einen 10 nm breiten Bandpassfilter auf den
grau schraffierten Spektralberich begrenzt.

In Abbildung 3.3 ist ein Absorptionsspektrum der Probe dargestellt. Die vorherrschenden

'Fiir das 250 kHz System wurde der OPA WeiBlicht-Signal verwendet.
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(6,5)-Rohren sind durch die Absorptionsmaxima des S;-Exzitons bei 982 nm und des Ss-
Exzitons bei 572 nm charakterisiert. Die (6,5)-Rohren wurden resonant in das Sy-Exziton
angeregt, was wie in Kapitel 2.5.1 beschrieben, tiber interne Konversionsprozesse zu einer

fast instantanen Besetzung des S;-Exzitons fiihrt.
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Abbildung 3.4: TCSPC-Daten (schwarz) aus Messungen an (6,5)-SWNTs bei einer Repetitions-
rate des Anregungslasers von a) 80 MHz und b) 250 kHz, jeweils mit der zugehorigen IRF (grau)
sowie einer biexponentiellen Kurvenanpassung (rot).

Abbildung 3.4 a) zeigt den Fluoreszenzverlauf und die zugehorige IRF, gemessen mit
dem 80 MHz-System mit 1 ps Binbreite. Eine Anpassung der TCSPC-Daten mit einer
biexponentiellen Modellfunktion liefert strahlende Lebensdauern von 8 ps und 35 ps
fiir die schnelle und langsame Komponente. Das in dieser Messung erreichte Signal-zu-
Rauschverhéltnis, d. h. das Verhéltnis des maximalen Signals zum Untergrund vor dem
Fluoreszenzzerfall, betriagt etwa 1000 : 1 und ist typisch fiir TCSPC-Messungen mit
hohen Laserrepetitionsraten an SWNTs. Des Weiteren zeigt ein Vergleich von IRF und
PL-Messungen an sSWN'Ts, aufgenommen bei gleicher Zahlrate, immer einen héheren
Untergrund in den PL-Messungen. Dies ist in Abb. 3.4 a) dargestellt.

Abbildung 3.4 b) zeigt eine Messung mit dem 250 kHz-System mit einer Binbreite von
1 ps. Die Artefakte 1 ns vor und nach dem Hauptmaximum sind auf Vor- bzw. Nachpulse
des verwendeten regenerativen Verstarkers zuriickzufithren. Aufféllig ist jedoch, dass das
Signal-zu-Rauschverhéltnis fast 10° : 1 betrigt und somit etwa um Faktor 100 grofler ist,
als im Falle der 80 MHz-Anregung, obwohl aufgrund der niedrigeren Repetitionsrate der
Dunkelstrom eigentlich stiarker ins Gewicht fallen miisste. Auflerdem zeigt der TCSPC-
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Verlauf ab etwa 1,5 ns eine starke Abweichung von der biexponentiellen Anpassung. So
liegt bei 5 ps das gemessene Signal noch deutlich iiber dem Untergrundrauschen. Dies
deutet auf einen schwachen aber sehr langlebigen Fluoreszenzzerfall hin, der auf einer
Zeitskala abléuft, die deutlich langer ist, als die mit dem 80 MHz-System darstellbaren
12,5 ns. Dieser langlebige Fluoreszenzzerfall tragt bei 80 MHz Anregung somit zu einem

Grofiteil des Untergrunds bei, was das schlechtere Signal-zu-Rauschverhéltnis erklart.
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Abbildung 3.5: TCSPC-Daten (schwarz), gemessen bei Anregung mit dem 250 kHz-System,
Binbreite 64 ps , in a) logarithmischer und b) doppeltlogarithmischer Darstellung, mit der zuge-
horigen IRF (hellgrau) sowie einer angepassten Modellfunktion (rot) aus einem biexponentiellen
Zerfall und einem Zerfall proportional zu ¢~!. In b) ist die IRF um eine Dekade parallelverscho-
ben.

Um den langlebigen Fluoreszenzzerfall zweifelsfrei nachzuweisen, wurde eine TCSPC-
Messung mit dem 250 kHz-System mit 64 ps Binbreite durchgefiihrt. Dies ermoglicht die
Fluoreszenz tiber den gesamten Zeitraum zwischen zwei Anregungspulsen zu bestimmen.
Auflerdem wird durch die grofiere Binbreite die Sensitivitdt erhoht, sodass ein Signal-
zu-Rauschverhiltnis von fast 10° : 1 erreicht wird. Die Messung ist in Abbildung 3.5 in

logarithmischer und doppeltlogarithmischer Darstellung zusammen mit der IRF gezeigt.

In der logarithmischen Darstellung ist zu sehen, dass sich der Fluoreszenzzerfall klar iiber
100 ns erstreckt. Der Zerfall unterscheidet sich deutlich von der IRF, und somit auch
von dem zuvor angepassten biexponentiellen Zerfallsmodell, das bei einer Binbreite von
64 ps nicht mehr von der IRF zu unterscheiden ist. In doppeltlogarithmischer Auftragung
zeigt sich, dass der Zerfall einen linearen Verlauf mit einer Steigung von —1 aufweist.
Der langsame Fluoreszenzzerfall skaliert somit mit ¢!, Fiigt man zu der biexponentiellen
Modellfunktion diesen Term hinzu, so lassen sich die TCSPC-Daten iiber den gesamten

Messbereich anpassen.

36



Verzogerte Fluoreszenz von halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren

3.2.2 PL-Spektrum der schnellen und langsamen Komponente

Zur Bestimmung der Linienform und Position des kurz- und langlebigen Fluoreszenz-
zerfalls wurde das TCSPC-Signal spektral aufgelost gemessen. Als Anregungslichtquelle
wurde hierbei das 80 MHz-System verwendet, da die erreichbaren Zahlraten fiir spektral
aufgeloste Messungen mit dem 250 kHz-System zu gering waren. Zwar kann der langsame
Zerfall mit dem 80 MHz-System nicht zeitlich dargestellt werden, in den TCSPC-Daten
ist er jedoch als Untergrund vorhanden und kann von der schnellen Zerfallskomponente,
die wie in Abb. 3.4 a) gezeigt, schon nach 3 ns nicht mehr detektierbar ist, unterschieden
werden. In Abbildung 3.6 a) ist die spektral aufgeloste Messung in einem Falschfarben-
plot dargestellt, in dem deutlich zu sehen ist, dass der Untergrund um 982 nm tiber
den gesamten Detektionsbereich vor und nach dem schnellen Zerfall gegeniiber anderen
Wellenldngen deutlich erhoht ist. Das Spektrum des schnellen Zerfalls entspricht dem
Spektrum am Zeitnullpunkt. Das Spektrum des langsamen Zerfalls lasst sich unter der
Voraussetzung, dass es keiner zeitabhéngigen spektralen Verschiebung unterliegt, durch
Mittelung des Untergrundes rekonstruieren. In Abbildung 3.6 b) ist zu sehen, dass das
Maximum beider Spektren bei 982 nm liegt und dass die Linienform ahnlich ist. Die star-
ken Abweichungen an den Kurvenréndern sind auf den Dunkelstrom zuriickzufithren, der
dort bei den geringen Zahlraten des langsamen Zerfalls deutlich ins Gewicht fallt. Durch
Abzug eines festen Wertes fiir dunkelstrombedingte Detektionsereignisse bei allen Wel-
lenldngen des Spektrums des langsamen Zerfalls und anschlieBende Normierung zeigt

sich, dass beide Spektren identisch sind, wie in Abbildung 3.6 ¢) zu schen ist.

a) b) T T T C) T T T
1.04 1.04
0.84 0.84
o) o)
z z
=} =}
o o
g @ 0.64 @ 0.64
= 8 8
N 2 2
X} o
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a a
0.24 0.24
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0.0 T T T T T T 0.0 T T T T T T
960 980 1000 960 980 1000 960 980 1000
Wellenlénge (nm) Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 3.6: a) Falschfarbenplott der spektral aufgelosten TCSPC-Messung mit dem 80 MHz-
System, b) und ¢) Spektren des schnellen (schwarz) und langsamen (rot) Zerfalls, wobei letzteres
in ¢) fir Dunkelstromzéhlereignisse korrigiert ist.
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3.2.3 Relatives Gewicht des langsamen Zerfalls

Da die Spektren der schnellen und der langsamen Komponente des PL-Zerfalls iden-
tisch sind, kann aus den TCSPC-Daten der relative Beitrag des langsamen Zerfalls zur

Quantenausbeute bestimmt werden.

In Messungen mit dem 80 MHz-System besteht das TCSPC-Signal aus der klar erkenn-
baren kurzlebigen Komponente sowie dem Untergrund. Dieser setzt sich wiederum aus
der langlebigen Komponente sowie den Dunkelzahlereignissen zusammen. Die Zahlrate
der Dunkelzahlereignisse ist signalunabhangig. Unter der Voraussetzung, dass das Ver-
héltnis der Quantenausbeute der schnellen und der langsamen Komponente leistungsun-
abhéngig ist, kann der Anteil der Dunkelzéhlereignisse d aus einer intensitatsabhéngigen

Messreihe bestimmt werden. Es gilt:
Inax (P) =a-u(P)—d (3.2)

Hierbei ist Iyay (P) das Maximum der TCSPC-Kurve in Abhéngigkeit der Anregungs-
leistung P, a ist ein Propotionalitdatsfaktor und w das iiber einen gewissen Zeitbereich
gemittelte Untergrundsignal. Durch Anpassung an I, (P) erhélt man die Anzahl der
Dunkelzéhlereignisse pro Bin. Nach Abzug der Dunkelzéahlereignisse ergibt sich aus dem
Verhéltnis der Zahlereignisse der langlebigen Komponente zu denen des korrigierten Ge-
samtsignals, dass der Anteil des langsamen Zerfalls an der Quantenausbeute 7 &2 %

betragt.

Zur Kontrolle wurde der Beitrag der langlebigen Komponente aus der analytischen In-
tegration der in Abbildung 3.5 gezeigten Modellfunktion bestimmt. Dies ergibt einen
Anteil des langsamen Zerfalls an der Quantenaubeute von etwa 9%. Dieser Wert ist
vermutlich fehlerbehaftet, da die Stammfunktion des t~!-Zerfalls der natiirliche Loga-
rithmus ist, weswegen die Fldche unter der Zerfallskurve nicht konvergiert. Die obere
Integrationsgrenze wurde gleich der Zeit gesetzt, zu der der nachste Laserpuls eintrifft.
Auch die untere Integrationsgrenze ist nicht eindeutig, d. h. es ist nicht bekannt, wann
der langsame Zerfall einsetzt. Als Zeitpunkt hierfiir wurde, wie auch schon fiir die An-
passung der TCSPC-Daten, 64 ps angenommen.? Der Wert von 9% bestétigt jedoch den

zuvor bestimmten Messwert von 7 + 2 %.

2Wegen der Anpassung an die TCSPC-Daten, die bei einer Binbreite von 64 ps aufgenommen wurden,
kann effektiv kein schnelleres Einsetzen angenommen werden.
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3.3 Ursache der langlebigen PL

Das charakteristische Merkmal der langlebigen PL-Komponente ist das mit t~* skalie-
rende Abklingverhalten, welches im Rahmen dieser Arbeit erstmals gemessen werden
konnte. In transienten Absorptionsmessungen an sSWNTs wurde zuvor schon ein Ab-
klingverhalten berichtet, das mit einem Potenzgesetz zerfallt. Russo et al. und Zhu et al.
fanden, dass bei Abfrage des S;-Ubergangs die Transiente innerhalb der ersten Nanose-
kunde mit AT/T o t~%° abklingt.6"1% Es kann davon ausgegangen werden, dass sich
dieser Verlauf fortsetzt. Zeitaufgeloste PL-Experimenten zeigen jedoch, dass die strah-
lende S;-Lebensdauer typischerweise in einem Bereich von 5 ps bis 50 ps liegt und somit
auf einer deutlich schnelleren Zeitskala zerfallt als die in Anrege-Abfrage-FExperimenten
beobachtete Transiente AT/T. Diese misst folglich nicht den Zerfall des S;-Zustandes
sondern die Riickkehr in den Grundzustand iiber langlebige Zwischenzustéinde, die im
Folgenden mit Sx bezeichnet werden.6”l Des Weiteren wird angenommen, dass es sich

bei Sx um einen Exzitonzustand handelt.?

In Kapitel 3.2.2 wurde gezeigt, dass die schnelle und die langsame PL-Komponente iden-
tische Spektren aufweisen. Stammte der langlebige Zerfall aus einem dunklen Singulett-
oder einem Triplett-Zustand, so wére fiir die langlebige Komponente ein rotverschobe-
nes Spektrum zu erwarten. Die identischen Spektren legen nahe, dass die langlebige
PL-Komponente ebenfalls aus dem S;-Zustand stammt. Eine Wiederbesetzung des S;-
Zustandes aus einem tieferen langlebigen Zustand koénnte die langlebige Komponente
der PL erklaren. Mogliche Mechanismen sind die Thermalisierung des S;-Zustandes mit
dem tiefergelegenen Zustand Sy oder eine Exziton-Exziton-Annihilation im Zustand Sx.
Im Falle der Thermalisierung wiirde die langlebige Komponente den Zerfall des tiefe-
ren Zustandes widerspiegeln, der somit ebenso mit ¢! zerfallen miisste, was jedoch im
Widerspruch zu dem in Anrege-Abfrage-Messungen gefundenen t~%5-Verlauf steht. Die
Wiederbesetzung von S; durch eine bimolekulare Annihilationsreaktion aus Sx erzeugt
jedoch eine langlebige PL-Komponente, die mit t~! skaliert. Die Wahrscheinlichkeit Py,

dass ein Exziton nach einer Zeit ¢t noch im Zustand Sy existiert skaliert mit Py oc ¢t~%5.

3Gegen einen Zustand ungebundener Ladungstriger spricht die in SWNTs auflerordentlich starke Cou-
lombwechselwirkung, die bewirkt, dass nahezu alle optischen Eigenschaften von Exzitonen dominiert
werden. Zwar fanden Sciascia et al. in transienten Absorptionsexperimenten an sSWNT-Biindeln
langlebige Photoanregungen auf der ms- bis s-Zeitskala, die sie getrappten Ladungstragern zuordne-
ten. 194 Das im Folgenden entwickelte Modell setzt jedoch bewegliche Teilchen voraus, zudem sind
die Zeitskalen sehr unterschiedlich und es ist nicht einmal klar, ob die getrappten Ladungstrager PL
verursachen.

Der im Folgenden vorgeschlagene Mechanismus basiert zudem auf einer Annihilationsrektion zwei-
er identischer Teilchen im Zustand Sx, bei denen ein Teilchen tiberlebt und in einen héheren Zustand
iibergeht wahrend das andere verschwindet. Somit muss der Zustand Sx ungeladen sein. Eine e-h-
Rekombination scheidet folglich ebenso aus wie Polaronen.
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Abbildung 3.7: Vergleich der langlebigen Komponente der PL aus TCSPC-Messungen a) und
der Transienten des Si-Zustandes b).

Folglich gilt fiir die Wahrscheinlichkeit Py x, dass zwei anfanglich vorhandene Exzitonen
auch noch nach der Zeit t existieren und somit eine Annihilationsreaktion miteinander

eingehen konnen, Pyy oc t7%9 . ¢705 =¢-1 4

Dies legt nahe, dass ein bimolekularer Annihilationsmechanismus aus dem Zustand S
die verzogerte Fluoreszenz erzeugt. Die einzelnen Schritte der verzogerten Fluoreszenz
in sSSWNTs sind der strahlende Zerfall des Zustands S;, der nichtstrahlende Ubergang
von S; nach Sy. Von Sx aus erfolgt entweder die Riickkehr in den Grundzustand Sy
oder eine Exziton-Exziton-Annihilation durch die das eine Exziton in den Grundzustand
Sp und das andere in den Zustand S; iibergeht. Wegen der im Experiment verwendeten
relativ hohen Photonenflussdichte muss zudem davon ausgegangen werden, dass im S-
Zustand Exziton-Exziton-Annihilation von Bedeutung ist. Im Folgenden wird gezeigt,

dass die gemessene PL in diesem Modell beschrieben werden kann:

4Voraussetzung hierfiir ist, dass die Rate des mit oc t~%° skalierenden Zerfalls bedeutend gréfler als
die Rate der Annihilation ist.
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Abbildung 3.8: Darstellung des Mechanismus der verzogerten Fluoreszenz.

N Ay ¥ (3.3)

Sy Emogy (3.4)

Sy =8, (3.5)
Sy + Sy 54+ 5, (3.6)
S 48 LS+ S, (3.7)

Die zeitliche Entwicklung der Exzitonenkonzentrationen [S;] und [Sx] wird durch die

folgenden Ratengleichungen beschrieben:

d[Sl] . 1 2 1 2
o= (R[S = Sk + Sha[Sx] (3.8)
d[th] - knr[Sl] - kgs[SX] o kaX[SX]Z <39)

AuBer der Ratenkonstante k., der Annihilation im Zustand Sy sind alle Ratenkonstan-
ten aus unabhangigen Experimenten bekannt. Die Rate der strahlenden Lebensdauer
kiaqa wurde im Rahmen des DLCQ-Modells aus einer Serie von TCSPC-Messungen an
lingenselektierten (6,5)-Proben zu kpq = (1600 ps)~' bestimmt. ™ Im gleichen Zusam-
menhang wurde gezeigt, dass der nichtstrahlende Zerfall von S; durch diffusionslimi-
tiertes Kontaktquenchen an Defekten erklart werden kann. Die sich hieraus ergebende
nichtstrahlende Rate k,, ist zeitabhingig und betragt kn, = 0,16t=%° nm ps~.[12 Aus
dem Zerfall von Sx mit ¢7%° ergibt sich direkt die Rekombinationsrate ky = (2¢)'. Die
Rate k,; der Si-Annihilation wurde aus der Anregungsleistungsabhéngigkeit des zeit-
lich nicht aufgelosten PL-Signals bestimmt. Diese wurde mit dem in Abb. 3.2 gezeigten
Aufbau mit dem 250 kHz-System und der APD hinter dem Bandpassfilter gemessen.
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Abbildung 3.9: a) Experimentell bestimmte Intensitat der Photolumineszenz in Abhéngigkeit der
Photonenflussdichte (schwarz) sowie daran angepasster Fit aus der Losung der Ratengleichungen
(rot) zur Bestimmung der Annihilationsrate k,; = (25 +5) nm ps™! im S;-Zustand. b) lang-
lebiger Photolumineszenzzerfall, gebinnt (schwarz) und ungebinnt (grau) sowie Anpassung zur
Bestimmung der Ratenkonstante k., = 0,02 nm ps—! der Sx-Annihilation (rot).

Hierbei wurde nur die PL aus einem kleinem Teil des Anregungsvolumens mit einer
gleichméaBigen definierten Anregungsdichte detektiert.> Der in Abbildung 3.9 a) gezeigte
Fit der zeitlich integrierten Exzitonenkonzentration [S;] an die Leistungsabhingigkeit
des PL-Signals ergab k,; = (25 &+ 5) nm ps~!. Die Anfangskonzentration [S;] ergibt
sich aus der verwendeten Photonenflussdichte sowie dem Absorptionsquerschnitt des Ss-
Exzitons von 0,7 x 1077 ¢cm? pro Kohlenstoffatom, wobei angenommen werden kann,

dass nahezu alle Sp-Exzitonen in den S;-Zustand iibergehen. [697)

Der verbleibende freie Parameter k,, der Sx-Annihilation ergibt sich durch Anpassung
an die TCSPC-Daten zu k,, = 0,02 nm ps~!. Abbildung 3.9 b) zeigt eine gute Uberein-
stimmung des Modells mit den experimentellen Daten iiber den gesamten Messbereich.
Ahnlich gute Fitergebnisse an die TCSPC-Daten, jedoch mit leicht hoheren Werten fiir

®Das Profil des Laserstrahls wurde mit einem Raumfilter aufgereinigt und mit einer 100 mm Linse
in eine Kiivette mit 200 um Probenschichtdicke fokussiert, was im Fokus eine gaussférmige Inten-
sitdtsverteilung mit einem FWHM von 39 pm erzeugt. Auf die APD wurde nur die PL aus einem
Bereich mit etwa 5 pm Durchmesser abgebildet.
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k.x, ergaben sich auch unter der Annahme nichtstrahlender monoexponentieller Uber-
gange von S; nach Sy mit k,, = (15ps)_1. Direkte nichtstrahlende Zerfalle von S; in
den Grundzustand Sy wurden in diesem Modell nicht berticksichtigt. Einerseits ist denk-
bar, dass alle nichtstrahlenden S;-Zerfille via Sx verlaufen. Andererseits wére fiir den
direkten nichtstrahlenden Zerfall eine Ratenkonstante dhnlich zu k., zu erwarten, was

geringe Auswirkungen auf die Kinetik im Zustand Sx haben sollte.

Verglichen mit der Annihilationsrate k,; der Si-Exzitonen ist die Annihilationsrate k,
des Zustandes Sx um etwa den Faktor 1000 geringer. Dies deutet darauf hin, dass die Mo-
bilitat im Zustand Sx deutlich geringer ist als im Zustand S;. Somit hitten die Exzitonen
Sx eine deutlich hohere effektive Masse als die S1-Exzitonen, welche meg 5, = 0, 01m, be-

39 Es wére ebenfalls denkbar, dass die Annihilation im Zustand Sx einen geringe-

tragt.
ren Wirkungsquerschnitt aufweist. Die stark unterschiedlichen Annihilationskonstanten
verschleiern zudem die nichtlineare Leistungsabhédngigkeit der Annihilation im Zustand
Sx. Da bimolekulare Prozesse quadratisch mit der Konzentration skalieren, sollte die
Wiederbesetzung von S; aus Sx eine deutliche Leistungsabhéngigkeit aufweisen. Diese
schldgt sich jedoch aufgrund der hohen Mobilitat und der somit effizienten Annihilati-
on der Si-Exzitonen nur sehr geringfiigig im Anteil der verzogerten Fluoreszenz an der

gesamten Quantenausbeute nieder.

In der bisherigen Diskussion wurde ausgeklammert, um welchen Zustand es sich bei
Sx handelt. Dunkle Singulettzusténde erscheinen unwahrscheinlich. Die S)(E,;(+k))-
Exzitonen liegen tiber dem hellen S (As)-Exziton und zerfallen in dieses innerhalb weni-
ger fs, womit sie ausscheiden. Der Sy (A;)-Exzitonzustand befindet sich nur wenige meV
unterhalb des hellen Exzitons.*! Somit kann von einer Thermalisierung zwischen dem
hellen und dunklen Zustand ausgegangen werden, die sich laut Gokus et al. auf einer
Zeitskala von etwa 20 ns ausbildet. %) Eine Thermalisierung von S; und Sx wurde je-
doch schon zuvor aufgrund des unterschiedlichen Abklingverhaltens ausgeschlossen. Dies

deutet darauf hin, dass es sich bei Sx um Triplettzustinde handelt.

Unklar ist des Weiteren welcher Mechanismus in Anrege-Abfrage-Experimente den Tran-
sienten AT/T o< t7%5 verursacht, was, wie zuvor beschrieben, als Zerfall des Zustandes
Sx angesehen wird. Zhu et al. fithrten als zwei mogliche Mechanismen erstens eine
Teilchen-Antiteilchen-Reaktion, d. h. die Annihilation zweier Tripletts mit entgegenge-
setztem Spin, und zweitens subdiffusives Trapping und Rekombination an Defektstellen
an. 67707 Aus dem vorgeschlagenen Modell der verzogerten Fluoreszenz folgt jedoch,
dass fiir den Ubergang von Sx in den Grundzustand S, sowie die Annihilationsreaktion

in Sx nicht der selbe Mechanismus verantwortlich sein kann.® Im zweiten Fall ist das

®Wie zuvor schon angesprochen muss die Rate kg bedeutend grofier als kay sein, weswegen nicht der
selbe Mechanismus zugrunde liegen kann.
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=95 und so-

Trapping an Defektstellen essentiell fiir die Skalierung des Zerfalls AT /T
mit auch Voraussetzung fiir die Triplett-Triplett-Annihilation, welche hiermit vereinbar
ist. Somit erscheint es wahrscheinlich, dass der oc t~%5-Ubergang von Sx nach S, durch
subdiffusive Tripletts bedingt ist, die an Fehlstellen getrappt werden und dort innerhalb
einiger ps abreagieren. Fiir den Fall, dass zwei Tripletts an der selben Defektstelle ge-
trappt werden, kommt es jedoch zur Annihilation der Tripletts, was die Erzeugung eines

S1-Exzitons bewirkt.

3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde gezeigt, dass sSSWN'Ts neben dem Fluoreszenzzerfall auf der ps-Zeitskala auch
langlebigere Fluoreszenz im ns-Bereich aufweisen. Die langlebige Komponente skaliert
mit ¢~'. Thr relatives Gewicht der Quantenausbeute betriagt etwa (7 +2)%. Das PL-
Spektrum ist mit dem kurzlebigen Zerfall des S;-Exzitons identisch. Ursache der lang-
lebigen PL ist eine Repopulation des S;-Zustandes. Der Zerfall auf der ns-Zeitskala
gibt hierbei den zeitlichen Verlauf des Prozesses wieder, der zur Wiederbesetzung von
Sp fithrt. Aus dem Vergleich mit transienten Absorptionsmessungen wurde ein Mecha-
nismus fiir die Repopulation vorgeschlagen. Hierbei werden zwei subdiffusive Tripletts
zeitnah von einer Falle eingefangen und sind dort einem augerartigen Annihilationspro-
zess unterworfen, der eine Zeitabhingigkeit von ¢! aufweist. Im Laufe dieses Prozesses
wird eines der Exzitonen in einen energetisch hoheren Zustand versetzt, kann die Falle
verlassen und relaxiert in den hellen Exzitonzustand, von wo aus es strahlend zerfallen

kann.

Die Messungen stellen die sensitivsten TCSPC-Messungen an SWN'Ts dar, die bisher
durchgefithrt wurden, und waren erst mit dem beschriebenen Messaufbau moglich, der
ein Signal-zu-Rausch-Verhéltniss erméglicht, das besser als 107 : 1 ist. Der Aufbau bietet
sich fiir weitere spektral aufgeloste hochsensitive TCSPC-Untersuchungen von SWNTs
an. Die offensichtliche Limitierung durch die ab etwa 1000 nm verschwindend gerin-
ge Quanteneffizienz der APD kann durch die Wahl einer anderer Chiralitdt umgangen
werden. Eine qualitativ hochwertige (6,4)-Ensembleprobe wiirde es z. B. ermoglichen,
die Photolumineszenz der Singulett- und Triplettzustdnde sowie evtl. moglicher Trionen

zeitlich und spektral aufgelost zu untersuchen.
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4 Probenpraparation und

Charakterisierung

Einwandige Kohlenstoffnanoréhren werden durch Lichtbogenentladung zwischen Koh-
lenstoffelektroden, Verdampfung von Graphit mittels gepulster Laser (engl. pulsed laser
vaporization, PLV) oder chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor de-
position, CVD) hergestellt. Alle Herstellungsprozesse liefern Rohrenmaterial mit einer
gewissen Durchmesserverteilung, sodass in dem Material eine Vielzahl unterschiedlicher
halbleitender und metallischer Rohren vorliegt. Wie in Kapitel 2.3 dargestellt wurde,
bestimmt die Chiralitét die elektronische Struktur und damit die optischen Eigenschaf-
ten einer SWNT. In Absorptionsspektren des Ausgangsmaterials iiberlagern sich die
eigentlich scharf definierten Absorptionsbanden einzelner Chiralitdten. Insbesondere fiir
kurzzeitspektroskopische Untersuchungen sind méglichst monodisperse Proben von Vor-
teil, um etwaige Beitrdge in transienten Absorptionsspektren eindeutig einer Chiralitat

zuordnen zu konnen.

Die Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) ist eine weitverbreitete Methode zur
Isolierung einzelner SWNT-Chiralitdten aus einem Ausgangsmaterial mit einer breiten
Durchmesserverteilung. Anderen effektiven Separationsmethoden wie etwa der DNA-
Ionenaustauschchromatographie191%! wird die DGU aufgrund geringerer Kosten und

einfacherer Handhabbarkeit oft vorgezogen.

Im Folgenden wird dargestellt, wie mit Hilfe der DGU eine hochwertige metallische
Probe prépariert wurde und die in der Probe vorhandenen Chiralitaten anhand von

Absorptions- und Ramanmessungen identifiziert wurden.

4.1 Probenaufreinigung mittels

Dichtegradientenultrazentrifugation

Die in den Herstellungsprozessen gewonnenen SWN'Ts lagern sich aufgrund starker van-

der-Waals-Wechselwirkungen zu kristallinen Biindeln aus einigen hundert Réhren zu-
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n. [107108] Zyr Gewinnung

sammen, die wiederum groflere ungeordnete Aggregate bilde
individueller, in Wasser stabilisierter, SWNTs wird das pulverférmige Ausgangsmaterial
in Gegenwart von Tensiden mit Ultraschall behandelt. Der hydrophobe Teil der am-
phiphilen Tenside bindet durch nichtkovalente Wechselwirkungen an die hydrophoben
SWNTs. Der hydrophile Teil ist solvatisiert. Die so ausgebildete kolloidale Suspension

ist thermodynamisch instabil, aber kinetisch inert.

Die bei der DGU auf ein Partikel wirkende resultierende Kraft setzt sich aus der Zen-
tripetalkraft f, aufgrund der Rotation, der Auftriebskraft f, des Partikels im jeweiligen
Losungsmittel, sowie der Reibungskraft f,., die der Bewegung des Partikels im Losungs-
mittel entgegengerichtet ist, zusammen. Unter groflen Zentripetalkraften stellt sich fiir
ein in einem Dichtegradientenmedium befindlichen Partikel ein Kréaftegleichgewicht ein.
Partikel gleicher Dichte sammeln sich entgegen der gerichteten und ungerichteten Diffu-
sion, aufgrund des Konzentrationsgefilles und der Brownschen Molekularbewegung, in

einer Sedimentationsschicht im Dichtegradienten an.

Die Dichte tensidstabilisierter SWNTs ist durchmesserabhéngig und steigt mit zuneh-
mendem Durchmesser an.! Die Selektion von SWNTs nach ihren Durchmessern mit Hilfe
der DGU wurde erstmals von Arnold et al. gezeigt. !9 Durch Verwendung mehrerer Ten-
side ist es zudem maoglich, metallische von halbleitenden SWNTs zu trennen. 192 Ursache
hierfiir ist wohl, dass sich in Gegenwart mehrerer Tenside aufgrund der unterschiedlichen
elektronischen Struktur metallischer und halbleitender Réhren unterschiedliche Tensid-

hiillen ausbilden.

Probenpraparation

Fir die Anreicherung metallischer SWNTs sind in der Literatur unterschiedliche Re-
zepte zu finden, 10211011) die sich abhéngig von der Durchmesserverteilung des ver-
wendeten Ausgangsmaterials unterscheiden. Fir die Probenpriaparation stand PLV-
Rohrenmaterial und mittels CVD-Prozessen erzeugtes CoMoCAT- und HiPco-Material
zur Verfliigung. Das vorhandene CoMoCAT-Material schied fiir die Herstellung qualita-
tiv hochwertiger metallischer Proben aus, da der CoMoCAT-Prozess fiir die Produktion
halbleitender SWNTs optimiert ist und der Anteil an metallischen Rohren weniger als
10% betragt. 112 Bei PLV-Material ist zu beachten, dass PLV nur allgemein eine Her-
stellungsweise beschreibt, es aber weder ein standardisiertes Produktionsverfahren, noch
einen kommerziellen Anbieter gibt. HiPco-Material wird zwar von der Firma Unidym

vertrieben, in Publikationen wird jedoch oft mit HiPco-Material gearbeitet, das nicht

'Die Anderung der Dichte aufgrund der SWNT-Linge ist bei der Durchmesserseparation vernachlés-
sigbar.
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frei verfiigbar ist. Insofern muss jede aus der Literatur gefundene Préparationsvorschrift
fiir das vorhandene Rohrenmaterial optimiert werden. In ersten Probeldufen zeigten die
mit PLV-Material praparierten Proben eine bessere Durchmesserselektion metallischer
SWNTs als die mit HiPco-Material zubereiteten. Dies ist ahnlich den Verdffentlichun-
gen von Green et al.!"'% und Yanagi et al."'Y weswegen ein Rezept fiir PLV-Material

ausgearbeitet wurde.

Zur Herstellung der qualitativ hochwertigen metallischen Proben wurde 10 mg PLV-
Material mit 10 ml Wasser (HPLC) mit 0,75 (w/V)% Natriumdodecylsulfat (engl.
sodium dodecyl sulfate, SDS) und 0,5 (w/V)% Natriumcholat (engl. sodium cholate,
SC) versetzt und unter stindiger Kithlung in einem Eisbad fiir drei Stunden mit einem
Ultraschallhorn der Firma Branson (Sonifier 450-A, Stufe 3, cw-Betrieb) behandelt. Noch
in der Suspension verbliebene grofile Aggregate wurden in einem ersten Zentrifugations-
schritt entfernt. Nach Zentrifugation der Suspension in einer Zentrifuge des Modells
Optima L-90 K mit einem SW 41 Ti-Rotor der Firma Beckman Coulter bei 41 krpm
fir 30 Minuten wurden die oberen 80% der Probe abgenommen und weiterverwendet.
Im néchsten Schritt wurde die Suspension fiir 8 Stunden bei 41 krpm zentrifugiert. Der
klare Flussigkeitsiiberstand wurde entfernt und der Bodensatz sowie die verbleibende
dunkle Suspension unter Zugabe von 1 ml Wasser resuspendiert. Ein Auslassen dieses
Zentrifugationsschrittes hatte in den Absorptionsspektren einen starken kontinuierlichen

Hintergrund zur Folge, der vermutlich auf amorphen Kohlenstoff zuriickzufiihren ist.

Im nachsten Schritt erfolgte die DGU. Zur Herstellung des Dichtegradienten wurden
Losungen verschiedener Dichte, bestehend aus OptiPrep und Wasser bzw. SWNT-
Suspension, in einem Zentrifugenréhrchen zu einem Stufengradienten geschichtet.
OptiPrep ist eine wassrige Losung mit einem Iodixanolgehalt von 60 V%, die eine Dichte
von 1,32 g/ cm® aufweist. Es wird in der DGU von SWNTs verwendet, da es im NIR-
und VIS-Berich eine verschwindend geringe Absorption hat, was die spétere Probencha-
rakterisierung mittels spektroskopischer Methoden ermoglicht. Die Zusammensetzung
des Stufengradienten ist in Tabelle 4.1 aufgefiithrt. Des Weiteren wurde als Referenz fiir
spatere Absorptionsmessungen ein identischer Dichtegradient ohne SWNT-Suspension
geschichtet und wie die eigentliche Probe prapariert. Anschliefend wurde das Zentrifu-
genrohrchen verschlossen und fiir 2 Stunden horizontal gelagert. Durch Diffusion stellte
sich hierbei ein kontinuierlicher Dichtegradient ein. Danach wurde die Probe 18 Stunden

lang bei 41 krpm zentrifugiert.

Nach der Zentrifugation wurde der Inhalt des Zentrifugenréhrchens in Fraktionen von
150 pl aufgeteilt. Hierfiir wurde mittels einer Spritzenpumpe durch eine Nadel ein dichtes
Medium (Fluorinert FC-40 von Sigma-Aldrich) am Boden des Rohrchens eingefiihrt. Das

nach oben verdréangte Volumen wurde in einzelnen Fraktionen aufgefangen.
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Schicht | Todixanolgehalt(V%) | Volumen(ml)

1 60% 1,5
2 35% 0,9
3 (SWNTs) 32,5% 1,1
1 30% 0,9
5 27 5% 0,9
6 25% 0,9
7 22.5% 0,9
8 20% 0,9
9 0% 35

Tabelle 4.1: Beschaffenheit des stufenférmigen Dichtegradienten, beginnend mit der zuerst ein-
gebrachten Schicht. Schicht 3 beinhaltet die SWNT-Suspension. In allen Schichten liegt eine
Konzentration von 0,75(w/V)% SDS und 0,5(w/V)% SC vor.

4.2 Charakterisierung

Von allen Fraktionen und den entsprechenden Referenzfraktionen wurden standardmaéfig
Absorptionsspektren mit einem Cary 5000-UV-Vis-NIR-Spektrophotometer der Firma
Varian gemessen. Die Spektren haben eine spektrale Auflésung von 1 nm und jeder
Messpunkt wurde fir 0,1 s integriert. Abbildung 4.1 zeigt untergrundkorrigierte Ab-
sorptionsspektren unterschiedlicher Fraktionen aus einem typischen Dichtegradienten-

zentrifugationslauf zur Anreicherung metallischer SWN'Ts.

Die Qualitiat der Separation metallischer und halbleitender SWNTs ist aus den Absorp-
tionsspektren ersichtlich. Anhand der typischen Durchmesserverteilung von 1,0 nm bis
1,4 nm fiir PLV-Material lassen sich die Energiebereiche, in denen M;- und S,-Ubergange
zu erwarten sind, aus Gleichung 4.2 bestimmen. In Abbildung 4.1 sind die Bereiche der
M;- und S,-Uberginge rot und blau hinterlegt. Die oberen Fraktionen weisen nahezu
ausschlieBlich Absorption im M;-Bereich auf. Halbleitende SWNTs sind fast géanzlich
entfernt. Wie in Kapitel 4.4 bestimmt, betragt der verbleibende Anteil halbleitender
SWNTSs in der besten Fraktion etwa 3%. Zu tieferen Fraktionen hin nimmt der halblei-
tende Anteil zu. Als mogliche Ursachen des starken Anstiegs der Absorption bei kiirzeren
Wellenldangen gilt die vermehrte Anregung in freie Elektronen-Loch-Paare, sowie Verun-

reinigungen der Probe durch amorphen Kohlenstoff.

4.3 Proben fiir transiente Absorptionsmessungen

Die zur Untersuchung der elektronischen Dynamik in metallischen SWNTs verwendete

Messmethode der transienten Absorption misst Anderungen der Absorption, bzw. Trans-
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Abbildung 4.1: Absorptionsspektren der Fraktionen 1 bis 10 (von oben nach unten) einer typi-
schen metallischen Probenpréiparation: a) normalisiert auf das jeweilige Absorptionsmaximum,
b) optische Dichte gemessen in einer Kiivette mit 1 cm Schichtdicke.

mission an dem Punkt, in dem sich ein Anregungs- und ein Abfragestrahl tiberlagern.
Die Probenschichtdicke und die Fokusse von Anregungs- und Abfragestrahl wird so ein-
gestellt, dass der Abfragestrahl eine durch den Anregungsstrahl gleichméfig angeregte
Probe durchlauft (siche Kap. 5.3). Die in dieser Arbeit verwendeten Kiivetten hatten
eine Schichtdicke von 200 bzw. 500 um. Die relative Anderung der Transmission liegt
oft im Prozentbereich oder darunter. Mit dem experimentellen Aufbau sind zwar, wie in
Kap. 5.5.4 diskutiert, Messungen mit einer Genauigkeit von 0.1 mOD und besser mog-
lich, fiir effiziente transiente Absorptionsmessungen sind jedoch Proben mit einer relativ
hohen optischen Dichte von Vorteil. Ist die optische Dichte der Probe frei einstellbar,
so wird diese meist so gewahlt, dass die Probe bei der durch die Kiivette gegebenen
Schichtdicke eine optische Dichte im Bereich von 0,1 OD bis 0,3 OD hat.? Héhere op-
tische Dichten sind ebenfalls unvorteilhaft, da starke Absorption des Anregungsstrahls

entlang des Strahlengangs zu unterschiedlichen Anregungsdichten fiihrt.

Bei metallischen SWNT-Suspensionen besteht meist das Problem, Proben mit hoher

20D 0,3 entspricht etwa 50% Absorption.
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optischer Dichte zu erhalten. Wie in Abb. 4.1 b) gezeigt, weisen die hochwertigen Frak-
tionen, gemessen in einer Kiivette mit 1 cm Probenschichtdicke, eine optische Dichte von
etwa 0,15 auf. Fiir transiente Absorptionsmessungen in einer 500 ym Kiivette wére also
eine Erhohung der SWNT-Konzentration um den Faktor 15 bis 45 wiinschenswert. Die
SWNT-Konzentration wurde mittels DGU oder Filtration erhoht. Das Ausgangsmaterial
fiir beide Methoden bestand jeweils aus den besten Fraktionen mehrerer Zentrifugenréhr-

chen.

Konzentration mittels Dichtegradientenultrazentrifugation

Fur die Aufkonzentration mittels DGU wurde das SWNT-Material in einen Stufen-
gradienten eingebracht. Dieser bestand aus einer Bodenschicht von 4 ml Wasser mit
einem lodixanolgehalt von 60 V%, gefolgt von der SWNT-Materialschicht und ei-
ner Wasserschicht. Die Tensidkonzentration betrug im ganzen Zentrifugenrohrchen
0,75 (w/V)% SDS und 0,5 (w/V)% SC. Das Material wurde bei 41 krpm fiir 8 Stun-
den zentrifugiert und danach das in einer diinnen Bande konzentrierte SWNT-Material

aufgefangen.

Konzentration mittels Filtration

Vor dem Filtrationsschritt wurde das Probenmaterial mit 20 pl einer d(GT)6-DNA-
Oligomerlosung mit einer Konzentration von 2 mg/ml versetzt und kurz in einem Ul-
traschallbad behandelt. Die hier eingesetzten DNA-Oligomere binden stiarker an die
SWNTs als Tenside und werden auch bei Filtrationsschritten nicht ohne Weiteres ab-
gewaschen. '3 Fiir die Filtration wurden Amicon ULTRA 0.5 mL Ultracel Filter mit
einer Molekulargewichtsgrenze von 100 kD der Firma Millipore verwendet. Die Filter
sind so aufgebaut, dass das Filtrat wihrend der Zentrifugation seitlich durch die Fil-
termembranen austritt. Am Boden des Filters bleiben etwa 40 ul Retentat zuriick. Fiir
die Filtration wurde eine Rotina 35 R-Tischzentrifuge der Firma Hettich verwendet,
in der das Filtrat durch Zentrifugieren fiir 60 Sekunden bei 9000 rpm abfiltriert wurde.
Das Ausgangsmaterial wurde sukzessive in den Filter gegeben. Um das noch vorhandene
Iodixanol zu entfernen, wurde der das konzentrierte Material enthaltende Filter einige
Male mit HPLC-Wasser gefiillt und abzentrifugiert. Anschliefend wurde die konzentrier-

te SWNT-Suspension aufgenommen.

In Abbildung 4.2 sind die Absorptionsspektren der konzentrierten metallischen
SWNT-Proben gezeigt. Mit den vorgestellten Methoden war es moglich, die SWNT-

Konzentration zu erhéhen und optische Dichten von 0,04 in einer 500 um-Kivette zu
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Abbildung 4.2: Vergleich der Absorptionsspektren vor (rote Kurve) und nach der Aufkonzentra-
tion mittels DGU (blau) und Filtration (griin), umgerechnet auf eine 500 pm Kiivette (a), bzw.
normiert (b).

erreichen. Anzumerken ist hierbei, dass beide Konzentrationstechniken sehr ineffizient
sind. So gehen etwa 60% bis 80% des eingesetzten SWNT-Materials verloren. Bei der
Filtration setzen sich die SWNTs auf der Filtermembran ab, und es hat den Anschein,
dass sie durch Abschaben und Beschallen nicht resuspendiert werden kénnen. Bei der
Konzentration mittels DGU bilden sich meist sogar mit dem Auge erkennbare Aggre-
gate in der Konzentrationsschicht, weswegen davon ausgegangen werden kann, dass die
Aufkonzentration auch mit Aggregation der SWNTs einhergeht. Dies schliagt sich auch
in den Absorptionsspektren nieder. So ist das Maximum der mit DGU aufkonzentrierten
Probe im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial leicht rotverschoben und verbreitert, was
auf Aggregation hindeutet und auch nicht durch Ultraschallbehandlung behebbar war.
Es steht zu vermuten, dass der beobachtete Materialverlust durch das Anhaften von
Aggregaten in Pipetten und Spritzennadel beim Fraktionierungsprozess verursacht wird.
Im Vergleich zur besten Fraktion aus der Probenpraparation sind die konzentrierten
Proben weniger selektiv angereichert, was sich durch das Zusammenfassen mehrerer
Fraktionen erklart. Die Suspendierung mit DNA-Oligomeren bewirkt zudem eine leichte

Blauverschiebung.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Aufkonzentration mittels Filtration bes-
sere Ergebnisse lieferte, was wahrscheinlich auf die in diesem Fall verwendete Stabilisie-
rung mittels DNA zuriickzufiihren ist. So tritt hierbei keine offensichtliche Aggregation
auf. SWNT-Stabilisierung mit DNA koénnte die bei der Aufkonzentration mittels DGU
beobachtete Aggregation womdoglich verhindern. Ein zusétzlicher grofier Vorteil der Fil-
trationstechnik ist, dass das noch aus dem Aufreinigungsschritt vorhandene Iodixanol
entfernt wird. Fiir die transienten Absorptionsmessungen wurden nur mittels Filtration

aufkonzentrierte Proben verwendet.

4.4 ldentifikation der SWNT-Chiralitaten

Zur Charakterisierung der in einer Probe vorhandenen sSWNT-Chiralitdten wird stan-
dardméfig die PLE-Spektroskopie verwendet. Da mSWNTs aufgrund der fehlenden
Bandliicke keine detektierbare PL aufweisen, ist eine Charakterisierung mittels PLE-
Spektroskopie nicht moglich. Aus Absorptionsmessungen kann zwar die Energie der M;-
und, sofern kein Iodixanol mehr vorhanden ist, die des My-Exzitons bestimmt werden.
Bei der Vielzahl von Chiralitaten, die in der breiten Durchmesserverteilung des PLV-
Materials vorkommen kénnen (siehe hierzu auch Abb. 4.4), ist, insbesondere wenn meh-

rere Absorptionsbanden vorhanden sind, eine eindeutige Zuordnung meist nicht méglich.

Aus Ramanspektren kann mittels der sogenannten radialen Atmungsmode (engl.
radial breathing mode, RBM) mit Wellenzahl w,4,, der SWNT-Durchmesser d; bestimmt
werden. Es gilt:

Wrbm = 2 + ¢ (4-1)
Hierbei sind ¢; und ¢y Konstanten, die abhéngig vom elektronischen Charakter und Um-
gebung variieren und fiir metallische SWNTs mit kleiner Durchmesserverteilung z. B.
zu ¢ = 223,5 ecm 'nm und ¢ = 12,5 cm~! bestimmt wurden.['' Die eindeutige
Zuweisung des Durchmessers zu einer Chiralitdt kann jedoch oft nicht erfolgen, da ei-
ne Vielzahl von Chiralitaten sehr dhnliche Durchmesser aufweisen. Stattdessen wird
sich zu Nutze gemacht, dass die Intensitit des Ramansignals einer Rohre stark an-
steigt, wenn die Laserenergie in Resonanz mit einem exzitonischen Ubergang ist. Durch
Durchstimmen der Anregungslaserwellenlinge kann die RBM eindeutig einem exzitoni-
schen Ubergang zugewiesen werden, wodurch die Chiralitit bestimmt werden kann. 4
Solche Resonanz-Raman-Experimente wurden von Strano et al.!"'¥, Fantini et al. 1%,
Telg et al.!"'% und Doorn et al.''™ durchgefithrt, um die Exzitonenergien metallischer
SWNTs zu bestimmen. Leider stand fiir die Charakterisierung der metallischen Probe

kein Resonanz-Raman-Experiment zur Verfiigung. Im Folgenden werden die aus Publi-

52



Probenpraparation und Charakterisierung

kationen bekannten RBM und M;-Energien verwendet, um mittels Raman- und Ab-

sorptionsmessungen die Chiralitdtsverteilung der mSWNT-Probe zu bestimmen.

Fiir die Ramanmessung wurde die 647,1 nm-Laserlinie eines Kryptonlasers verwendet.
Das Laserlicht wurde mit einem 50 x-Objektiv (Zeiss, NA = 0,5) in die Probe fokussiert.
Das gestreute Licht wurde mit demselben Objektiv kollimiert und in einem Spektrometer
(Acton Advanced SP2500i, 1800 Linien/mm Gitter) mit einer CCD-Kamera (Princeton
Instrument, Pixis 256 BR) detektiert. Ein Notchfilter (Semrock, Razoredge LP647) vor
dem Spektrometer blockte die Rayleighstreuung.

a) ""I""I""I""b) T T T T T
] RBM G ]
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Abbildung 4.3: a) Ramanspektrum der mSWNT-Probe. b) Ausschnitt des RBM-Bereichs des
Spektrums mit Lorentzfits (rot).

Abbildung 4.3 a) zeigt das Ramanspektrum der mSWNT-Probe. Die RBM zwischen 150
und 210 cm™! sitzen auf einem breiten, nicht spezifizierbaren Hintergrund. Die Defekt-
bande bei 1320 cm™ zeigt an, dass die Réhren leicht beschédigt sind. Die G-Moden liegen
bei 1560 cm™ und 1590 ecm™ und haben Linienbreiten von 53 cm™! und 10 cm™!. Die
G~-Mode weist dabei eine leicht asymmetrische Breit-Wigner-Fano-Linienform auf. '8!
Die RBM wurden nach Abzug des Untergrunds mit vier Lorentzkurven angepasst. Der
Fit lieferte fiir die vier Moden Energien von 169,4 cm™, 183,6 cm™, 191,1 cm™ und

196,9 cm™.

Wie in Abbildung 4.2 zu sehen, enthélt die Probe iiberwiegend mSWN'Ts. Zudem befin-
den sich die exzitonischen Ubergangsenergien moglicher sSSWNTs nicht in der Nihe der
verwendeten Laserlinie, sodass von diesen auch keine durch resonante Ramanstreuung
verstiarkten Beitrage zu erwarten sind. Im weiteren Verlauf werden die bestimmten Ra-

manmoden deshalb nur mit den in der Literatur gefundenen mSWNT-RBM abgeglichen.

Fiir die Bestimmung der Chiralititen wurde die Publikation von Strano et al.[™* nicht

verwendet, da in dieser nur Moden mit wypm > 210 cm™! gemessen wurden. In den
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anderen drei Publikationen fallt auf, dass die fiir eine Chiralitat bestimmten RBM sys-
tematisch voneinander abweichen. ™17 Im Vergleich der zwolf von Telg und Fantini
bestimmten Chiralitdten waren die RBM in der Fantini Publikation im Durchschnitt
um 1,7 cm™ kleiner. Die Publikationen von Telg und Doorn hatten neun Chiralititen
gemeinsam, wobei die von Doorn gemessenen RBM im Mittel um 6,8 cm™ grofier waren.
Konsistent hiermit ist der Vergleich der 9 von Fantini und Telg gemessenen Chiralitaten,
deren RBM sich im Durchschnitt um 8,5 cm™ unterscheiden. Von Fantini et al. wurden
halbleitende SWNTs gemessen, u.a. die (6,5)-Rohre mit w4, = 309,7 cm™!. Da mit dem
eben beschriebenen Aufbau bei Ramanmessungen mit 568 nm Anregungswellenldngen
die RBM von suspendierten (6,5)-Rohren als w4, = 308 cm~! gemessen wurde, wird im
Folgenden angenommen, dass die in dieser Arbeit gemessenen RBM-Werte direkt mit
den Werten von Telg et al. verglichen werden kénnen. Um mit Messungen von Fanti-
ni et al. und Doorn et al. vergleichen zu kénnen, wurden deren RBM-Werte um —1,7 cm™
bzw. um +6,8 cm™ korrigiert. In Tabelle 4.2 sind die SWNT-Chiralititen aufgefiihrt,
deren tabellierte RBM um =4 3 cm™ mit den gemessenen Werten tibereinstimmen. Aus
Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass nur die (12,6)-Rohre eindeutig zugewiesen werden kann,

weswegen im Folgenden die M;-Energien mit dem Absorptionsspektrum verglichen wer-

den.
wrbm ‘ Fantini ‘ Telg ‘ Doorn
169,4 cm™ + 3 cm™! (10,10), (18,0)
183,6 cm™ + 3 cm™! (11,8) (11,8) (11,8), (16,1)
191,1 ecm™ + 3 cm™ (12,6) (12,6) (12,6)
196,9 ecm™ + 3 em™ | (9,9), (13,4) | (9,9), (13,4) (13,4)

Tabelle 4.2: Gemessene RBM-Wert und Chiralitidten mit tabellierten RBM-Werten, die + 3 cm™!
mit den gemessenen Werten tibereinstimmen. Die (18,0) und (16,1)-Réhre wurde von Fantini und
Telg nicht gemessen. Die (9,9)-Rohre wurde von Doorn nicht gemessen. Fiir die (10,10) Rohre
gibt Telg w,4m=175,7 cm™! an, von Fantini wurde sie nicht gemessen.

Aus den Resonanz-Raman-Messungen lassen sich, wie zuvor beschrieben, die Energi-
en der exzitonischen Uberginge bestimmen. Diese konnen mit einem Skalierungsgesetz

beschrieben werden. 117

3 cos (36)
Ep = aX (14 blog Feos ) 42
adt ( * p > d% ( )

Hierbei ist 6 der chirale Winkel, d; der Durchmesser, 8 nimmt abhangig von den betrach-
teten Exzitonen der Interbandiiberginge EY};, E)py, ESsp, und E)y die Werte -0,18, 0,29,
-0,60 und 0,57 an und die Werte von p=1, 2, 3, 4, 5, 6 stehen fiir E},, E5,, B}, Ei;, E},

und E.

In Abbildung 4.4 ist das Absorptionsspektrum sowie die M;-Ubergangsenergien aus den
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Abbildung 4.4: Darstellung des Absorptionspektrums (blau) der besten Fraktion. Die (n,m)-
Paare markieren die Position der von Telg (rot), Fantini (griin) und Doorn (braun) bestimm-
ten M;-Ubergangsenergien. Die Chiralititen aus Tabelle 4.2 sind hervorgehoben. Die schwarzen
(n,m)-Paare beschreiben die M;-Ubergangsenergien aller SWNTs mit einem Durchmesser von
0,9 nm bis 1,5 nm, berechnet mit Gl. 4.2. Die rote Linie kennzeichnet die Wellenlédnge des Anre-
gungslasers.

Referenzen [115-117] und aus Gleichung 4.2 dargestellt. Hierbei ist ersichtlich, dass die
(18,0)-Rohre im Vergleich zur (10,10)-Rohre keine Absorptionsbande im Absorptions-
spektrum hat und wesentlich weiter von der Laserlinie entfernt ist. Somit ist die RBM
bei 169,4 cm™ der (10,10)-Réhre zuzurechnen. Im Falle der RBM bei 183,6 cm™ kom-
men beim Vergleich der M;-Energie mit dem Absorptionsspektrum sowohl die (11,8)-,
als auch die (16,1)-Rohre in Frage. Laut Haroz et al. werden bei der Separation metal-
lischer und halbleitender SWN'Ts mittels DGU in den metallischen Schichten vor allem
mSWNTs mit grolem chiralen Winkel, also Lehnstuhlréhren oder lehnstuhlnahe Roh-
ren, angereichert. "% Somit kann angenommen werden, dass die (16,1)-Rohre nicht in

der Probe vorliegt.

Fiir die RBM bei 196,9 cm™ kommen sowohl die (13,4)- als auch die (9,9)-Rohre in
Frage. Beide Chiralitdten weisen laut Fantini et al. udn Telg et al. identische Werte fiir

die RBM auf, und kénnten somit beide zu der in Abbildung 4.3 angepassten Lorentz-

95



Probenpraparation und Charakterisierung

kurve beitragen.>116 Die M,;-Ubergangsenergie der (13,4)-Rohre liegt zwar deutlich
ndher an der Laserlinie, sie féillt jedoch in den Bereich zwischen dem Nebenmaximum
bei 1,90 eV und dem Hauptmaximum bei 2,04 eV. Haroz et al. berichten zudem, dass
die (13,4)-SWNT durch DGU komplett entfernt wird. Die M;-Energie der (9,9)-Réhre
entspricht hingegen genau der des Hauptmaximums. Dies deutet darauf hin, dass die
RBM bei 196,9 cm™ zumindest tiberwiegend von der (9,9)-Rohre stammt, die zudem fiir
das Hauptmaximum im Absorptionsspektrum verantwortlich ist und somit die in der
Probe vorhandene Hauptchiralitdt darstellt. Die hohe Konzentration an (9,9)-Réhren
erklart zudem, warum eine RBM detektiert werden konnte, obwohl die Laserlinie etwa

100 meV neben dem Absorptionsmaximum liegt.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mit Raman- und Absorptionsmessungen die
(10,10)-, (11,8)-, (12,6)-, und (9,9)-Rohre nachgewiesen werden kénnen. Aus der Stér-
ke der RBM kann keine direkte Aussage iiber die quantitative Zusammensetzung der
Probe getroffen werden. Erstens wéren hierfiir Resonanz-Raman-Messungen notwendig.
Zweitens ist die Ramanintensitiat auch von der SWNT-Chiralitat abhangig und nimmt
mit zunehmendem chiralen Winkel ab.!'?%) In Tabelle 4.3 sind die relativen Ramanin-
tensitaten pro Langeneinheit der SWNT-Familien 2n +m = 27 und 2n +m = 30 aus
Referenz [119] festgehalten. Fir die (10,10)- und (11,8)-Rohre, die in etwa gleich reso-
nant angeregt werden und deren RBM in Abb. 4.3 etwa gleich stark sind, ergibt sich auf-
grund des Verhéltnisses der relativen Ramanintensitiat von 1:3, dass der (10,10)-Gehalt
der Probe deutlich hoher ist als der (11,8)-Gehalt. Dies ist im Einklang mit dem Absorp-
tionsspektrum in dem das Nebenmaximum bei 1,93 eV der (10,10)-Réhre zugerechnet
werden kann, wohingegen fiir die (11,8)-Rohre keine Absorptionsbande zu erkennen ist.
Im Falle der (12,6)-Rohre ist anzunehmen, dass wegen der grofien relativen Ramaninten-

Chiralitat | (10,10) | (11,8) | (12,6) | (13,4) | (14,2) | (9,9) | (10,7) | (11,5) | (12,3)
Ramanint. | 0,01 | 0,03 | 0,09 | 0,16 | 024 | 0,02 | 0,05 | 0,13 | 0,24

Tabelle 4.3: Relative Ramanintensitéit pro Lingeneinheit der SWNT-Familien 2n +m = 27 und
2n 4+ m = 30.

sitat die RBM zu beobachten ist, obwohl der Gehalt in der Probe verschwindend gering
ist. Das Nebenmaximum bei 2,24 eV konnte keiner in den Ramanmessungen gefundenen
Rohren zugeordnet werden. Die von Fantini et al. gefundenen und mit Gl. 4.2 berechne-
ten M;i-Energien, sowie die bevorzugte Anreicherung von Lehnstuhlrohren, legen nahe,
dass es sich unter anderem um die (8,8)-Rohre handelt. Analog kann der nur schwach
erkennbaren Absorptionsbande bei 2,42 eV die (7,7)-Rohre zugeordnet werden. Wegen
der Anreicherung von mSWNTs mit groflem chiralen Winkel trégt vermutlich auch die
(10,7)-Rohre zum Hauptmaximum bei, sowie die (9,6) und (8,5)-Réhre zu den Maxima
bei 2,24 und 2,42 eV.
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Die relative Haufigkeit einzelner SWNT-Chiralitdten in der besten Probenfraktion eines
DGU-Laufs sowie in den mittels Filtration und DGU aufkonzentrierten Proben wurden
durch einen Lorentz-Multipeakfit an die Absorptionsspektren abgeschétzt. Hierbei wird
angenommen, dass sich die Banden bei 1,92 eV, 2,03 eV und 2,24 ¢V hauptséachlich je aus
den zwei Chiralitaten mit dem grofiten chiralen Winkel aus den Familien 2n+m=30, 27
und 24, also den (10,10)-, (11,8)-, (9,9)-, (10,7)-, (8,8)- und (9,6)-Chiralitéten ergeben.
Die den halbleitenden Rohren zuzurechnenden Beitrige bei 1,4 eV wurden mit drei

Lorentzkurven angepasst.

Energie (eV)
30 25 20 18 16 14 12 30 25 20 18 16 14 1.2

1a) 1b)

Absorption (arb. units)

500 750 1000 500 750 1000
Wellenlange (nm)

Abbildung 4.5: a) Absorptionsspektren der durch Filtration (blau) und DGU (griin) aufkon-
zentrierten Proben sowie der besten Fraktion (schwarz). Die rote Gerade stellt die verwendete
Hintergrundkorrektur dar. b) bis d) Multipeakfits an die Spektren der besten Fraktion und der
konzentrierten Proben.
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Wie in Abbildung 4.2 gezeigt wurde, weisen die Proben einen unterschiedlich starken,
nicht genauer identifizierbaren Untergrund auf. Als Ursache hierfiir gilt die Verunreini-
gung durch kolloidalen Kohlenstoff, sowie die Anregung freier Elektron-Loch-Paare, die
durch den Oszillatorstarketransfer von Exzitonen zum e-h-Kontinuum aufgrund von Ag-
gregation verstiarkt wird. Abbildung 4.5 a) zeigt, dass die drei Spektren nach Abzug eines
konstanten Untergrunds sowie Multiplikation mit einer Konstanten im Bereich zwischen
650 und 1100 nm (bzw. 1,0 eV bis 1,8 eV) einen bis auf die Se-Banden identischen Verlauf
aufweisen. Das Angleichen der Spektren in diesem Bereich entspricht einem Abgleich des
nicht durch Probenverunreinigung verursachten Untergrundes. Dieser Beitrag zum Un-
tergrund wird im Bereich zwischen 1100 und 400 nm als lineare Funktion angenommen,

die in den Multipeakfits als Untergrundkorrektur berticksichtigt wird.

In Abbildung 4.5 b)-d) sind die einzelnen angepassten Absorptionsbanden sowie die sich
daraus ergebenden Anpassungen an die Absorptionsspektren gezeigt. Das Hauptgewicht
der exzitonischen Uberginge liegt hierbei deutlich bei der (9,9)-Chiralitit. Verglichen
mit den anderen exzitonischen Ubergingen im Bereich zwischen 1100 und 500 nm ver-
eint die (9,9)-Rohre in jeder der drei Proben etwa 40% der Oszillatorstarke auf sich. Die
nichststirksten Uberginge gehoren zur (10,10)- und (8,8)-Rohre. Der Rest der Oszil-
latorstérke entféllt auf die (11,8)-,(10,7)- und (9,6)-Rohre, sowie die noch vorhandenen
halbleitenden SWNTs. In der besten Probenfraktion entfillt etwa 3% der Oszillator-
starke auf die So-Uberginge. In den konzentrierten Proben ist eine Zunahme auf etwa
8% zu verzeichnen. Die relativen Gewichte der angepassten Ubergénge sind in Tabelle
4.4 zusammengefasst. Die aus den Anpassungen gefundene Linienbreite der (9,9)-Rohre
liegt im Bereich von 100 meV bis 120 meV.

Beste Fraktion | Filtration | Zentrifugation
sSWNT 1 0,4 % 2,2% 1,4%
sSWNT 2 1,9% 4,5% 5,7%
sSWNT 3 0,6% 1,2% 1,1%
(10,10) 16,8% 14,7% 15,9%
(11,8)/(12,6) 6,1% 11,1% 7,9%
(9,9) 40,5% 39,8% 37,3%
(10,7) 9,0% 3,9% 7,9%
(8,8) 14,1% 12,7% 12,9%
(9,6) 10,3% 9,9% 9,8%

Tabelle 4.4: Relatives Gewicht der angepassten Absorptionsmaxima. sSSWWNT 1, sSSWNT 2
und sSWNT 3 sind die Absorptionsmaxima im Bereich von 750 nm bis 1000 nm, die nicht weiter
spezifizierten halbleitenden SWNTs zugeordnet werden.
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5 Das transiente

Absorptionsexperiment

Im Rahmen dieser Dissertation wurde ein Messsystem fiir transiente Absorptionsmessun-
gen aufgebaut, iiber das Abbildung 5.1 einen Uberblick gibt. In diesem Kapitel werden

die Funktionsweise sowie die essentiellen Bestandteile beschrieben.

Verzogerungsstrecke
4oonm
940 - 1200NM ’El
Auto-
80 - 730nm
40 73 < korrelator| Probe
(rotierend)
- Kompressor |
8oonm 1.2W | Saphirplattchen Chopper 1
Lasersystem A2 =
250kHz s5ofs | H
Superkontinuumserzeugung Farbglasfilter

Abbildung 5.1: Schematische Ubersicht des transienten Absorptionsexperiments.

5.1 Das Lasersystem

Zur Erzeugung der Anregungs- und Abfragepulse wird ein Lasersystem der Firma Co-
herent verwendet. Zentraler Bestandteil dieses Systems ist der regenerative Verstirker
RegA 9050. Dieser besteht aus einem Resonator mit einem Titan:Saphir-Kristall als La-
sermedium, das von einem diodengepumpten cw-Festkorperlaser Coherent Verdi V10 mit
10 W Ausgangsleistung bei 532 nm gepumpt wird. Ein Giiteschalter (engl. Q-Switch)
verhindert, dass sich im Resonator cw-Lasen einstellen kann und ermoglicht, dass die
Besetzungsinversion im optisch aktiven Medium nur den Seedlaserpulsen zur Verfiigung
steht. Diese stammen von einem 80 MHz-Coherent Vitesse Titan:Saphir-Oszillator und
werden mittels eines sogenannten Cavity-Dumpers® in den Resonator eingekoppelt. Sie

verbleiben 21 bis 25 Rundlaufe im Resonator, wobei sie bei jedem Durchgang durch das

!'Der Cavity-Dumper besteht aus einem SiO,-Kristall in dem akusto-optische Modulation ein Beu-
gungsgitter erzeugt, welches Laserpulse in den Resonator einkoppeln bzw. aus selbigem auskoppeln
kann.
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optisch aktive Medium verstarkt werden. Anschliefend werden sie durch den Cavity-
Dumper wieder ausgekoppelt. Ein Faradayisolator verhindert, dass die verstarkten La-
serpulse in den 80 MHz-Ostzillator zuriickgeleitet werden. Um die optischen Bauteile im
regenerativen Verstérker nicht zu beschédigen, werden die Seedpulse durch einen Stret-
cher vor dem Verstarker zeitlich gestreckt. Der ausgekoppelte Strahl wird von einem
Gitterkompressor komprimiert. Nach dem Kompressor haben die Laserpulse ein Energie
von etwa 4 pJ bei einer zeitlichen Lange von 50 fs, einer Zentralwellenlange von 800 nm

und einer Repetitionsrate von 250 kHz.

800nm

Vitesse

150mW 80MA Stretcher/
Kompressor
532nm verd . “—1,2W 250kHz 50fs
ow 3 2 30% fiir Superkontinuum
T |-
NIEIE 400nm
3" 930-1100
S - nm
RegA 9050 % OPA 9450 —
N 480-730nm

Abbildung 5.2: Ubersicht iiber das verwendete fs-Lasersystem

Nach dem Kompressor wird der Laserstrahl mit einem Strahlteiler in zwei Teilstrah-
len mit dem Leistungsverhéaltnis 70:30 aufgespalten. Der schwéchere Teilstrahl wird fir
die Erzeugung eines Weifllichtkontinuums verwendet. Hierfiir wird der Laserstrahl mit
einer kurzbrennweitigen Linse in ein Saphirplattchen fokussiert. Dies bewirkt Selbstfo-
kussierung des Laserlichtes zu einem im Durchmesser einige Mikrometer grofien, sich
durch das Saphirplattchen ziehenden, stabilen Filament. In diesem fiihrt, bedingt durch
die hohe Photonendichte, Selbstphasenmodulation und Ramanstreuung zu einer star-

(121-123] Zur Verwendung des WeiBlichtkontinuums als Ab-

ken spektralen Verbreiterung.
fragelicht muss das immer noch stark vorhandene 800 nm-Pumplicht durch Filter ab-
geschwicht werden. Hierfiir werden zum Abfragen im Sichtbaren ein 3 mm dicker
BG38-Bandpassfarbglasfilter und fiir den nahinfraroten Wellenléngenbereich ein 3 mm
RG1000-Langpassfarbglasfilter verwendet. Zur Polarisations- und Leistungseinstellung
passiert das Weifllichtkontinuum zudem einen Polarisator und ein Filterrad mit 1 mm
dicken Neutraldichtefilterglédsern. In Abbildung 5.3 sind typische Abfragelichtspektren,
sowie die Transmissionskurven der Farbglasfilter gezeigt. Der mogliche Abfragebereich

erstreckt sich von 450 nm bis 1100 nm.

Mit dem starkeren Teilstrahl wird ein optisch-parametrischer Verstirker Coherent
OPA 9450 betrieben, der gepulstes Laserlicht in den Bereichen von 470 nm bis 730 nm,

von 935 nm bis 2300 nm und bei 400 nm erzeugt. Der Funktionsweise liegt die opti-
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Abbildung 5.3: WeiBllichtspektrum im VIS (blau) und NIR (rot) nach Selektion mittels Farbglas-
filter BG38 (grau) bzw. RG1000 (schwarz).

sche parametrische Verstarkung zugrunde, bei der in einem Material mit nichtlinearer
Polarisierbarkeit 5 ein intensiver Pumpstrahl mit einem schwachen, zu verstarkendem
Signalstrahl kleinerer Photonenenergie iiberlagert wird.? Hierdurch entstehen aus der

Pumpwelle eine Signalwelle und eine sogenannte Idlerwelle.[?4 Es gilt:
Apt = Agt + AT (5.1)

Die Indizes P, S und I stehen fiir Pump, Signal und Idler. Auflerdem miissen fiir eine
effektive Verstarkung die Phasen von Pump-, Signal- und Idlerwelle angepasst werden.

Ist die Phasenanpassungsbedingung
kp = kg + k’], (52)

wobei k die Wellenzahl der jeweiligen Wellen beschreibt, nicht erfiillt, so kommt es zu
destruktiven Interferenzen der entlang des Pumplichtweges entstandenen Signal- und

Idleranteile. Gleichung 5.2 kann umgeschrieben werden zu:
npwp = Nswg + nywy. (5.3)

Hierbei steht n fiir den jeweiligen Brechungsindex und w fiir die Frequenz der jeweiligen
Welle. Aus der Bedingung wp > wg > wy ist ersichtlich, dass Gleichung 5.3 fiir normale
Materialien, in denen der Brechungsindex stetig mit der Frequenz zunimmt, nicht erfiillt

ist. Stattdessen werden doppelbrechende Materialien verwendet, in denen aufgrund der

?Das Signal wird auch oft als Seed bezeichnet.
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Doppelbrechung durch geeignete Wahl der Polarisationsebenen hoherfrequentes Licht
einen kleineren Brechungsindex erfahren kann als niederfrequentes Licht. 1?5126l Durch
Variation des Kristallwinkels &ndert sich die Phasenanpassungsbedingung, wodurch sich

die Zentralwellenlange von Signal- und Idlerwelle einstellen lasst.

In dem verwendeten OPA wird mit einem Teil des eingehenden Laserlichts durch Fre-
quenzverdopplung das Pumplicht mit 400 nm Wellenldnge erzeugt. Mit dem anderen
Teil wird ein zeitlich stark gestrecktes Weillichtkontinuum erzeugt, das als Signalwelle
dient. Die Signalwelle wird bei zweimaligem Durchgang durch einen BBO-Kristall ver-
starkt. Die Phasenanpassung wird fiur die zu verstarkende Wellenldnge durch Drehung
des BBO-KTristalls eingestellt. Der Pumpwellenpuls und der zu verstarkende Ausschnitt
des Signalwellenpulses werden durch zwei Verzogerungsschienen, je eine fiir den ersten
und zweiten Kristalldurchgang, zum zeitlichen Uberlapp gebracht. Als Erweiterung des
OPA wurden in einer fritheren Doktorarbeit die Einstellung der zwei Verzogerungsschie-
nen sowie des Kristallwinkels motorisiert, sodass mittels eines Simplex-Algorithmus die
OPA-Ausgangsleistung durch Variation der Verzégerungsschienenposition optimiert wer-
den kann. Durch sukzessives Drehen des BBO-Kristalls und Optimierung der Ausgangs-

leistungeistung kann auBerdem die Signalwellenldnge automatisiert verstellt werden. 27

5.2 Kompression der Anregungspulse

Die aus dem OPA austretenden Laserpulse haben im OPA eine Vielzahl optischer Ele-
mente passiert. Durch die unterschiedliche Gruppengeschwindigkeit der spektralen Kom-
ponenten eines Pulses aufgrund der Wellenlangenabhangigkeit des Brechungsindex n(\)
erfahrt ein Laserpuls gewohnlich einen sogenannten upchirp, d. h., niedrigerfrequente
(langwelligere) Komponenten gewinnen einen zeitlichen Vorsprung gegeniiber héherfre-
quenten (kurzwelligeren) Komponenten. Hierdurch wird die zeitliche Lange des Pul-
ses vergroflert. Der Puls erfahrt eine positive Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl.
group velocity dispersion, GVD). Zur Kompression zeitlich gestreckter Pulse werden
meist Gitter- oder Prismenkompressoren oder auch gechirpte Spiegel verwendet. Die bei-
den Ersteren erzielen eine negative GVD durch spektrale Dispersion und unterschiedliche
optische Weglangen der spektralen Komponenten. Die gechirpten Spiegel erzeugen eine
negative GVD durch Reflexion der spektralen Komponenten an unterschiedlichen Ebe-
nen eines aus vielen dielektrischen Schichten bestehenden Spiegels. Zur Kompression der
OPA-Pulse im sichtbaren Wellenldngenbereich wurde im Rahmen dieser Dissertation ein
Prismenkompressor nach dem Design von Rick Trebino, auch BOA-Prismenkomressor

(engl. bother-free optimized arrangement, BOA) genannt, aufgebaut. '?®!
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5.2.1 Theorie des Prismenkompressors

Das elektrische Feld eines Laserpulses an einem festen Ort kann in der Zeitdoméne als
E(t) = A(t)cos (Pg + wot) = A(t) /2 (exp [i (Pg + wot)] + c.c.) (5.4)

dargestellt werden. A (t) ist die zeitlich variable Amplitude oder Einhiillende und wy ist
die Zentral- oder Tréigerfrequenz. @, ist die absolute Phase, welche die Lage der Trager-
frequenz relativ zur Einhiillenden des Pulses beschreibt. Um eine Frequenzénderung im
Puls zu beschreiben, ist noch eine zeitabhéngige Phasenfunktion ¢ (¢) notwendig, womit
sich der zeitliche Phasenterm & (t) als ® () = ®q (t) + wot + ¢ (t) ergibt. Die Momentan-

I 0) o+ d%t)_[mg]

frequenz ist damit gegeben als w (t) = =~ = w

Auswirkungen der GVD im Frequenzraum zu beschreiben. Durch Fouriertransformation

Allgemein ist es iiblich, die

von E (t) erhdlt man:
1 e o
E () :F{E(t)}:m/_oofz(t)e iwt gy, (5.5)

Da E (t) real ist, hat E (w) die Symmetrieeigenschaft £ (w) = £ (—w). Hieraus folgt,
dass das elektrische Feld vollstandig beschrieben wird durch:

FE(w) fallsw >0
Et (w) = (5.6)
0 falls w < 0.

Hierbei gilt E* (w) = F{E" (t)}. Da E* (w) komplex ist, kann es durch die spektrale
Amplitude A (w) und die spektrale Phase ® (w) ausgedriickt werden:

EY (W) = A(w)e @ (5.7)

Durch Entwicklung von ® (w) in einer Taylorreihe um die Zentralfrequenz wy erhalt man

dd

B (w) = B (wo) + [L o) 4 L [d?@

1 [d?’cb
2 | dw?

LO (W—wo)+ = M]wo (W—wo)+...

dw 6
(5.8)

Die ersten zwei Koeffizienten der Reihenentwicklung sind die absolute Phase sowie
die Gruppenverzogerung, die eine zeitliche Verschiebung der Pulseinhiillenden be-
schreibt. 139 Folglich fithren beide Koeffizienten zu keiner Verdnderung der Pulseinhiil-
lenden. Erst ab dem Koeffizient zweiter Ordnung ®”, der Gruppengeschwindigkeits-
dispersion, tritt eine Pulsstreckung und Frequenzordnung im Puls auf. Filigt man einem

spektral gauBformigen, transformlimitierten Puls eine GVD zu, d. h. addiert man zur
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Abbildung 5.4: Auswirkung von 1 cm BK7-Glas auf kurze Laserpulse. a) n(A) (rot) und d?n/d\?
fiir BK7, b) GVD, eingefiihrt durch Passieren von 1 cm BK?7, ¢) absolute und d) relative Anderung
der Pulsldnge eines Laserpulses mit Zentralwellenlange 600 nm.

spektralen Phasenfunktion des Pulses den quadratischen Term 13" (w) (w — wy)?, so wird
der Puls linear gechirpt. Die relative Anderung der zeitlichen Halbwertsbreiten davor und

danach 2 ergibt sich zu!'?’

k3

@// 2
Tout _ 114 (411122) . (5.9)

Tin m

Durchlauft ein Laserpuls nun ein Material der Dicke [ mit Brechungsindex n(w), so

dndert sich die Phase um den dispersiven Anteil: 12"
wn(w)l
D yisp (W) = c<) (5.10)
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Hiermit ergibt sich die GVD durch zweifaches Ableiten nach w zu:

Pd  w [ _dn d*n A d?n
D=— = 2 = )
«v ( T ) onc AN

dw? ¢ \Tdw dw? (5.11)

Fir Materialien mit normaler Dispersion ist die Gruppengeschwindigkeitsdispersion, wie
in Abbildung 5.4 b) gezeigt, positiv. Abbildung 5.4 ¢) und d) stellt zudem die Auswirkung
von 1 cm BK7-Glas auf einen ideal transformlimitierten gaufiférmigen Laserpuls mit

einer Zentralwellenlange von 600 nm dar.

auaqa|ebaidg

\ rot /

blau
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Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau eines Prismenkopmpressors.

Die meisten Prismenkompressoren basieren auf dem Design von Fork et al. '3 Abbildung
5.5 zeigt den urspriinglichen Aufbau, bestehend aus vier identischen Prismen. Prisma 1
spaltet den Laserpuls spektral auf. Prisma 2 kollimiert den Puls; die spektralen Kom-
ponenten sind raumlich aufgespalten. Die Prismen 3 und 4 sind spiegelsymmetrisch zu
den Prismen 1 und 2 und tiberfithren den Strahl zuriick zum Ausgangsprofil. Gegeniiber
Gitterkompressoren hat der Prismenkompressor den Vorteil, dass Verluste durch die
Prismenwahl drastisch reduziert werden konnen, indem der Strahl bei symmetrischem
Prismendurchgang unter dem Brewsterwinkel ein- und austritt. Dies ist erfiillt wenn
der Brewsterwinkel der Zentralwellenlange gleich dem Apexwinkel des Prismas ist. Die
durch die Dispersion eingefiithrten Unterschiede in der optischen Weglédnge werden rela-
tiv zu dem Extremalstrahl gemessen, der, wie in Abb. 5.5 gezeigt, die Apizes verbindet.
Wie durch geometrische Uberlegungen gezeigt werden kann, variiert die optische Weg-
lange der einzelnen Teilstrahlen nur zwischen dem ersten und dem zweiten Prisma sowie
dem dritten und vierten Prisma. 3! Die optische Wegléinge P zwischen den ersten bei-
den Prismen in Abhéngigkeit des Winkels «, um den ein Teilstrahl vom Extremalstrahl
abweicht, ist gegeben durch:

P (a) =lcosa. (5.12)

In Gleichung 5.10 eingesetzt, ergibt sich mit dem Brechungsindex fiir Luft nz, s (A) =~ 1
die Phasenénderung

O (w) =P ). (5.13)
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Hieraus berechnet sich die Gruppengeschwindigkeitsdispersion durch zweifaches Ableiten

nach w: » p » v
1 P P P
—=—(2—+4w = ) (5.14)
dw? ¢\ dw dw? 2me? d)\?
Fork et al. zeigten, 2dass sich unter 2VervveQndung der Kettenregel % = %fl—z% bzw.
22712’ — {f&gjﬁ: + (%) 227‘; ar 4 (%) (%) % die Anderung der optischen Weglinge,

abhéingig von der Wellenlénge, ergibt als: 3]

4P dn 1\ dn?] dn\’
d/\2:4[{[W+(2n—ng)d>\15ma—2<d>\> cosa}. (5.15)

Da der Winkel « in typischen Aufbauten klein ist und somit sin o < cos « gilt, verein-
facht sich Gleichung 5.15 und man erhalt schliellich die durch den Kompressor einge-
fithrte Gruppengeschwindigkeitsdispersion:

Pe AN (dn)Q

R~ — 5.16
d\? w2 \ dA (5.16)

Ein Prismenkompressor kann also eine negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion er-
zeugen und einen positiven Chirp kompensieren. Nicht berticksichtigt in Gleichung 5.16
ist der durch die Prismen erzeugte positive Beitrag. Des Weiteren wird auch ein Beitrag

zur Dispersion dritter Ordnung (engl. third order dispersion, TOD) erzeugt

3 4 2
d>d N 6I\* dn (dn )\d n) ’ (5.17)

rop = 42 L OA dn fdn oy dn
OD="m oo\ T oe

der nicht parallel zur GVD kompensiert werden kann.

5.2.2 Aufbau eines BOA-Prismenkompressors

Die meisten Prismenkompressoren bestehen aus einem Prismenpaar, das der zu kompri-
mierende Laserpuls durch Einbringen eines Spiegels in die Spiegelebene auf dem gleichen,
nur leicht in der Hohe versetzten Weg zweimal durchlauft. Die Grobeinstellung der GVD
erfolgt iber den Abstand zwischen den Prismen. Zur Feinjustage werden die Prismen
senkrecht zur Basis in den Strahlengang hinein bzw. aus diesem herausgeschoben, wo-
durch die GVD durch die unterschiedliche optische Weglange im Glas variiert wird. Das
Abstimmen auf unterschiedliche Laserzentralwellenlangen erfolgt durch Rotation der
Prismen. Zur Einstellung der GVD fiir bestimmte Wellenldngen stehen also sechs Frei-
heitsgrade zur Verfliigung. Bei ungenauer Justage, wie z. B. fiir den Fall, dass Ein- bzw.

Austrittsfliche von Prisma 1 und 2 nicht planparallel sind, treten zeitliche und raumli-
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Abbildung 5.6: BOA-Kompressordesign nach Akturk et al.[128] Im Vergleich zum urspriinglichen
Design von Fork et al. ist der Strahlengang zweimal gefaltet. Abbildung nach Ref. [128] (abge-
dndert), mit Genehmigung der Optical Society of America.

che Verzerrungen des Strahlprofils auf, wie Winkeldispersion, Verkippung der Pulsfront,

rdaumlicher Chirp und Streckung bzw. Stauchung des Strahlprofils. 123132

Zur Vereinfachung der Kompressorjustage wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Pris-
menkompressor in einem erstmals von Akturk et al. vorgestellten Design aufgebaut. [12®)
In diesem Design, kommerziell vertrieben unter dem Namen BOA-Kompressor durch
Swamp-Optics, wird der Strahlengang mittels eines Retroreflektors ein weiteres Mal ge-
faltet. Wie in Abbildung 5.6 gezeigt, passiert der Laserpuls, reflektiert von einem Dach-
prisma und dem Retroreflektor, das Prisma viermal. Der Hauptvorteil dieses Designs
liegt in der einfachen Einstellbarkeit der Justageparameter, der GVD und der Wel-
lenlédnge. Die Anpassung an Laserpulse unterschiedlicher Wellenldnge erfolgt durch die
Rotation des Prismas. Die GVD wird durch Verschieben des Retroreflektors eingestellt.
Des Weiteren erfihrt der Laserpuls, wie von Akturk et al. gezeigt, aufgrund der hohen

Symmetrie im Aufbau, keine zeitliche oder raumliche Verzerrung des Strahlprofils. 12!

5.2.3 Charakterisierung der Anregungspulse

Die Lange der Laserpulse wurde durch nichtlineare Intensitits-Autokorrelation mit ei-
nem Autokorrelator Pulsescope der Firma APE charakterisiert. In dem Autokorrelator
wird der eingehende Laserpuls durch einen Strahlteiler in zwei gleichstarke Pulse geteilt.
In einer Interferometergeometrie wird durch unterschiedliche Weglangen eine variable

Zeitverzogerung zwischen den Pulsen eingefiihrt. Danach werden die beiden Pulse in
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einen nichtlinearen BBO-Kristall fokussiert und raumlich iiberlappt. Ist auch ein zeitli-
cher Uberlapp der beiden Pulse gegeben, so entsteht frequenzverdoppeltes Licht, dessen
Intensitét in Abhangigkeit der Zeitverzogerung zwischen den beiden Pulsen detektiert
wird. Das gemessene Autokorrelationssignal A (t) hidngt von der Intensitdt /(t) der La-

serpulse wie folgt ab:

A(t) = /°° [(r)I(r—t)dr. (5.18)

—0o0

Fir die Definition der Pulslinge wird zumeist die Halbwertsbreite (engl. full width
at half maximum, FWHM) der zeitlichen Intensitatsverteilung I (¢) verwendet. Des
Weiteren sind auch Definitionen wie z. B. das Moment zweiter Ordnung 7 =
\/ [ 21 (t)dt) [°°, I (t)dt gebrauchlich. '3 Im Folgenden wird unter Pulslinge immer

die Halbwertsbreite der Intensititverteilung verstanden. Um die Pulslange aus Gleichung

5.18 zu bestimmen, muss eine Annahme tiber I (t) getroffen werden. Fiir die Einhiillende
des elektrischen Feldes wird typischerweise entweder eine Gau3funktion oder eine Secans
Hyperbolicus-Funktion sech(z) = 2/(e*+e~*) verwendet. Fiir die Intensitét ergeben sich

damit folgende, auf das Maximum normierte Funktionen mit Halbwertsbreite 7:

41n (2) 2
Igauss (t) = eXp <—T2> (519)
In(v8+3)t
Toen (£) = sech? (H) . (5.20)
T
Hieraus ergeben sich fiir die Autokorrelationsfunktionen:
21n (2) 2
Apt) = cap (2200 (5.21)
T
In(V/8+3)t cosh ( ln(\/§+3)t) 7Sinh<ln(\/§+3)t)
3— g - . wenn t # 0
Ageen () = sint® (22201 (5.22)
1 wenn t = 0.

Zur besseren Handhabbarkeit sind die Autokorrelationsfunktionen ebenfalls auf das Ma-
ximum normiert und 7 ist wieder die Lange des Laserpulses. Aus den Halbwertsbreiten
der Autokorrelationsfunktionen FWHM (A) bestimmt sich die Pulslédnge 7 zu:

7 =1/v2 FWHM (Ayuuss) = 0,707 FWHM (Aguss) - (5.23)

7 =0,648 FWHM (Ayeen) (5.24)
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Abbildung 5.7: a) Typisches Laserspektrum (schwarz) mit Gauffit (rot). b) und ¢) Autokorrelati-
onsmessungen nach Pulskompression (schwarz). Ein Fit (rot) unter der Annahme einer Gauf}- (b)
bzw. Secans Hyperbolicus-Pulsform (c) gibt die Halbwertsbreiten 7gqqss=48 fs und 7secp=42 fs.

Wie schon dargestellt, muss fiir die Pulslangenmessung mittels Autokorrelation eine
Annahme tiber die Form der Einhiillenden des Laserpulses getroffen werden. Erst bei
starken Abweichungen von der angenommenen Pulsform sind signifikante Abweichungen
von gemessener zu gefitteter Autokorrelationsfunktion zu beobachten. Des Weiteren kann
z. B. auch keine Aussage dariiber getroffen werden, ob der Puls noch gechirpt ist. Fiir
Fragestellungen dieser Art sind Analysemethoden wie FROG (engl. Frequency-Resolved
Optical Gating) oder SPIDER (engl. Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-

Field Reconstruction) notwendig.

5.3 Strahlprofil des Anregungs- und Abfragepulses

Der Anregungsstrahl wird mittels einer Linse in das Probenvolumen fokussiert. Die Wahl
der Brennweite erlaubt eine grobe Einstellung des Fokusdurchmessers. Um chromatische
Abberationen bei der Fokussierung des breitbandigen Abfragelichts zu vermeiden, wird
dieses mit einem sphérischen Spiegel fokussiert. Wie in Abbildung 5.1 gezeigt, kon-
nen Anregungs- und Abfragestrahl durch Einbringen eines Spiegels vor der Kiivette
auf eine Digitalkamera(Nikon DS-2MBWe, Pixelgrofie: 4,4 um x 4,4 pm) gelenkt wer-
den, was Aufnahmen der Strahlprofile im Fokuspunkt sowie eine einfache Einstellung
des Uberlapps von Anregungs- und Abfragestrahl erlaubt. Abbildung 5.8 zeigt typische
Intensitétsverteilungen der Strahlprofile von Anregungs- und Abfragestrahl sowie das
Residuum eines 2D-Gauflfits an das Profil des Anregungsstrahls. Um die Abfrage einer
in etwa konstanten Anregungsdichte zu gewéhrleisten, wurden die Durchmesser der Fo-

kusse so eingestellt, dass der Fokus des Anregungsstrahls mindestens dreimal so grof3
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Abbildung 5.8: Intensititsverteilung von a) Anregungsstrahl und b) Abfragestrahl im Fokus-
punkt. Die roten Konturlinien beschreiben 50% und 1/e? des jeweiligen anderen Strahlprofils.
¢) Schnitt durch Anregungs- und Abfrageprofil im Maximum mit Gaufifit. d) Residuum eines
2D-Gauffits an die Intensitatsverteilung des Anregungsstrahls.

war, wie der des Abfragestrahls. Zur Bestimmung der Photonenflussdichte im Bereich
des Abfragestrahls wurde tiber die Photonenflussdichte des Anregungsstrahls innerhalb
der Halbwertsbreite des Abfragestrahls gemittelt.

5.4 Der Probenhalter

Bei Anrege-Abfrage-Messungen in der Fliissigphase wird, um eine punktuelle Erwédrmung
des Probenvolumens sowie Photodegradation oder die Ansammlung von Photoproduk-
ten zu vermeiden, oft in Durchflusskiivetten (engl. flow cells) mit einem geschlossenen

Kreislauf gemessen. 413! Mit Durchflusskiivetten kénnen diinne Probenschichtdicken
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sowie kurze Wegstrecken durch Glas realisiert werden. Hierdurch werden koharente Ar-
tefakte, die in Losungsmittel und Glas erzeugt werden, reduziert. Dies fiihrt zu einer
Verbesserung der Zeitauflosung, da die wellenldngenabhéngige Ausbreitungsgeschwin-
digkeit von Anregungs- und Abfragestrahl weniger stark ins Gewicht fallt. 134136 Zyr
Untersuchung von SWNT-Proben sind Durchflusskiivetten jedoch meist impraktikabel.
Zum FEinen stehen qualitativ hochwertige, konzentrierte SWNT-Proben, wie in Kapitel
4.3 angesprochen, fiir gewohnlich nur in Mengen von weniger als 100 ul zur Verfiigung.
Zum Betrieb einer Durchflusskiivette mit einer peristaltischen Pumpe mit Flussgeschwin-
digkeiten in der Groflenordnung von 1 m/s sind jedoch typischerweise Probenvolumina
von mehr als 1 ml notwendig. Zum anderen haben tensidstabilisierte Proben die Eigen-

schaft, bei Unterdruck aufzuschaumen.

Abbildung 5.9: a) Rotierender Kiivettenhalter, b) Zerlegbare Kiivette

Da SWNTs ein duflerst inertes Material sind, fiir das unter den in diesem Experiment er-
reichbaren Photonendichten keine Photodegradation zu erwarten ist, ist eine Entfernung
von photoangeregten SWN'Ts aus dem Probenvolumen nicht notwendig. Um punktuelle
Erwarmungseffekte auszuschliefen, muss das angeregte Probenvolumen jedoch ausge-
tauscht werden. Hierfiir wurden zylinderférmige zerlegbare Kiivetten der Firma Hellma
verwendet, die in einen selbstgebauten Probenhalter eingespannt wurden, der mit bis
zu 4200 U/min rotiert wurde. Bei maximaler Umdrehungszahl wird das angeregte Pro-
benvolumen spétestens nach zehn Laserpulsen vollsténdig ausgetauscht. Abbildung 5.9
zeigt den Probenhalter sowie eine zerlegte Kiivette. Die verwendeten Kiivetten hatten

eine Volumendicke von 0,2 mm oder 0,5 mm und fassten ein Probenvolumen von 35 bzw.
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90 pl. Zur Durchfiihrung einer Messung reicht es jedoch aus, die Kiivetten mit 20 bzw.
40 pl Probe zu befiillen.

Abbildung 5.10 zeigt die Auswirkung der Erwarmung der Probe im Anregungsvolumen
anhand zweier transienter Absorptionsspektren einer Probe mit verschiedenen halblei-
tenden SWNT-Spezies, angeregt bei 570 nm mit einer Photonendichte von 1 x 104 cm =2
pro Laserpuls. Das Spektrum bei rotierter Probe verédndert sich bei verschiedenen An-
regungsdichten nicht. Im Vergleich hierzu ist das Photobleichen im Spektrum bei nicht
rotierter Probe deutlich geringer, die Linien sind stark verbreitert, wihrend die Beitrage

von Photoabsorption fast vollkommen verschwunden sind.

Das Rotieren der Probe hat aulerdem den Nebeneffekt, dass die in der Probe auftretende
Streuung an Luftblédschen reduziert wird, was insbesondere entartete Anrege-Abfrage-
Messungen erleichtert. Es ist zu vermuten, dass in der Probe befindliche Luft durch die

starken Zentrifugalkrifte ausgast?.
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Abbildung 5.10: Effekt der Probenerwarmung auf das gemessene transiente Absorptionsspek-
trum: nichtrotierte Probe (rot) im Vergleich zu rotierter Probe (blau).

5.5 Das transiente Absorptionsspektrometer

Unter der transienten Absorption versteht man die Absorption, die ein untersuchter Stoff
in einem angeregten Zustand aufweist. Hierflir versetzt ein Anregungslaserpuls die Probe
in einen angeregten Zustand. Die Absorption des angeregten Zustandes wird mit einem

Abfragepuls gemessen. Durch Variation des zeitlichen Abstandes zwischen Anregungs-

3Beginnt man die Probe zu rotieren, so nimmt das gestreute Licht bis zu einem Grenzwert kontinuierlich
ab. Eine konzentrische Luftblase bildet sich. Das transiente Absorptionssignal bleibt jedoch konstant.
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und Abfragepuls ergibt sich die zeitliche Entwicklung der transienten Absorptionsspek-

tren. Die transiente Absorption AA ist definiert als

[on

AA=—log () . (5.25)
Ioff

Hierbei ist I,, die Intensitiat des Abfragestrahls nach Passieren der durch den Anre-

gungsstrahl angeregten Probe und I, die Intenstitdt des Abfragestrahls nach Passieren

der nicht angeregten Probe.

Eine andere, im Zusammenhang mit Anrege-Abfrage-Messungen oft verwendete Mess-
grofle ist die differentielle Transmission AT/T. Diese ist definiert als

Ion — Ioﬁ

AT/T = == (5.26)

[off

Differentielle Absorption und Transmission lassen sich durch folgende Formel ineinander

uberfithren:

AA = —log (1 + ATT> bzw. AT/T = 10744 — 1. (5.27)

Auflerdem folgt aus der Taylorreihenentwicklung von In(x) um 1

oo n 2 3
(42 =3 (—)yt D T (5.28)
o} n 2 3
dass fir AT/T < 1 gilt:
AT

Anzumerken ist, dass in dieser Arbeit alle transienten Absorptionsmessungen als dif-
ferentielle Transmission AT /T dargestellt werden. In dem transienten Absorptionsauf-
bau wird normalerweise AT /T bestimmt. In der Beschreibung des Aufbaus wird zudem

AT/T als Synonym fiir die gemessene transiente Absorption verwendet.

Zur Bestimmung von I, und I,g wird fir gewohnlich eine der zwei folgenden Messarten

verwendet:

o Vor der Probe wird mittels eines Strahlteilers ein Teil des Abfragestrahls als Re-
ferenzstrahl abgezweigt, durch die Probe gefithrt, aber nicht mit dem Anregungs-

strahl iberlappt. Danach werden Abfrage- und Referenzstrahl zeitgleich detektiert.

o Der Abfragestrahl ist zugleich Referenzstrahl. Hierfiir wird der Anregungsstrahl
moduliert und der Abfrage- bzw. Referenzstrahl nacheinander bei ein- bzw. aus-

geschaltetem Anregungsstrahl gemessen.

Die erste Messart bietet typischerweise ein besseres Signal-zu-Rausch Verhaltnis, da bei
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gleichzeitiger Detektion eines Abfrage- und Referenzmesswerts pro Laserpuls kein Feh-
ler durch mogliche Intensitatsschwankungen aufeinanderfolgender Pulse eingefithrt wird.
Auflerdem kann mit jedem Laserpuls ein Messwert bestimmt werden, was insbesondere
fiir niedrige Laserrepetitionsraten, sowie Messungen an Proben mit begrenzter Photo-
stabilitat, von Vorteil ist. Bei Laserrepetitionsraten, bei denen iiber viele Pulse gemittelt

werden muss, bieten sich balancierte Photodioden zur Detektion an.

Die zweite Messart bietet den Vorteil, dass nach der Probe nur ein Strahlengang, sowie
ein Detektor notwendig sind, was den optischen Aufbau und die Datenerfassung enorm
vereinfachen kann. Aulerdem kann Lock-In-Messtechnik verwendet werden, da die ge-
messene Intensitidt des Abfragestrahls mit der Frequenz der Anregungsstrahlmodulation
zwischen I, und I.g variiert. Die Differenz I, — I, kann mit einem Lock-In-Verstarker
detektiert werden und fiir kleine Anderungen der Transmission kann man fiir I,z den

Intenstitdtsmittelwert des Abfragestrahls annehmen.

In der bisherigen Ausfithrung wurde noch nicht darauf eingegangen, dass durch die Ver-
wendung spektral breitbandiger Abfragepulse AT/T(¢,\) in Abhéngigkeit der Abfra-
gewellenldnge A bestimmt werden kann. Werden Abfrage- und Referenzstrahl mittels
Dioden detektiert, so werden diese hinter einem Monochromator positioniert, der das
Abfrage- und Referenzlicht in ihre spektralen Anteile zerlegt. Nachteilig ist hierbei, dass
AT/T(t) fir jede zu detektierende Wellenldnge separat bestimmt werden muss. Verwen-
det man hingegen Spektrometer mit Streifendetektoren oder Kameras, so kann mit jeder
Detektorbelichtung ein grofler Spektralbereich aufgenommen werden, was die Dauer fiir

die Aufnahme von Transientenkarten AT/T'(¢,\) um ein Vielfaches verkiirzt.

In der Literatur beschriebene breitbandige transiente Absorptionsexperimente verwen-
den meist Lasersysteme mit einer Repetitionsrate von 1 kHz, welche die Aufnahme eines

[134,137,138]

Spektrums pro Laserpuls erlauben. Dies ist insbesondere fiir die aufeinander-

folgende Aufnahme von Abfrage- und Referenzlicht von Vorteil, da die Intensitéit zweier

aufeinanderfolgender Laserpulse stark miteinander korreliert. 139

Im Rahmen dieser Dissertation wurde ein Messaufbau realisiert, in dem eine CCD-
Kamera als Detektor dient. Da das verwendete Lasersystem eine Repetitionsrate von
250 kHz aufweist, wird jedes Abfrage- und Referenzspektrum tiber einige hundert La-
serpulse gemittelt. Um das Signal-zu-Rausch Verhaltnis zu erhéhen, wird ein transientes
Transmissionsspektrum wiederum aus mehreren hundert Abfrage- und Referenzspek-
tren berechnet. Die transiente Transmission wird in diesem Aufbau mittels der zweiten
Messart detektiert. Hauptgrund fiir die Wahl der Messmethode ist die Detektion mit ei-
ner CCD-Kamera. Zwar konnte die Kamera sowohl Abfrage- als auch Referenzspektrum

gleichzeitig aufnehmen. Der Auslesevorgang der Kamera geschieht jedoch im Frame-
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Transfermodus, in dem die eingesammelte Ladung pro Pixel nach und nach zum unteren
Rand des CCD-Sensor geschoben wird, wo sie ausgelesen wird. Da die Pixel wahrend
des Transfervorgangs weiterhin aktiv sind, muss fiir die Dauer des Auslesevorgangs der
Shutter des Spektrometers geschlossen sein?. Die minimale Offnungs- und Verschluss-
zeit des Shutters begrenzt hierbei die Ausleserate zu maximal 10 Hz. Selbst wenn die
Ausleserate nicht durch den Shutter begrenzt wére, wiirde die maximale Ausleserate
auch nach Eingrenzung der aktiven Detektorfliche und dem Zusammenfassen (Binnen)
mehrerer Pixel maximal etwa 50 Hz betragen. Liest man den Detektor jedoch im ,Full
Vertical Binning“ Modus aus, d. h. alle vertikalen, einer Wellenlange entsprechenden

Pixel werden zusammengefasst, so sind Ausleseraten von iiber 1 kHz mdglich.

5.5.1 Beschreibung der Funktionsweise

Wie in Abbildung 5.1 dargestellt, wird der Abfragestrahl nach der Probe mittels ei-
ner Glasfaser in ein Gitterspektrometer (Andor Shamrock 303i) eingekoppelt. Als De-
tektor dient eine peltiergekiihlte CCD-Kamera (Andor Newton DU920N-BR-DD) mit
1024 x 256 Pixeln, die zusammen mit den im Spektrometer installierten Gittern mit
150 Linien/mm bzw. 600 Linien/mm einen Spektralbereich von etwa 130 nm bzw. 520 nm

Breite im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich aufnehmen kann.

Fir die Messung eines einzigen transienten Absorptionsspektrums werden einige hundert
Referenz- und Abfragespektren akquiriert. Fiir die Aufnahme der Referenz- und Abfra-
gespektren wird die Kamera von der Messsoftware initialisiert. Hierbei wird die Anzahl
der aufzunehmenden Spektren festgelegt. Das Auslesen eines jeden Spektrums erfolgt je-
weils auf ein externes Triggersignal hin, das von einem Funktionsgenerator stammt, der
TTL-Rechtecksignale mit der Frequenz f liefert. Die Modulation des Anregungsstrahls
wird mit einem mechanischen Chopper (Thorlabs M1000A) eingefiihrt. Das fiir die Mo-
dulation notwendige Triggersignal f/2 wird mit einem Frequenzteiler aus f generiert.
Damit das Vorzeichen von AT/T festgelegt ist, muss bei der Aufnahme der Spektren
das Auslesen entweder immer mit dem Abfrage- oder dem Referenzspektrum beginnen.
Hierfiir wird, wie in Abbildung 5.11 dargestellt, der Beginn des Auslesevorgangs mittels
eines Und-Gatters durch den Computer kontrolliert. Nach der Initialisierung der Kame-
ra liest die Messsoftware die Triggersignale fiir Chopper und Kamera ein. Der 1- und
0-Zustand des Choppertriggersignals (inl in Abb. 5.11) steht fir Anregungsstrahl an
bzw. aus, und somit fiir die Detektion des Abfragestrahls bzw. des Referenzstrahls. Die

Messsoftware wartet erst auf eine positive Flanke des Choppertriggersignals und setzt

4Lichteinfall wihrend des Auslesevorgangs fithrt zum sogenannten Smear-Effekt. Das Bild wird durch
die Beleuchtung des CCD-Sensor wiahrend des Auslesevorangs in vertikaler Richtung verschmiert.
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Auslesesteuerung des transienten Absorptions-
spektrometers.

dann mit der nichsten negativen Flanke des Kameratriggers (in2) den Ausgang zum
Und-Gatter (out) auf 1, woraufhin das Auslesen der Kamera ab der ndchsten positiven
Flanke des Kameratriggers beginnt. Wahrend des Auslesens der Spektren zahlt die Mess-
software die positiven Flanken des Kameratriggers mit und setzt nach dem Erreichen

der eingestellten Spektrenanzahl den Ausgang zum Und-Gatter wieder auf 0.

Durch vertikale Verschiebung des Choppers im Strahlengang verdndert sich auch der
zeitliche Abstand zwischen blockiertem Licht und Referenzsignal. Diese Eigenschaft wird
verwendet, um die Modulation des Anregungsstrahles auf den Auslesevorgang abzustim-

men, also die Phase so zu setzen, dass das detektierte Signal maximal ist.

In dem hier vorgestellten Aufbau andert sich das Vorzeichen von AT/T, wie zuvor be-
schrieben, nicht zwischen den einzelnen Messungen. Aus dem experimentellen Aufbau
kann jedoch nicht bestimmt werden, ob es sich bei dem detektierten Signal um Photo-
bleichen oder Photoabsorption handelt. Hierfiir ist eine einmalige Referenzmessung an

einer bekannten Probe notwendig.

5.5.2 Messsoftware

Die Steuerung des transienten Absorptionsexperiments erfolgt mit Software, die in der
LabVIEW Entwicklungsumgebung geschrieben wurde. Das Hauptprogramm steuert die
Aufnahme transienter Absorptionsspektren, wie in Kapitel 5.5.1 beschrieben. Zur Ver-
meidung groffer Datenmengen kann ein aufzunehmendes transientes Absorptionsspek-
trum aus mehreren Spektren mit kiirzerer Integrationszeit akkumuliert werden. Im Pro-
gramm stehen zwei Messmodi zur Verfiigung. Diese ermoglichen Messungen von ein-
zelnen transienten Absorptionsspektren und Messungen von transienten Absorptions-
karten, welche aus einzelnen Spektren zusammengesetzt sind, die bei unterschiedlichen
Zeitabstdnden zwischen Anregung- und Abfragepuls aufgenommen wurden. Die Ein-
stellung der Zeitabstande erfolgt, wie in Abbildung 5.1 dargestellt, durch Variation der

Anregungsstrahlwegstrecke mittels einer computergesteuerten Verzogerungsschiene mit
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einer minimalen Schrittweite von 0,1 um, was 0,66 fs entspricht. Die Aufnahme der
transienten Absorptionskarten aus dquidistanten Spektren erfolgt entweder wahrend des
Verfahrens der Verzogerungsschiene mit konstanter Geschwindigkeit oder bei stehender
Schiene, was aufgrund des Anfahrens einzelner Verzogerungsmesspunkte mehr Zeit in
Anspruch nimmt, aber auch genauer ist. In letzterer Betriebsart ist es zudem moglich
die Verzégerungszeiten exponentiell zu skalieren, sodass die Anzahl der Messpunkte tiber
jede Dekade auf der Zeitachse konstant ist. Dies ist insbesondere fiir Messungen tiber
grofle Verzogerungszeitbereiche von Vorteil. Das Messprogramm zeigt bei allen Messun-
gen das zuletzt aufgenommene transiente Absorptionsspektrum an und stellt zum Ende
einer Messung die transiente Absorptionskarte in einem 3D-Graphen dar. Alle Spektren
und Karten kénnen mit den zugehorigen Wellenldngen- und Zeitachsen abgespeichert
werden. Fiir eine detaillierte Einfithrung in die Messsoftware wird an dieser Stelle auf

den Anhang verwiesen.

RM Snoise (%)

—————————r————————————————
500 600 700 800 900 1000
Wellenlange (nm)

Abbildung 5.12: RMS-Rauschen in der sichtbaren und nahinfraroten Messkonfiguration. Im Be-
reich um 800 nm ist das Rauschen aufgrund von Instabilitdten in der Weillichterzeugung deutlich
erhoht. Der starke Anstieg im NIR, ist durch die Empfindlichkeit der CCD-Kamera sowie die ge-
ringe Intensitit des WeiBllichtkontinuums bedingt.

Des Weiteren beinhaltet das Programm Hilfsmittel zur Justage des Experiments. Zur
Optimierung der Abfragelichteinkopplung in das Spektrometer kann das gemessene Ab-
fragelichtspektrum dargestellt werden. Zur Bestimmung der Stabilitat des Abfragelichts
wird das RMS-Rauschen einiger hundert aufeinanderfolgender Abfragespektren S (\) bei
blockiertem Anregungsstrahl aufgenommen. Das RMS-Rauschen RM S5 €ines Mess-

punktes im Spektrum bei der Wellenldnge A ist definiert als

7 (S(\)

- )
RM S,oise ()‘) - m

(5.30)

Hierbei ist o die Standardabweichung und RM S der quadratische Mittelwert eines Mess-
punktes bei der Wellenlinge \, gemessen in einer Vielzahl von Abfragespektren. Ahnlich
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wie in Referenz [134] erleichtert die kontinuierliche Aufnahme und Ausgabe des RMS-
Rauschens die Justage des Abfragelichts. Im sichtbaren Messbereich liegt das Rauschen,
wie in Abbildung 5.12 gezeigt, in einen weiten Bereich unter 1%. Im nahinfraroten Mess-

bereich ist das Rauschen etwas hoher.

Die Anregungsleistung wihrend eines Experiments wird durch ein parallel zum Mess-
programm ablaufendes Programm eingestellt, das eine Anderung der Anregungsleistung
wihrend ldngerer Messungen, wie z. B. aufgrund eines langsamen Abfalls der Ausgangs-
leistung des Lasersystems, verhindert. Anderungen in der Anregungsleistung werden
durch einen Neutraldichtegradientenfilter, der direkt hinter dem OPA auf einer compu-
tergesteuerten Verstellschiene installiert ist, ausgeglichen. Zur Uberwachung der Anre-
gungsleistung nach dem Gradientenfilter wird ein Bruchteil des Anregungslichtes abge-

zweigt und dessen Leistung gemessen.

Zur Justage des Experiments werden aulerdem noch andere Programme verwendet, die
z. B. den Autokorrelator auslesen und durch Anpassen an die Autokorrelationsfunktion
die Pulslénge bestimmen oder, wie in Kapitel 5.1 angesprochen, mittels eines Simplex-

Algorithmus die Signalwellenldnge des OPA verstellen und dessen Leistung optimieren.

5.5.3 Nachtragliche Korrektur der transienten Absorptionsspektren
Untergrundabzug

Detektiertes Anregungsstreulicht verursacht einen PB-Untergrund in den transienten
Absorptionsspektren. Ist die Intensitit des Streulichts zeitlich konstant und klingt das
transiente Signal in der Zeit zwischen zwei Laserpulsen komplett ab, so konnen transi-
ente Absortionsspektren einige ps vor dem Zeitnullpunkt, welche folglich nur den PB-
Untergrund aufgrund des Anregungsstreulichtes aufweisen, fiir eine nachtriagliche Unter-
grundkorrektur verwendet werden. Ist das detektierte Anregungsstreulichtes hingegen
nicht hinreichend konstant, so ist in dem bestehenden Aufbau eine Unterdriickung des
PB-Untergrunds durch Detektion auf der Differenzfrequenz moglich, worauf in Kapi-

tel 5.5.5 eingegangen wird.

Korrektur des WeiBllichtchirps
Durch Passieren von Polarisator, Farbglasfilter und Neutraldichtefilter erfihrt das Weif3-

licht einen Up-Chirp, der mittels eines Prismen- oder Gitterkompressors nicht korri-

giert werden kann. Durch den Weillichtchirp geht keine Information verloren.° In
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Abbildung 5.13: a) Kohérentes Artefakt, gemessen in Wasser, zur Bestimmung des Weiilicht-
chirps. Die rote Linie ist der Polynomialfit an das Maximum des kohérenten Artefakts. b) ge-
messene transiente Absorptionskarte, ¢) transiente Absorptionskarte nach Chirpkorrektur, d)
transiente Absorptionskarte nach Korrektur fiir das kohdrente Artefakt.

manchen Experimenten wird der Chirp sogar dazu verwendet, um sehr schnelle Ener-
gieiibertrige zu detektieren.! Fiir die Korrektur der transienten Absorptionskarte
muss der Zeitnullpunkt, d. h. der Zeitpunkt, an dem der Uberlapp des Anregungspul-
ses mit dem Abfragepuls maximal ist, wellenlingenabhéngig in einer separaten Mes-
sung bestimmt werden. Hierfiir verwendete Messmethoden sind z. B. spektrale Interfe-
renz von Anregungs- und Abfragelicht"%, Summenfrequenzerzeugung in einem nicht-

linearem Kristall [134:142.143]

ton, [134,137,144,145]

und das Ausnutzen von kohdrenten Losungsmittelartefak-

In dieser Arbeit wurde der Weifllichtchirp anhand des kohdrenten Artefakts in Was-
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ser bestimmt. Fiir Wasser sind aufgrund der aus der Anregungspulslénge abgeschatzten
Zeitauflosung von 50 fs keine Beitrage von stimulierter Ramanstreuung zum gemessenen
Signal zu erwarten. Der zeitliche Nullpunkt wurde durch Anpassung einer Linearkom-
bination aus einer Gaufl-Funktion sowie deren 1. und 2. Ableitung an das gemessene
kohédrente Artefakt wellenléingenabhingig bestimmt. Der Versatz des Zeitnullpunktes
Aty (A) wurde mit einer Polynomfunktion angepasst, die im Folgenden zur nachtrag-
lichen Korrektur aller gezeigten Transientenkarten mittels eines in IGOR geschrieben

Makros verwendet wurde.

Korrektur des kohdrenten Artefakts des Losungsmittels

Bei transienten Absorptionsmessung entstehen koharente Artefakte auch im Losungsmit-
tel und Kiivettenglas, die das eigentliche transiente Absorptionssignal um den Zeitnull-
punkt tiberlagern. Wie von Lorenc et al. ausgefiihrt, zahlen hierzu unter anderem Zwei-
photonenabsorption, stimulierte Ramanverstirkung und Kreuzphasenmodulation. 46!
Alle genannten Beitrdge zum kohérenten Artefakt, die im Losungsmittel entstehen, han-
gen linear von der Anregungsleistung ab. Wie von Lorenc et al. gezeigt wurde, erhilt man
das fir das Losungsmittelartefakt korrigierte transiente Absorptionsspektrum AA. ()

aus
Es

AA(N) = AA) = Adrey
ref

A, (5.31)

wobei AA und AA,.; das unkorrigierte transiente Absorptionsspektrum und das in
reinem Losungsmittel gemessene Spektrum sind. Fg und F,.; sind die zur jeweiligen
Messung verwendeten Anregungsleistungen. 6l f(\) ist ein Korrekturfaktor, der die

Abschwéchung des Anregungslichtes aufgrund der Absorption der Probe berticksichtigt.

1—10°P

In (10) OD (5.32)

1t
FO) = f/ 10-P% gy =
L Jo

Hierbei ist OD die optische Dichte der Probe bei der Anrgungswellenlange in einer

Kiivette mit Schichtdicke L. Die Korrektur der differentiellen Transmission ergibt sich

AT 1+ (5F)
i) - (5.33)
< g >c |:1 + (Ai/:—,1>ref:| Emff

bzw. unter der Annahme, dass AA < 1 zu

(7).-(7)-(F), 2 6

aus Gleichung 5.31 zu
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5.5.4 Erreichbare Nachweisempfindlichkeit und Zeitauflosung
Nachweisempfindlichkeit

Die mit dem transienten Absorptionsspektrometer erreichbare Nachweisempfindlichkeit
wird als die aus n Referenzspektren bestimmte Standardabweichung o (AT/T (X))
angegeben. Dies bedeutet, dass bei einer Messung mit gleicher Integrations-
zeit ein Messwert mit einer Wahrscheinlichkeit von 68% im Vertrauensintervall
[AT/T (X\) — o (N),AT/T (X\) + 0 (N\)] liegt. In Abbildung 5.14 sind typischerweise
erreichbare Nachweisempfindlichkeiten im nahinfraroten Spektralbereich fiir unter-

schiedlich lange Integrationszeiten dargestellt. Das Vertrauensintervall verandert sich

abhangig von der Integrationszeit 7 mit o, = UT;) , wie flir eine gauflverteilte Zufalls-

T/T0

variable nach dem zentralen Grenzwertsatz zu erwarten ist.

ATIT

8 1
800 850 900 950 1000 1050 1100
Wellenlange (nm)

Abbildung 5.14: Typischerweise erreichbare Nachweisempfindlichkeiten im NIR bei stehender
(blaue Kurven) und rotierender (rote Kurven) Kiivette bei Integrationszeiten von 2 und 8 s
(jeweils helle bzw. dunkle Kurve).

Wie in Abbildung 5.14 dargestellt, sind die mit rotierender Kiivette erreichbaren Nach-
weisempfindlichkeiten bei gleicher Integrationszeit deutlich geringer als mit einer unbe-
wegten Kiivette. Ursache hierfiir ist die unterschiedliche Transmission an verschiedenen
Stellen der Kiivette aufgrund von Variationen in Oberfliche und Dicke des Kiivetten-

glases sowie der Schichtdicke der Probe.

Die hier gegebene Abschatzung der Nachweisempfindlichkeit des Aufbaus befasst sich nur
mit der aufgrund der Detektion des Abfragestrahls moglichen Nachweisempfindlichkeit.
Auswirkungen von z. B. Leistungsschwankungen im Anregungsstrahl auf die Genauig-
keit des gemessenen transienten Absorptionssignals sind nur schwer quantifizierbar und

wurden hier nicht berticksichtigt.
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Zeitauflosung

Als die Zeitauflosung eines Experiments wird oft die Halbwertsbreite der Gerateantwort,
also die Kreuzkorrelation von Anregungspuls mit der jeweiligen spektralen Komponente
des Abfragepulses, bezeichnet. Die Autokorrelationsfunktion kann z. B. durch Summen-
frequenzerzeugung in einem nichtlinearen Kristall™*" oder Zweiphotonenabsorption [148!
gemessen werden. Erstere Methode ist jedoch aufgrund der Phasenanpassungsbedin-
gungen auf einen kleinen Frequenzbereich begrenzt. Auflerdem wird der Geschwindig-
keitsunterschied, der bei unterschiedlichen Anregungs- und Abfragewellenldngen in der
Fliissigphase auftritt, nicht berticksichtigt. Die Zweiphotonenabsorption im Losungsmit-
tel ist meist nur fiir sehr kurzwellige Anregungs- und Abfragewellenldngen (A < 450 nm)
moglich, fiir eine Messung im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich muss ein

Medium mit Zweiphotonenabsorption eingebracht werden. '+

100+ b
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Abbildung 5.15: Zeitauflosung des Experiments im sichtbaren Spektralbereich.

Eine einfache Abschitzung der Zeitauflosung ergibt sich aus der Halbwertsbreite des
kohirenten Losungsmittelartefakts.'3% In Kapitel 5.5.3 wurde das kohérente Artefakt
in Wasser mit einer Linearkombination aus einer Gaufl-Funktion sowie der 1. und 2.
Ableitung dieser Gauffunktion angepasst. Hieraus ergibt sich iiber weite Bereiche des
sichtbaren Spektralbereichs eine Zeitauflosung von etwa 60 fs. In Abbildung 5.15 sind

die aus den Fits gewonnenen Halbwertsbreiten dargestellt.

5.5.5 Besonderheit des Aufbaus — Detektion auf der

Differenzfrequenz

Wie von Polli et al. angemerkt, kann das von ihnen beschriebene transiente Absorpti-

onsexperiment mit abwechselnder Detektion des Abfrage- bzw. Referenzlichtpulses mit
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1024 Datenpunkten, bei einer Laserrepetitionsrate von 1 kHz als ein Aufbau angesehen
werden, bei dem 1024 Lock-In-Verstarker parallel zueinander bei einer Referenzfrequenz
von 500 Hz detektieren. '3 Der hier vorgestellte Aufbau basiert auf dem gleichen Prin-
zip, unterscheidet sich jedoch insofern, dass die Abfrage- und Referenzspektren nicht
durch jeweils einen einzelnen Laserpuls erzeugt werden, sondern eine Mittelung tiber
eine Vielzahl von Laserpulsen darstellen. Dies ermoglicht neben dem zuvor beschriebe-
nen normalen Detektionsmodus auch die Detektion auf der Differenzfrequenz. Hierbei
werden Anregungs- und Abfragestrahl mit unterschiedlichen Frequenzen moduliert und
die Differenzfrequenz als Referenz fiir das Auslesen der CCD-Kamera verwendet. Dies

fithrt zu einer effektiven Unterdriickung des Anregungsstreulichtes.

Im Folgenden wird naher auf diesen Detektionsmodus eingegangen. Hierfiir wird zuerst
an die mathematischen Grundlagen des Lock-In-Verstarkers erinnert. Anschliefend wird
die mathematische Beschreibung auf die Detektion mit einer CCD-Kamera angewandt

und schlielich die Detektion auf der Differenzfrequenz erlautert.

Funktionsweise eines Lock-In-Verstarkers

Fiir die Detektion eines Messsignals Usigna1 mit Hilfe eine Lock-In-Verstarkers ist es not-

wendig, dass Usigna periodisch mit einer Referenzfrequenz fiof = 1/7 moduliert ist:

Usignal (t) = Usignal SIn (27 freft) - (5.35)

Das Eingangssignal U;, des Lock-In-Verstéarkers setzt sich typischerweise aus dem Mess-

signal Usignal sowie Hintergrundrauschen Uyise zusammen:
Uin(t) - Usignal(t) + Unoise<t)- (536)

Des Weiteren benotigt der Lock-In-Verstérker das Referenzsignal Uer o< sin(27 fret).
Durch die analog oder digital durchgefithrte Operation

2
Usignal = ﬁ /t—T S (27Tfreft + @) Uin(t)dt (537)

ergibt sich, wenn fiir die Phase ¢ = 0 gilt, die Amplitude des Messsignals Usignar- Dies ist
leicht verstédndlich unter der allgemein giiltigen vereinfachenden Annahme, dass Uy, (t)
in eine Fourierreihe, mit der Grundfrequenz fef, entwickelt werden kann:

Un (t) = Z (ag cos (2K frest) + by sin (2k7 freft)) (5.38)

%
2
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Fiir den Entwicklungskoeffizienten b gilt b, = Usignal~5 Die Integration des Produkts aus

sin (27 frert) und den Komponenten der Fourierreihe tiber eine Periode T = 1/ fiof ergibt

T
/sin (27 freft) cOS (N2 frest) dt = O (5.39)
0
und
T
m wennn =1
/ Sin (277 frogt) Sin (R27 froet) dt = (5.40)
0 0 wennn # 1.

Somit gibt nur die Komponente mit sin(27 f,rt) einen Beitrag zur Integration und Glei-
chung 5.37 liefert Ugignal.

In der Praxis ermoglichen Lock-In-Verstarker die Detektion von Messsignalen Usignar, die
bedeutend kleiner sind als unmodulierte Untergrundsignale U,,se. Die Nachweisemp-
findlichkeit lasst sich durch die Vergroflerung der Integrationszeit erhohen. Die Phase ¢
beschreibt den zeitlichen Versatz der Modulation zwischen Referenz und Signal. In Glei-
chung 5.37 wurde davon ausgegangen, dass Referenz und Signal in Phase sind, d. h.
¢ = 0. Einzige Messgrofie ist die Amplitude Usignai- In Experimenten, in denen das
durch eine zeitlich modulierte GroBe® erzeugte Messsignal verzogert entsteht, ist ne-
ben der Amplitude Usgna; auch die Phase ¢ von Interesse. Diese gleichzeitige Detektion
von Amplitude und Phase wird gewohnlich als phasensensitive Detektion bezeichnet.
In der folgenden Diskussion ist hingegen nur die Signalamplitude, welche die transiente

Absorption darstellt, von Bedeutung.

Fiir optische Messungen mit einem Lock-In-Verstarker wird typischerweise eine Photo-
diode verwendet, die schnell genug ist, um die durch den Chopper eingefithrte Modula-
tion aufzulosen, iber wesentlich hohere Laserpulsraten aber mittelt. Im Folgenden wird

auf die Detektion mittels einer CCD-Kamera eingegangen.

Phasenrichtige Detektion mit einer CCD-Kamera

Wie in Kapitel 5.5.1 dargestellt, wird fiir die Bestimmung von transienten Absorptions-
spektren aus Abfrage- und Referenzspektren, die mit einer CCD-Kamera aufgenommen
wurden, iiber eine Vielzahl von Abfrage- und Referenzspektren gemittelt und anschlie-
Bend AT/T = (Ion — Iog) /Lo berechnet.

Hierbei wird angenommen, dass Upoise(t) im Vergleich zu Usignai(t) allenfalls eine bedeutend kleinere
Komponente mit der Grundfrequenz f,of aufweist. Ist dies nicht gegeben, so ist eine Detektion von
Usinga1 nicht moglich.

6Die Phase der erzeugenden Messgrofe wird als Referenz verwendet.
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Zuerst soll gezeigt werden, dass diese Bestimmung der transienten Absorptionsspek-
tren mit Gleichung 5.37 beschrieben werden kann. Hierfiir wird zunéchst die Funkti-
on I(t, At, \) definiert. Diese beschreibt, wie in Abbildung 5.16 zu sehen ist, die zeitlich
gemittelte Anzahl von Photonen, die bei einer Verzogerungszeit At von den der Wel-
lenlénge A entsprechenden CCD-Pixeln bei den abwechselnden Abfrage- und Referenz-
pulsziigen detektiert werden. I(t, At, \) ist aquivalent zu Ugnai(t), dem in Gleichung
5.37 verwendeten modulierten Messsignal. Der einzige Unterschied besteht darin, dass
I(t, At, ) mit einer Rechteckfunktion moduliert ist.

~ Photonen detektiert aus Abfragepulsen

I(At,A) ~ Photonen detektiert aus Referenzpulsen

- T »
0 t
74
-1

EEN L

Abbildung 5.16: Funktionsweise der phasenrichtigen Detektion mit einer CCD-Kamera.
I(t, At,\) ist die zeitlich gemittelte Anzahl von Photonen, die von der CCD-Kamera registriert
werden. R(27 frest + ¢) ist das Referenzsignal. Die Integration iiber das Produkt ergibt AT.

Als Referenzsignal wird das Rechtecksignal R(27f.it + ¢) mit der Referenzfre-
quenz fiof = 1/T verwendet, das die Werte +1 und —1 annimmt. Die Dauer der halben
Periode T entspricht der Aufnahmezeit eines Anregungs- oder Referenzspektrums. Ab-
bildung 5.16 zeigt das Ergebnis der phasenrichtigen” Multiplikation von I(¢, At, ) und
R(27 freft + ¢). Das transiente Absorptionssignal ergibt sich nun einfach durch Inte-
gration tiber eine Periode T unter Berticksichtigung des Vorfaktors 1/A, wobei A die
Flache eines Referenzpulses darstellt. In Gleichungsform zusammengefasst ergibt sich

somit analog zu Gleichung 5.37:

T
AT/T(At,\) = i [ R fust +0) T (1, A0, ) (5.41)
0

"Unter phasenrichtig wird in diesem Fall verstanden, dass die steigende Flanke von R(27 fyest +¢) und
der Beginn der Abfragepulse zeitgleich eintreten.
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Detektion auf der Summen- oder Differenzfrequenz

Bei Messungen mit einem Lock-In-Verstiarker werden, wie zuvor beschrieben, nur Bei-
trage detektiert, die mit der Referenzfrequenz moduliert sind. Dies ist zum einen das
transiente Absorptionssignal. Jedoch ist auch der Anregungsstrahl, der erst die Modu-
lation im Abfragelicht einfithrt, mit der Referenzfrequenz moduliert. Ist es nun nicht
moglich, das Abfragelicht vom Anregungslicht zu trennen, so wird das transiente Ab-
sorptionssignal verfilscht. Streulicht des Anregungsstrahls im Abfragelicht tritt oft auf,
wenn die Probe inhomogen ist oder wenn grofle Anregungsintensititen verwendet wer-

den.

Die Verfalschung des transienten Absorptionssignals kann umgangen werden, indem der
Anregungsstrahl mit einer Frequenz f; und der Abfragestrahl mit einer Frequenz fs
moduliert wird. Durch die doppelte Modulation entstehen Schwebungen in der Inten-
sitdt des Abfragelichts mit den Frequenzen fy = fo + fi, was aus sin(a)sin(8) =
1/2(cos (v — ) — cos (o + (3)) folgt. Somit weist nur das Abfragelicht, nicht aber das
Anregungslicht, eine mit fi modulierte Komponente auf. Verwendet man also die
Summen- oder Differenzfrequenz als Referenz, so wird nur das transiente Absorptions-

signal detektiert. Das Anregungslicht wird hingegen unterdriickt.

Bei Detektion mit der CCD-Kamera sind, wie aus dem Vergleich von Gleichung 5.37
und 5.41 zu ersehen ist, die Sinus- oder Cosinus-Terme durch ein Rechtecksignal zu
ersetzen. Da die Entwicklung der Rechteckfunktionen in Fourierreihen moglich ist und
der erste Term der Entwicklung den Sinus- oder Cosinus-Term mit der gleichen Fre-
quenz darstellt, ist die Detektion auf der Differenz- bzw. Summenfrequenz ebenfalls mit

Rechteckfunktionen moglich.

Mathematisch lasst sich die Detektion mittels CCD-Kamera auf der Summen- oder Dif-

ferenzfrequenz wie folgt beschreiben:

T

/ (27 fat + 1) Rorove (270 fot -+ 02) I (£, AL, N) dt. (5.42)
0

AT/T(At, A)

:u\w

Hierbei bezeichnen f; und fy; die Modulationsfrequenzen des Anregungs- und Abfrage-
strahls. I (¢, At, \) ist wie in Gleichung 5.41 definiert und weist somit nur eine rechteck-
formige Modulation mit der Frequenz f; auf. Ryobe (27 fot + ¢2) ist eine Rechteckfunkti-
on, welche die Werte 0 und 1 annimmt, und die Modulation des Abfragestrahls einfiihrt.
R (27 f1t + 1) ist, wie in Gleichung 5.41, der Referenzfrequenzterm und k beschreibt

eine Proportionalitdtskonstante, die sich numerisch als k = 7,78 ergibt.

Anrege-Abfrage-Messungen auf der Summen- oder Differenzfrequenz bei Detektion mit
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einer Photodiode sind in der Literatur immer wieder zu finden. In dem hier beschriebe-
nen Aufbau kann erstmals auch eine Detektion auf der Differenzfrequenz bei Messung
mit einer CCD-Kamera realisiert werden. Dies ist im Gegensatz zu vielen anderen Ex-
perimenten moglich, 13139 da bei jedem Auslesevorgang der CCD-Kamera iiber viele

Laserpulse gemittelt wurde.

Fiir die Detektion auf der Differenzfrequenz sind im Experiment vier Referenzsignale
notwendig, je eines fir die zwei Chopper mit Frequenz f; bzw. fs, eines fiir den Aus-
lesetrigger der Kamera f..., = fo — f1 und eines mit der halben Auslesetriggerfrequenz
feam/2, um das Vorzeichen der transienten Absorptionsspektren festzulegen. Entschei-
dend ist hierbei, dass die Frequenzen der Referenzsignale wirklich phasenstarr zueinander
sind. Um dies zu erreichen, wurden die Referenzfrequenzen aus einem hochfrequenten
Rechtecksignal f in einem Frequenzteiler generiert. Mit dem als 7:5 gewéahlten Verhélt-
nis von f; zu fy ergaben sich die Referenzfrequenzen aus f als f1 = f/20, fo = f/28,
feam = [/35 und feam/2 = f/70. Abbildung 5.17 zeigt eine schematische Darstellung

der Auslesesteuerung des transienten Absorptionsspektrometers bei Detektion auf der

Differenzfrequenz.
. 1/f
Funktions- | #[FH1/1/L
generator " Chopper 1 %
Frequenzteiler Chopper 2%
. CCD Kamera
. 228 na ol trigger in  data out
n 35 in1 Computer
+70 data in

Abbildung 5.17: Schematische Darstellung der Auslesesteuerung des transienten Absorptions-
spektrometers bei Detektion auf der Differenzfrequenz.

Zur Beschreibung der Lage der drei oszillierenden Signale zueinander sind zwei Phasen-
terme ¢; und y notwendig. Die Abhangigkeit der Grofle eines detektierten Signals von
w1 und 9 wird in Abbildung 5.18 dargestellt. Durch die Moglichkeit, eine der beiden
Phasen einzustellen, was, wie in Kapitel 5.5.1 beschrieben, durch Anderung der Chop-

perposition moglich ist, lasst sich das Signal immer maximieren.

Bei Messungen auf der Differenzfrequenz wird das Signal oft auf einem Untergrund
detektiert. Die genaue Ursache des Untergrundes ist unklar. Ein leichte Verschiebung
der Modulationsfrequenzen, sodass feam # f1 — f2 ist, kann als Ursache ausgeschlossen

werden, da der Untergrund auch auftritt, wenn die Modulation des Anregungs- und
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Abbildung 5.18: Grofle eines Signals AT/T=0,01 bei Detektion auf der Differenzfrequenz in
Abhéngigkeit der Phasenterme ¢; und s.

Abfragestrahls mit einem doppelt geschlitzten Chopperrad eingefiihrt wird, wodurch
f1 und f> absolut phasenstarr sind. Eine mogliche Ursache wére, dass die Integration
nicht tiber einen Zeitraum ausgefithrt wird, der ein ganzzahliges Vielfaches der Perioden
aller vier Frequenzen ist. In der Praxis ist der Untergrund zeitlich konstant und somit
nicht weiter storend, da er somit durch Abzug eines Untergrundes, der bei negativen

Verzogerungszeiten gemessen wird, entfernt werden kann.

5.5.6 Verbesserungs- und Erweiterungsmoglichkeiten des

experimentellen Aufbaus

In diesem Kapitel wurde der bisher realisierte experimentelle Aufbau und dessen Funk-
tionsweise beschrieben. Im Folgenden soll noch kurz auf Moglichkeiten eingegangen wer-

den, den Aufbau zu verbessern oder zu erweitern.

Anrgegung- und Abfragelicht

Der verwendete OPA liefert zwar zuverlassig Laserpulse, die sich im sichtbaren Bereich
auf etwa 45 fs komprimieren lassen. Fiir eine bessere Zeitauflosung sind kiirzere La-
serpulse notwendig. Mit einem nichtkollinearen OPA koénnten beispielsweise Laserpulse
erzeugt werden, deren Spektren oftmals einige hundert nm breit sind und die sich auf

einige 10 fs komprimieren lassen. [12%149)

Wie in Kapitel 5.1 beschrieben, wird das Weillichtkontinuum in einem Saphirpléttchen

erzeugt. Das im Spektrum noch immer stark vorherrschende Anregungslicht wird mittels
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eines Bandpass- bzw. eines Langpass-Farbglasfilters im sichtbaren bzw. nahinfraroten
Spektralbereich abgeschwicht. Wie in Abbildung 5.3 gezeigt, hat die Intensitit in bei-
den Féllen ein ausgeprigtes Maximum und nimmt unterhalb von 500 nm bzw. 800 nm
und oberhalb von 750 nm bzw. 1050 nm stark ab. Aulerdem korreliert die Intensitit des
Weillichtkontinuums mit der Nachweisempfindlichkeit. Durch geschickte Wahl der Filter
konnte eine gleichmafigere Intensitéitsverteilung der Abfragespektren und damit einher-
gehend eine groflere Nachweisempfindlichkeit am Rande der Abfragespektren erreicht
werden. Des Weiteren konnte durch Austausch des Saphirplattchens gegen ein CakFs-
Platttchen das Weillichtkontinuum und somit der Abfragebereich in den ultravioletten

Spektralbereich erweitert werden.

Detektor

Der Abfall der detektierten Intensitat des Weillichtkontinuums im nahinfraroten Spek-
tralbereich ist auch bedingt durch die Empfindlichkeitsabnahme der CCD-Kamera. Zwar
ist der verwendete Silizium-CCD-Sensor fiir die Detektion im NIR optimiert, bei Wellen-
lingen von grofler als 1100 nm sind Siliziumdetektoren aber allgemein insensitiv. Eine
Erweiterung in den Nahinfrarotbereich wére durch die Verwendung von Detekoren aus ei-
nem anderen Halbleitermaterial, wie z. B. InGaAs moglich. Mit einem InGaAs-Detektor

konnte im Bereich von 900 nm bis 1700 nm detektiert werden.

Durch eine Erhohung der Auslesegeschwindigkeit bestiinde die Moglichkeit, die Emp-
findlichkeit zu erhéhen. Fiir alle hier vorgestellten Messungen betrug die Ausleserate
500 Hz. Bei der verwendeten CCD-Kamera ist durch Eingrenzung der aktiven Detektor-
flache eine maximale Ausleserate von 1250 Hz erreichbar, wodurch die Nachweisempfind-
lichkeit um den Faktor v/2.5 erhéht werden konnte. Allerdings verringert sich bei einer
hoheren Ausleserate auch die Auslesegenauigkeit, was die Nachweisempfindlichkeit sogar
verringern kann. Eine wesentliche Erhohung der Ausleserate wére z. B. mit CCD- oder
PDA (PhotoDiodenArray)-Detektoren, bestehend aus einer Zeile aktiver Pixel, moglich.
Zeilendetektoren mit Ausleseraten bis 10 kHz sind z. B. von Hamamatsu erhéltlich und
eine Reihe von Firmen bietet Kameras oder Spektrometer mit diesen Zeilendetekto-
ren an (z. B. tech, Entwicklungsbiiro Stresing, Ultrafast Systems LLC). Noch hohere
Ausleseraten von bis zu 210 kHz, sind mit Zeilenkameras erreichbar, wie sie z. B. von
Basler oder e2v angeboten werden, die normalerweise in Prozessen wie Barcodescanning
oder Oberflachenkontrolle eingesetzt werden. Im Zusammenhang mit einer leichten Fr-
niedrigung der einstellbaren Repetitionsrate des regenerativen Verstarkers konnte mit
diesen Kameras jeder einzelne Laserpuls detektiert werden, was eine Verbesserung der
Nachweisempfindlichkeit um etwa Faktor /400 = 20 mit sich bréichte. Eine zusitzliche
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Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit ware auflerdem aufgrund der starken Korre-

lation der Intensitdt von aufeinanderfolgenden Laserpulsen zu erwarten.

Femtosekunden-Anregungs-Korrelationsmessungen

Die Moglichkeit der Detektion auf der Differenzfrequenz kann auch fir zeitaufge-
loste Photolumineszenzmessungen herangezogen werden. Ist die Intensitit eines ge-
messenen Photolumineszenzsignals nicht linear von der Anregungsleistung abhéngig,
so kann die zeitliche Dynamik des Photoluminsezenzzerfalls mittels Femtosekunden-
Anregungs-Korrelationsmessungen (engl. femtosecond excitation correlation, FEC) be-
stimmt werden, " was auch schon fiir Messungen an Kohlenstoffnanoréhren verwendet
wurde. 127154 Hierfiir wird die Autokorrelation des emittierten nichtlinearen Photolu-
minszenzsignals I, (7) aufgrund der Anregung mittels zweier gleichstarker Pulse im
zeitlichen Abstand 7 detektiert. Durch Modulation der beiden Anregungsstrahlen mit
unterschiedlichen Frequenzen f; und f; kann I, (7) durch Detektion auf der Summen-
oder Differenzfrequenz von dem in der Leistung linear abhangigen Photolumineszenzsi-
gnal getrennt werden. Zu den Vorteilen von FEC-Messungen gegeniiber anderen zeitauf-
gelosten Fluoreszenzmessungen zahlt, dass die Zeitauflosung durch die Breite der Au-
tokorrelationsfunktion der Anregungspulse gegeben ist, dass der Aufbau vergleichsweise
einfach ist und oft in einen bestehenden Anrege-Abfrage-Aufbau integriert werden kann.
Von Nachteil ist, dass das gemessene Signal .., (7) nicht direkt die zeitliche Entwicklung
des Photolumineszenzsignals widerspiegelt. Fiir monoexponentielle Zerfille ergibt sich

nach Miyauchi et al. jedoch der einfache Zusammenhang %2

I (r) ~ — / TRy (1) dt, (5.43)

wobei vg die strahlende Rekombinationsrate und V; (¢) eine monoexponentielle Funktion

ist.
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6 Ultrakurzzeitspektroskopie an

metallischen Kohlenstoffnanorohren

In den vorhergehenden Kapiteln wurde auf die grundlegenden elektrischen und optischen
Eigenschaften von SWN'Ts eingegangen und eine Einfithrung in die Ultrakurzzeitspek-
troskopie an SWN'Ts und Graphen gegeben. Die Praparationsmethode fiir hochwertige
mSWNT-Proben wurde beschrieben und Aufbau und Funktionsweise des transienten
Absorptionsexperiments dargestellt. In diesem Kapitel sollen nun die Ergebnisse der
transienten Absorptionsmessungen an den mSWNT-Proben vorgestellt und interpretiert

werden.

In Abbildung 6.1 sind die Daten einer Messung an der mittels Filtration aufkonzentrier-
ten mSWNT-Probe gezeigt. Die Wellenldnge der Anregungspulse lag bei 604 nm und war
somit in Resonanz mit dem M;-Exziton der (9,9)-Rohre. Die Anregungsleistung betrug
500 ©W, was im Bereich des Abfragefokuses einer Photonenflussdichte pro Laserpuls von

etwa 3,2 x 10" cm~2 entsprach.

Der Falschfarbenplot zeigt, dass der Anregungspuls ein starkes Photobleichsignal mit
einer Zentralwellenlange bei 604 nm erzeugt, das der (9,9)-Rohre zugerechnet werden
kann. Das PB-Maximum wird auf beiden Seiten von einem Photoabsorptionssignal be-
gleitet. Nach 2,5 ps ist das PB-Signal schon auf etwa 4% des Maximalwertes abgefallen.
Im weiteren Verlauf klingt das PB-Signal, das nun nur noch von einem PA-Signal bei
groBeren Wellenlédngen begleitet wird, sehr langsam ab und kann auch noch nach 50 ps
beobachtet werden. Zudem hat es den Anschein, als verschieben sich das PB-Maximum
sowie das PA-Signal bei grofleren Verzogerungszeiten hin zu kiirzeren Wellenldngen.
Neben diesen Beitragen der (9,9)-Rohre weist der Falschfarbenplot ein PB-Signal im
Bereich von 640 nm bis 655 nm sowie ein breites PA-Signal im Bereich von 670 nm bis
750 nm auf. Das PB-Signal stammt von (11,8)- und (10,10)-Réhren, die wie in Kapi-
tel 4.4 angefiihrt, M;-Exzitonen bei 640 nm und 655 nm aufweisen. Die Ursache der
PA ist nicht offensichtlich und wird im Verlauf dieses Kapitels diskutiert. Beide Signale
sind schwach verglichen mit den Beitragen der (9,9)-Rohre. Im Falle des PB ist dies auf

das geringe relative Gewicht der SWNT-Chiralitdten sowie die nichtresonante Anregung
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Abbildung 6.1: a) Transiente Absorptionsmessung an der durch Filtration aufkonzentrierten me-
tallischen Probe, dargestellt in einem Falschfarbenplot. Anregungsleistung 500 W, Anregungs-
wellenlidnge 604 nm. b) vertikale und ¢) horizontale Schnitte bei verschiedenen Verzogerungszeiten
und Probewellenldngen.

zurtiickzufiihren. Dies ist auch der Grund dafiir, warum keine Beitrége der (8,8)- und
(9,6)-Rohre auszumachen sind und zeigt, dass in diesem Experiment die Kinetik der

(9,9)-Rohre detektierbar ist, obwohl die Probe nicht vollstandig monodispers ist.

Die transienten Absorptionsdaten in Abbildung 6.1 wurden, wie in Kapitel 5.5.3 be-
schrieben, fiir das Losungsmittelartefakt korrigiert. Ahnlich zu Abbildung 5.13 wird das
Signal um den zeitlichen Nullpunkt deutlich verbessert, eine komplette Entfernung des
Artefakts wird jedoch nicht erreicht. Des Weiteren sind vor dem zeitlichen Nullpunkt
koharent Artefakte zu beobachten, die durch , Perturbed Free Induction Decay“ und
,Pump Polarization Coupling“ entstehen. %! Von einer Korrektur dieser Artefakte, die

nur vor dem zeitlichen Nullpunkt auftreten, wurde abgesehen.

Fir die Auswertung der 2D-Anregungs-Abfrage-Daten wurde eine globale Fitroutine
verwendet. Diese Fitroutine wurde von Dr. Larry Liier in der Software MATLAB ent-
wickelt. Im Folgenden wird die Funktionsweise der Fitroutine dargestellt. Als Quelle
hierfiir dient ein Vortrag iiber Globales Fitting von Dr. Liier auf dem ,,Workshop on Na-
no Carbon Optics“ (WNCO) 2010. Des Weiteren werden exemplarische Fittergebnisse
gezeigt.
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6.1 Globales Fitting

Ziel des globalen Fits ist es, die Messdaten mit den Ubergingen in einem photophysi-
kalischen Mehrniveau-Modell zu beschreiben. Die Besetzung eines Niveaus erzeugt ein
zum jeweiligen Niveau gehorendes Photoanregungsspektrum (PAS). Die Summe aller
PAS ergibt das transiente Absorptionsspektrum. Die Besetzung der einzelnen Niveaus

wird durch ein System gekoppelter Ratengleichungen beschrieben.

Die in Abbildung 6.1 dargestellten Messdaten AT /T (¢, \) aus dem transiente Absorpti-
onsexperiment sind in der Form einer Matrix A.,,, in der in den Spalten die Messwerte

a bei der Zeitverzogerung t; und in den Zeilen die Messwerte bei der Wellenldngen \;

stehen.
a}\1t1 a}qtg e a‘)\ltn
a)\ztl a’)\2t2 o a)\2tn
Aezp = . X . . (61)
a)\mtl a‘)\mtz e a)\mtn

In der globalen Fitroutine werden die Messdaten Ae, = AT/T(A,t) angepasst. Der
Fitroutine liegt hierbei ein physikalisch motiviertes Mehrniveausystem zugrunde, das
durch ein System gekoppelter Ratengleichungen beschrieben wird. Der Beitrag A; des

i-ten Niveaus zur modellierten Anregungs-Abfrage-Matrix A = 3~ A; ergibt sich, wie in

Abbildung 6.2 a) dargestellt, aus dem tensoriellen Produkt! des Photoanregungsspek-

trums ¢; (A) und der Besetzung des Zustandes ¢; ().

61()\1)
€; )\2
Ai=¢N)®c(t) = (: ) (ci(tl) c;i(t2) cz(tn))
i(Am) (6.2)
€z<)\1)Cz(t1) 6&)\1)61@2) Ez()\l)cz(tn)
_ El()‘Q)Cz(tl) ez()‘2)ci(t2) 61()‘2)Cz(tn)
Ez(Am)Cz@l) EZ()\m)CZ(t2> cee Ez()\m)cz(tn)

In der globalen Fitroutine werden die aus dem Mehrniveau-Modell erzeugten Daten ite-
rativ an die experimentellen Daten angepasst. Abbildung 6.2 b) stellt den Fitprozess
schematisch dar. Freie Fitparameter sind typischerweise die Ratenkonstanten im Raten-

gleichungssystem sowie die Photoanregungsspektren. Im ersten Schritt wird das Raten-

'Das tensorielle Produkt wird auch als dyadisches Produkt bezeichnet.
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Abbildung 6.2: a) Schematische Darstellung der Erzeugung einer Datenmatrix des i-ten Niveaus
aus dem tensoriellen Produkt des Photoanregungsspektrums ¢;(A) und der Zustandsbesetzung
¢i(t). b) Funktionsweise des globalen Fits. Der globale Fit passt ein photophysikalisches Mehrni-
veaumodell an die transienten Absorptionsdaten Ac,, = AT /T (A, t) an. Das Modell wird durch
ein System gekoppelter Ratengleichungen beschrieben. Numerisches Losen des Ratengleichungs-
systems ergibt die zeitabhingigen Besetzungen der angeregten Niveaus ¢;(t). Der Wert des Pho-
toanregungsspektrums €;(A;) bei der Wellenldnge A; ergibt sich aus der linearen Anpassung von
> i€ (Aj)ci(t) an den Transienten AT/T();,t), wobei €;(A;) die Fitparameter darstellen. Aus
ci(t) und €;(\) wird die Fitmatrix A =", A; = >, €; () ®¢; (t) sowie die Summe der Fehlerqua-
drate ||Aexp (A1) =, €6 (N) ® ¢ (t)]|* berechnet. Im niichsten Schritt werden die Fitparameter
des Ratengleichungssystems variiert und der ganze Fitzyklus wiederholt bis die Summe der Feh-
lerquadrate minimiert ist.

— Fitan AT/T(At): &4(h) cq(t) + £2(4) Ca(t)
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gleichungssystem numerisch gelost. Hieraus ergeben sich die zeitabhangigen Besetzungen
¢;(t) der angeregten Niveaus. Im néchsten Schritt werden die Photoanregungsspektren
€i(A) bestimmt. Hierfiir wird an jede Zeile der experimentellen Datenmatrix AT /T'(\;,t)
die Superposition Y_; €; (A;) ¢; () der Zustandsbesetzungen ¢;(t) angepasst. Die wellenlén-
genabhangigen freien Fitparameter ¢;();) sind die Werte der Photoanregungsspektren.
Zum Vergleich der modellierten Daten A = Y7, A; = > €; (A) ® ¢; (t) mit den experimen-
tellen Daten Aey, wird die Summe der Fehlerquadrate || Aeg (A1) — 36 (A) @ ¢; (1)
bestimmt.? In der nichsten Iteration werden die freien Parameter des Ratensystems va-
riiert. AnschlieBend beginnt der Fitzyklus wieder von neuem und wird wiederholt, bis

die Summe der Fehlerquadrate minimiert ist.

Ein perfekter Fit alleine beweist noch kein photophysikalisches Modell. Meist konnen
mehrere Modelle die beobachtete Kinetik beschreiben. So ist zum Beispiel keine Unter-
scheidung moglich, ob parallel ablaufende oder aufeinanderfolgende Prozesse fiir einen
Zerfall verantwortlich sind. Um ein photophysikalisch motiviertes Modell zu verifizieren,
sollte gezeigt werden, dass das Modell gerade ein Minimum an Niveaus, Ubergingen
und freien Fitparametern aufweist, die fiir eine Reproduktion der Messdaten notwendig
sind. Des Weiteren sollten die Photoanregungsspektren mit bereits iiber das Material

vorhandenem Wissen vereinbar sein.

6.2 Anpassung der transienten Absorptionsdaten

Das zeitliche Abklingverhalten metallischer SWNTs wurde bisher in zwei Arbeiten aus
Anrege-Abfrage-Experimenten bestimmt. Aus Messungen mit entarteter Anregung und
Abfrage an der Position des M;-Exzitons berichtete Zhu, dass der Grofiteil des transi-
enten Signals AT'/T mit einer Zeitkonstante von etwa 750 fs zerfillt und ab etwa 5 ps
einem Potenzgesetz AT /T oc t7%° folgt.['?" In transienten Spektren einer vorwiegend
mit (6,5)-Rohren angereicherten Probe fanden Lier et al. im IR eine PA-Bande, die
mSWNTs zuzuschreiben ist. Im Vergleich zu dem in sSSWN'Ts tiblichen Abklingverhalten
zeigte diese Bande eine deutlich kurzlebigere biexponentielle Zerfallsdynamik mit Zer-

s, 11501 shnlich der Zerfallsdynamik in Graphen und Graphit,

fallszeiten von 0,4 ps und 2 p
weswegen die Zeitkonstanten ebenfalls mit der Thermalisierung und Equilibrierung freier

Ladungstréiger assoziiert wurde.

Der von Liier et al. beobachtete biexponentielle Zerfall legt ein Dreiniveausystem als
Modell des globalen Fits nahe, wie auch in Abbildung 6.2 b) dargestellt:

2Die mathematische Operation ||...||* ist fiir eine Matrix b;; definiert als 3 bjj.
2%
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erlt) = 9(0) — hea(r)

d

%62@) = k'lCl (t) — kZCQ(t) (63)
d

%CGS(t) = —g(t) + kaca(t).

So wiére es denkbar, dass analog zur Zerfallsdynamik in Graphen/Graphit aus einem
Grundzustand mit der Besetzung cgs durch Anregung mittels eines Laserpulses eine
heifle Elektronenpopulation erzeugt wird. Diese wiirde den Zustand 1 darstellen. Die
heiflen Elektronen wiirden mit der Rate k; in eine thermische Ladungstragerverteilung
iibergehen, die der Zustand 2 wére. Die Rate ko wiirde dann die Abkiihlung und Re-

kombination der thermischen Ladungstragerverteilung beschreiben.
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Abbildung 6.3: Fits an Transiente. Transiente (schwarz) aufgenommen bei entarteter Anre-
gung und Abfrage bei 604 nm sowie biexponentielle Fits, angepasst im Bereich von -0,5 ps bis
1,5 ps (gin) bzw. -0,5 ps bis 5 ps (blau) und triexponentieller Fit (rot) an die Transiente. Biexpo-
nentielle Fits kénnen nur den Bereich bis 1,5 ps gut beschreiben, wohingegen der triexponentielle
Fit eine gute Anpassung im gesamten dargestellten Bereich liefert.

Abbildung 6.3 zeigt eine typische Transiente, aufgenommen bei Anregung und Abfrage
in Resonanz mit dem Absorptionsmaximum der Probe. Aus den biexponentiellen Fits an
die Transiente wird ersichtlich, dass ein globaler Fit mit einem Dreiniveaumodell zwar
die ersten 1,5 ps gut beschreiben konnte, fiir die Beschreibung der Transienten tiber
einen ldngeren Zeitraum jedoch nicht ausreicht. Ahnlich wie von Zhu berichtet, zeigt die
Transiente eine langlebige Komponente.'?” Ein triexpoenentieller Fit liefert hingegen
eine gute Anpassung an die Transiente, was zeigt, dass zumindest drei Zerfélle, z. B.
in einem Vierniveausystem, vorliegen. Die Verwendung eines Vierniveaumodells wird
auch durch die Daten in Abbildung 6.1 unterstiitzt. Die transienten Spektren weisen

eine Blauverschiebung des PB-Maximums mit zunehmender Zeitverzogerung auf. Eine
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Abbildung 6.4: Darstellung des den globalen Fits zugrunde liegenden Vierniveausystems.

kontinuierliche Verschiebung eines transienten Spektrums, dessen Kurvenform ansons-
ten gleich bleibt, kann mit dem globalen Fit nicht beschrieben werden.? Die deutliche
Anderung der Kurvenform der transienten Spektren lisst jedoch erahnen, dass sich die
Blauverschiebung aus einer Superposition zweier Niveaus mit unterschiedlichen Photo-

anregungsspektren und Ubergangsraten zusammensetzt.

Als kinetisches Modell des globalen Fits wurde somit ein Vierniveaumodell verwendet.
Das im Vergleich zu den Ratengleichungen 6.3 hinzugefiigte Niveau 3 soll, wie eben

beschrieben, den langsamen Zerfall modellieren.

d 1

gV = g7 —ha®

d

—o(t :krlclt _kQCQt

i (1) a() (t) (6.4)
4 = 9l kel
d

Tras(t) = —g(t) + kaca(t) + kaca(t)

Das zu erwartende Photoanregungsspektrum des Niveaus 3 diirfte im Vergleich zu den
anderen Photoanregungsspektren ein zu hoheren Energien verschobenes PB-Signal, sowie
eine deutlich geringere Signalamplitude aufweisen, weswegen eine direkte Besetzung aus
dem Grundzustand angenommen wurde.* Die Vorfaktoren 1/(a+1) und a/(a+1) (a > 0)
sind das Aufteilungsverhaltnis der urspriinglichen Anregung ¢ in die Zustéinde 1 und 3.
Ein Ubergang zwischen Zustand 3 und den Zustdnden 1 und 2 wurde nicht angenommen.
Im Folgenden werden die Photoanregungsspektren in Bezug auf das Gleichungssystem
6.4 als Photoanregungsspektren des i-ten Niveaus bzw. als Photoanregungsspektrum ¢
bezeichnet. Die zu den Niveaus gehorigen Relaxationszeiten ergeben sich als 7; = 1/k;,

wobei 7 < T < 73 gilt.

3Eine Anpassung wire nur mit einer Vielzahl von Niveaus méglich, woraus man keinen physikalischen
Nutzen ziehen kénnte.

4Ein serielles Zerfallsschema, d. h. Anregung in Niveau 1, Ubergang in Niveau 2 danach in Niveau 3
und anschlieBend Ubergang in den Grundzustand, weist komplett identische Fitergebnisse auf.
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Abbildung 6.5: a) Messdaten aus Abb. 6.1. b) Globaler Fit an a). ¢) Residuum des Fits. d) und
e) horizontale und vertikale Schnitte durch die Messdaten und Fits. f) Die aus dem Fit erhaltenen
Photoanregungsspektren aufgrund der Besetzung der Zustdnde ni, ns und ng.

Fir alle im Verlauf dieser Arbeit vorgestellten Daten aus globalen Fits wurden die Mess-
daten in einem Bereich von -0,2 ps bis 5 ps und von 500 nm bis 750 nm angepasst. Freie
Parameter im globalen Fitprozess waren die Ratenkonstanten k; und ko, die Position des
zeitlichen Nullpunktes ¢y und der Parameter a. Wegen der im Vergleich zum Fitbereich
grofien Zerfallszeit 73 wurde die Ubergangsrate ks nicht als freier Parameter variiert.
Stattdessen wurde k3, wie in Kapitel 6.3.3 beschrieben, fir eine Anregungsleistung be-
stimmt und in allen globalen Fits konstant als k3 ~ 1/(40 ps) gesetzt.” Die zeitliche

Auflésung des Experiments von etwa 60 fs wird in der Fitroutine beriicksichtigt.

°Die Zerfallsrate k3 hat iiber einen weiten Wertebereich von 1/(20 ps) bis 1/(100 ps) weder auf die
Zerfallsraten k1 und ko, noch auf die Photoanregungsspektren einen nennenswerten Einfluss.
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Abbildung 6.5 vergleicht exemplarisch die Daten eines globalen Fits mit den Messdaten.
Der Fit reproduziert die scheinbare Blauverschiebung des PB-Maximums. Die grofiten
Abweichungen zwischen Messdaten und Fit sind vor und um den Zeitnullpunkt, was
auf koharente Artefakte und eine nicht ideale Korrektur der Losungsmittelartefakte zu-
riickzufiihren ist. Schnitte bei einigen Wellenlangen und Zeitverzogerungen belegen die
Qualitat des Fits. Die Photoanregungsspektren der Niveaus 1 und 2 sind dhnlich. Beide

unterscheiden sich deutlich von dem Spektrum des Niveaus 3.

6.3 Ubersicht der leistungsabhingigen Messungen

Zur Untersuchung der exzitonischen und elektronischen Dynamik in mSWNTs wurde
eine Serie leistungsabhédngiger Anrege-Abfrage-Messungen durchgefiihrt, in denen die
Anregung resonant mit dem Absorptionsmaximum der (9,9)-Rohre bei 604 nm war. Die
Anregungsleistung wurde hierbei in einem Bereich von 50 pW bis 2000 W oder, ausge-
driickt in Einheiten der Photonenflussdichte f, von 3,7 x 102 cm ™2 bis 1,5 x 10 cm™2
variiert. Abbildung 6.6 gibt eine Ubersicht iiber die aus globalen Fits gewonnenen Pho-
toanregungsspektren. Insbesondere die Photoanregungsspektren des ersten Niveaus zei-
gen eine stark leistungsabhingige Variation. Zur Quantifizierung von Anderungen, z. B.
der Linienbreite und Position der PA- und PB-Beitrage der (9,9)-Réhre, wurden die Pho-
toanregungsspektren mit einem Lorentz-Multipeakfit angepasst. Hierbei wurde fir das
PA- und PB-Signal der (9,9)-Réhre je eine Lorentzkurve verwendet. Die PB-Beitrage, der
in der Probe vorhandenen Minoritédtsspezies bei 1,89 eV, 1,93 eV, 2,23 eV und 2,28 eV,
wurden jeweils mit einer Lorentzkurve beriicksichtigt. Ein zusétzlicher Fit aller PA-
Beitrage liefert jedoch keine physikalisch sinnvollen Fitergebnisse. Von den zu erwarten-
den PA-Banden kann angenommen werden, dass die Linienbreite, &hnlich der PA der
(9,9)-Rohre, bedeutend breiter als die PB-Linienbreite ist. Dies und die im Vergleich
zur (9,9)-Rohre erheblich geringere Intensitat der PA-Banden erlauben es, den gesamten
PA-Beitrag des Photoanregungsspektrums nur durch die PA der (9,9)-Rohre anzupas-
sen. Die absoluten Residuen der Multipeakfits der auf das PB-Maximum normalisierten
Photoanregungsspektren waren in allen Fallen kleiner als 0,04. Ein exemplarischer Fit

an ein Photoanregungsspektrum ist in Abbildung 6.6 d) dargestellt.

Im Folgenden wird in Abbildungen, in denen eine Grofle gegen die Anregungsleistung

aufgetragen wird, zur Einschéitzung der Anregungsdichte individueller Réhren auf der

5Die genannten Photonenflussdichten beschreiben die mittlere Photonenflussdichte im Bereich des
Abfragefokus, gewichtet mit der Intensitatsverteilung des Abfragestrahls.
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Abbildung 6.6: Ubersicht iiber die Photoanregungsspektren der Niveaus 1 (a), 2 (b) und 3 (c).
d) Beispiel eines Lorentz-Multipeakfits.

Spiegelachse die pro nm Rohrenldnge angeregten Exzitonen p angegeben. Es gilt:

p=1F-o-C" (6.5)

Hierbei ist f die Photonenflussdichte und ¢! = 147 nm~! die Anzahl der C-Atome pro
nm Roéhrenlénge fiir die (9,9)-Rohre. Der Absorptionsquerschnitt o wurde aus dem fiir

2

die (6,5)-Rohre bekannten Absorptionsquerschnitt™ o5 = 1,7 x 10717 em™2 sowie

der theoretischen Vorhersage, dass in mSWN'Ts etwa die Halfte der Oszillatorstarke des

E}}-Bandiibergangs in das Exziton transferiert ist, ' zu (9 9) ~ 10717 cm~2 abgeschéitzt.

6.3.1 Anderung der Photoanregungsspektren in Abhingigkeit der

Anregungsleistung

In Abbildung 6.7 sind die wichtigsten Ergebnisse der Multipeakfits dargestellt. Wie schon
aus Abbildung 6.6 zu erwarten ist, nimmt die Linienbreite des PB des Niveau 1 (PB1)
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Abbildung 6.7: FWHM (a) und Position (b) der PA und PB-Beitrage der (9,9)-Rohre aus den
Lorentzmulipeakfits an die Photoanregungsspektren der Niveaus 1 und 2. ¢) Fliachenverhéltnis
der PA- und PB-Beitrdage. Die Fehlerbalken geben die Unsicherheiten der Multipeakfits wieder.

mit steigender Anregungsleistung von etwa 45 meV bis hin zu 75 meV zu, wohingegen
die Linienbreite des PB2 fast konstant 60 meV betrdagt. Die Linienbreite des PA1 ist bei
der kleinsten Anregungsleistung mit 60 meV relativ dhnlich zu der des PB1, steigt mit
zunehmender Anregungsleistung jedoch in etwa linear auf 255 meV. Die Linienbreite des

PA2 vergroflert sich ebenso anndhernd linear von 135 meV auf 255 meV.

Die Linienposition des PB zeigt keine eindeutige Tendenz. Bei kleinen Anregungsleistun-
gen scheint die Position des PB1 und des PB2 annédhernd unveréndert bei 2,052 eV bzw.
2,051 eV zu liegen, wohingegen bei grofleren Leistungen die Linienposition um einige
meV zu héheren Energien verschoben sind. Die Position der PA1-Bande ist unabhéngig
von der Anregungsleistung bei etwa 2,056 ¢V und somit auf der hoherenergetischen Seite
des PB1. Die Position der PA2-Bande liegt auf der niederenergetischen Seite des PB2
und verschiebt sich linear in Abhéngigkeit der Anregungsleistung von 2,048 eV bis hin
zu 2,025 eV.

Die Flédchen unter den PAl- und PB1-Banden sind bei kleinen Anregungsleistungen
nahezu gleich, mit zunehmender Leistung gewinnt die PA1-Bande jedoch an Gewicht.
Ahnliches ist fiir das Verhéltnis der Flichen der PA2- und PB2-Banden zu beobachten.
Bei kleinen Anregungsleistungen liegt das Verhéltnis bei etwa 1,15 und steigt bei gréfe-
ren Leistungen deutlich an. Zu beachten ist hierbei jedoch, dass die aus den Multipeakfit
ermittelten Fehler teils erheblich sind.
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6.3.2 Anderung der Lebensdauern in Abhingigkeit der

Anregungsleistung

Die Lebensdauern 71 und 75 der Niveaus 1 und 2 ergeben sich aus den im globalen Fit
angepassten Ratenkonstanten k; und ky. Sowohl 77 als auch 75 nehmen mit steigender
Anregungsleistung anfangs deutlich zu. Der Anstieg flacht bei hoheren Anregungsleis-
tungen ab. Fir die 7-Werte bei kleinen Anregungsleistungen muss darauf hingewiesen
werden, dass die bestimmten Lebensdauern von teils weniger als 60 fs unterhalb der
Halbwertsbreite der Faltung von Anregungs- und Abfragepuls liegen, die nach Kapitel
5.5.4 mit etwa 60 fs abgeschatzt wurde.

Exziton pro nm (nm’)
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0.104 T - “’,ff 0.9
~—~ 1 - [ =
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Abbildung 6.8: Abklingzeiten 7y (schwarz) und 75 (rot) in Abhéngigkeit der Anregungsleistung.

6.3.3 Die Zeitkonstante der langlebigen Komponente

Die langlebige Komponente 73 wurde aus einer Messung iiber 100 ps bei einer Anregungs-
leistung von 2000 W bestimmt. Bei Verzogerungszeiten von mehr als 20 ps wurde das
Photoanregungsspektrum des dritten Niveaus an die transienten Spektren angepasst,
um die Grole des transienten Signals bei 604 nm zu bestimmen. Abbildung 6.9 zeigt die
Transiente bei 604 nm sowie einen triexponentiellen Fit an die Transiente, aus dem sich

die Lebensdauer 73 = 43 ps ergibt.

Bei kleineren Anregungsleistungen war eine zuverlassige Bestimmung von 73 nicht mog-
lich, sodass iiber Anderung von 73 in Abhingigkeit von der Anregungsleistung kei-
ne Aussage getroffen werden kann. Wie in Kapitel 6.2 beschrieben, wird die Rekom-

binationsrate des Niveaus 3 fiir den globalen Fit konstant gehalten, hierbei wurde
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Abbildung 6.9: Transiente bei einer Abfragewellenldnge von 604 nm (schwarz) und einer An-
regungsleistung von 2000 pW. Aus dem triexponentiellen Fit (rot) erhilt man die Abklingzeit
73 = 43 ps.

ks = 2,5x10'9 s7! ~ 1 /73 gewéhlt. Angesichts der geringen Signalamplitude der langlebi-
gen Komponente und des begrenzten Fitbereichs sind die aus dem globalen Fit bestimm-
ten Zerfallszeiten 7, und 75, sowie die Photoanregungsspektren fiir Rekombinationsraten

ks in einem Bereich von 1 x 10'° s7! bis 5 x 10'° s~! nahezu identisch.

Das exponentielle Abklingen der langlebigen Komponente ist nur in einem scheinbaren
Widerspruch zu dem von Zhu berichteten Abklingverhalten, das einem Potenzgesetz zu
folgen scheint. !>} Abbildung 6.10 zeigt die Anrege-Abfrage-Daten aus Referenz [127],
aufgenommen bei einer Anregungs- und Abfragewellenldnge von 600 nm. In der doppelt-
logarithmischen Darstellung ist ersichtlich, dass sich der scheinbar lineare Signalverlauf
auf der Zeitachse iiber nicht einmal eine halbe Dekade erstreckt. Ein triexponentieller
Fit an die Kurve liefert ein ebenso gutes Ergebnis wie ein biexponentieller Fit plus eine
Komponente, die mit einem Potenzgesetz abklingt. Dies legt nahe, dass der Datenstand
aus Referenz [127] keine Aussage iiber das Abklingverhalten der langlebigen Komponente

erlaubte.
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Abbildung 6.10: Transiente (schwarz) aus Referenz [127], gemessen an einer mSWNT-Probe
aufgenommen mit Anregungs- und Abfragewellenlénge bei 600 nm sowie biexponentieller Fit (rot)
plus eine mit einem Potenzgesetz abklingende Komponente in a) und b) bzw. triexponentieller
Fit (rot) in ¢) und d). Aus den Fits an die Transiente l4sst sich keine eindeutige Aussage, treffen
mit welcher Kinetik die langlebige Komponente abklingt. (Daten freundlicherweise bereitgestellt
von Dr. Zipeng Zhu.)

6.4 Relaxationsdynamik

Verglichen mit dem S;-Ubergang in sSSWNTs unterscheidet sich die Relaxationsdynamik
des M;-Ubergangs in mSWNTs deutlich. In sSSWNTs folgen die Transienten aus Anrege-
Abfrage-Messungen, in denen bei der Energie des S;-Exzitons abgefragt wird, nach ei-
nem anfianglichen exponentiellen Abfall einem Potenzgesetz. Der exponentielle Abfall
wird mit dem Zerfall der hellen Exzitonpopulation erklart. Die langlebige Komponen-

te der Transienten wird dem ,,subdiffusiven Trapping® dunkler Exzitonen an Storstellen
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zugeschrieben. Bei groflen Verzogerungszeiten ist nur noch eine unbedeutend geringe Po-
pulation heller S;-Exzitonen vorhanden”, die Transiente ist allein durch den noch nicht

wiederbesetzten Grundzustand bedingt. [67]

Im Gegensatz hierzu legt die bestmogliche Anpassung der Messdaten der mSWNTs mit
dem zuvor motivierten Vierniveausystem nahe, dass die Relaxationsdynamik der mSW-
NTs auf drei unterschiedlichen Zeitskalen von 7 =~ 30 fs bis 120 fs, 75 ~ 500 fs bis 1000 fs
und 73 ~ 43 ps ablauft. Im Folgenden sollen die zugrunde liegenden Zerfallsmechanismen

diskutiert werden.

6.4.1 Exzitonzerfall und Thermalisierung

Die resonante Anregung in das der (9,9)-Rohre zugeordnete Absorptionsmaximum er-
zeugt Exzitonen mit einer Bindungsenergie von 50 meV bis 100 meV.') Die Gegen-
wart der linearen Bandstruktur lésst erwarten, dass die Exzitonpopulation rasch zerféllt.
In Fluoreszenz-Aufkonversionsexperimenten fanden Nakamura et al. strahlende Lebens-
dauern des M;-Exzitons von etwa 40 fs, was mit den bei geringer Anregungsleistung
gemessenen 71-Werten in etwa iibereinstimmt. *” Mit zunehmender Anregungsleistung
ist bei den abgeschéatzten Dichten von bis zu 22 Exzitonen pro 100 nm Rohrenldnge
sowie einer Exzitongrofle von einigen nm zu erwarten, dass Exziton-Exziton-Streuung
und Exziton-Exziton-Annihilation auftritt. Letztere eroffnet einen weiteren effektiven
Zerfallskanal, wodurch die Exzitonlebensdauer eher weiter reduziert werden sollte. Ab-
bildung 6.8 zeigt jedoch eine Zunahme von 7; mit der Anregungsleistung, woraus sich
schlieflen lasst, dass 7 wohl nur bei kleinen Anregungsleistungen der Fluoreszenzlebens-

dauer der M;-Exzitonen entspricht.

Wie in Kapitel 2.5.2 angefiihrt, findet man in Anrege-Abfrage-Experimenten zur Un-
tersuchung der Ladungstriagerdynamik in Graphen und Graphit einen biexponentiel-
len Zerfall. Die schnelle Komponente hat bei Abfrage im sichtbaren und nahinfraroten
Spektralbereich eine Zeitkonstante im Bereich von 13 fs bis 300 fs und wird mit der
Thermalisierung, d. h. dem Ubergang der Ladungstrigerverteilungen zu einer heifien
Fermiverteilung, assoziiert. 81828488921 Ayuch zeitaufgeloste Photoelektronenspektrosko-
pie sowohl an Graphit als auch an SWN'Ts zeigt, dass eine komplette Thermalisierung

spétestens nach 500 fs eingetreten ist. 8!

"Wie in Kapitel 3 gezeigt wurde wird der S;-Zustand durch Triplett-Triplett-Annihilation wieder-
besetzt, was zu der beobachteten verzogerten Fluoreszenz fithrt. Aus dem Vergleich der Gro-
Be des kurz- und des langlebigen PL-Signals ergibt sich, dass die durch Wiederbesetzung er-
reichte Si-Exzitonendichte um mindestens den Faktor 1000 geringer ist als die urspriingliche S;-
Exzitonendichte.
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Somit kann davon ausgegangen werden, dass 7; die Thermalisierung der aus der Disso-
ziation der Mi-Exzitonen entstandenen hochenergetischen freien Ladungstrager in den
linearen Bédndern widerspiegelt. Ebenso wie in Graphen sollte die Elektron-Elektron-
und die Loch-Loch-Streuung den vorherrschenden Mechanismus der Thermalisierung
darstellen. Durch Streuung an niederenergetischen Elektronen und Lochern geben die
vergleichsweise hochenergetischen freien Ladungstrager Energie ab, wobei mehr freie
Elektron-Loch-Paare erzeugt werden. '8!

Bei der bei hohen Anregungsleistungen in den linearen Bandern entstehenden Ladungs-
tragerdichte steigt jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass Ladungstriger ein Streuereig-
nis mit einem ebenfalls hochenergetischen Ladungstrager eingehen. Hierdurch wird die

(158,159 Riir die Zeitkonstante der

Streuung in hoherenergetische Zustande ermoglicht.
Thermalisierung ist somit eine Zunahme mit steigender Anregungsleistung zu erwarten,

was sich in dem Anstieg von 7 bemerkbar macht.

Andererseits ist der Energieiibertrag durch Streuung bei kleinen Anregungsleistungen
sehr effizient, da nur niederenergetische Ladungstrager als Streupartner zur Verfligung
stehen. In diesem Extremfall wird die Zeitkonstante der Thermalisierung durch die Zer-
fallszeit des M;-Exzitons bestimmt. Somit stellt die Zeitkonstant 7 ~ 30 fs bei der
kleinsten Anregungsleistung einen oberen Grenzwert der Exzitonlebensdauer dar. Un-
ter Annahme einer homogenen Verbreiterung ergibt sich aus der PB1-Linienbreite ein
unterer Grenzwert von etwa 15 fs. Dies legt nahe, dass 7 bei kleinen Anregungsleis-
tungen im Wesentlichen durch die Exzitonlebensdauer gegeben ist. In Kapitel 7.3 wird
dieses Ergebnis verwendet um aus dem maximalen PB-Signal und der Zerfallszeit die

Exzitongrofle in mSWNTs abzuschétzen.

Aus den Photoanregungsspektren ist zudem ersichtlich, dass die Linienbreite der PB1-
Bande mit der Anregungsleistung von 45 meV auf 75 meV zunimmt. Die Zunahme der
PB1-Linienbreite bei grofieren Anregungsleistungen ist wohl auf die Sittigung des Uber-
gangs und eventuell auf eine inhomogene Linienverbreiterung durch Exziton-Exziton-
Streuung zuriickzufiihren. Des Weiteren ist es denkbar, dass die Besetzung der linearen
Béander und die damit verbundene Streuung der Ladungstriager ein Photobleichsignal
hervorruft, das mit starker werdender Anregung zu einer Linienverbreiterung beitrégt.

Jedoch ist im Gegensatz zu transienten Absorptionsmessungen an Graphen [$%%4

we-
der im Photoanregungsspektrum 1 noch in den Falschfarbenplotts der Messdaten ein
sehr breiter und kurzlebiger PB-Beitrag auszumachen, der mit der direkten Abfrage der
thermalisierenden Ladungstrager in Verbindung gebracht werden kann. Dies legt nahe,
dass die Dynamik in den linearen Bandern nur indirekt durch die Repopulation des

Grundzustandes abgefragt wird, worauf in Kapitel 6.5 naher eingegangen wird.
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Abbildung 6.11: Ladungstragerrelaxation in mSWNTs: a) Durch resonante Anregung werden
Exzitonen sowie freie Ladungstriager in den linearen Béndern erzeugt. b) Die Exzitonen zerfallen
iiberwiegend nichtstrahlend und erzeugen eine hochenergetische Besetzung der linearen Béander,
die nicht im thermischen Gleichgewicht ist. ¢) Durch Streuprozesse entsteht eine thermische La-
dungstriagerverteilung. d) Die Ladungstriger relaxieren durch Rekombination an der Fermienergie
sowie durch Erzeugung hochenergetischer Phononmoden.

6.4.2 Abkiihlung und Rekombination

Nach der Thermalisierung auf der Zeitskala 7; kiihlt die heifle Ladungstragerverteilung
ab. Fiir eine einfache phdnomenologische Beschreibung der Equilibrierung der heiflen
thermischen Ladungstréagerverteilung kann ein sogenanntes Zweitemperaturmodell ver-
wendet werden. ') Hierbei werden das elektronische System und das Kristallgitter als
zwei Systeme aufgefasst, die jedes fiir sich bei unterschiedlichen Temperaturen im ther-
mischen Gleichgewicht sind. Beide Systeme tauschen durch eine Kopplung Energie aus,
wodurch sie in ein gemeinsames Gleichgewicht tibergehen. Die Temperaturentwicklung

wird durch zwei gekoppelte Differentialgleichungen beschrieben.

¢ (T,) jt:re — V(kVT)) = H(T),T,) + S(¢) (6.6)
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cq (Ty) jtTg = H(T.,T1) (6.7)
In mSWNTs ist die Warmekapazitdt des elektronischen Systems c.(7) = ~7T di-
rekt proportional zur Temperatur 7. Fur die (9,9)-Rohre ergibt sich v = 5,1 X
1072 JK2atom =10 H (T,, T,) beschreibt den Energietransfer zwischen dem elek-
tronischen System und dem Gitter, x die Diffusionskonstante der Elektronen und S
berticksichtigt die optische Anregung. Beitrage zu T, durch Elektronendiffusion kénnen
wegen dem Anregungsfokus, der bedeutend grofier als die Rohren ist, sowie der einzeln
vorliegenden Rohren, vernachléssigt werden. Die Wéarmekapazitéit c. der Elektronen ist
um zwei bis drei Grofenordnungen geringer als die des Gitters ¢g, weswegen sich die
Gittertemperatur 7, kaum éndert und Gl. 6.7 vernachlissigt werden kann. 8161 Somit

ergibt sich
d

dt

Die Ausgangstemperatur nach der optischen Anregung ergibt sich aus der absorbierten

Ce (Te) T, = _H(Tev Tg) (68)

Energie und liegt bei den verwendeten Anregungsleistungen im Bereich von 580 K bis
3100 K. Fiir den Kopplungsterm H gilt:

T.—T,)°
H(Te,Tl)Ih(eTg)-

(6.9)
Der Parameter h ergibt sich zu h = 2,19 x 10721 JK?s~1. 18162 7Zyr Bestimmung der
Transienten aus der abnehmenden Elektronentemperatur wurde ein einfaches Modell ver-
wendet, in dem angenommen wird, dass die Transiente proportional zur Besetzungswahr-
scheinlichkeit von Elektronen im Leitungsband bzw. Lochern im Valenzband ist. Diese
ergibt sich einfach aus einem Integral iiber die Differenz der Fermi-Dirac-Verteilungen

der Elektronentemperatur T, sowie der Gittertemperatur 7y:

T 1 1
AT/T () o [ T — T mrr 4E- (6.10)
0

Das Modell ergibt sich aus der Tatsache, dass, wie in Kapitel 6.4.1 erlautert, die Ex-
zitonen bzw. die hochenergetische nicht thermalisierte Besetzung der linearen Bénder
auf der Zeitskala 7 in eine thermische Besetzung tibergeht, die im Bereich der Energie
des Abfragepulses nur eine vernachlassigbar geringe Besetzung erzeugt. Die Transiente
ergibt sich somit durch den noch nicht wiederbesetzten Grundzustand, wobei GIl. 6.10
ein vereinfachtes Maf fiir die Ladungstrager darstellt, die sich noch in einem angeregten
Zustand befinden.

Mit Gleichung 6.10 ergeben sich aus dem Zweitemperaturmodell Transienten mit mittle-

ren Lebensdauern, die im Bereich von 1,5 ps liegen. Diese Werte sind ahnlich den beob-
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achteten 7»-Lebensdauern und bestétigen, dass die Rekombinationsdynamik in mSWNTs
prinzipiell mit dem Zweitemperaturmodell beschrieben werden kann. Im Detail zeigt sich
jedoch, dass im Zweitemperaturmodell durch die Temperaturabhangigkeit des Kopp-
lungsterms H(T,,T,) o< T* die Lebensdauer bei steigender Anfangstemperatur T, ab-
nimmt. Dies widerspricht der experimentell gefundenen Zunahme der Lebensdauer 7

mit steigender Anregungsleistung.

Wie zuvor beschrieben, wird im Zweitemperaturmodell angenommen, dass der Energie-
transfer zwischen zwei jeweils fiir sich im thermischen Gleichgewicht befindlichen Syste-
men ablduft. Der Energietransfer zwischen dem elektronischen und phononischen System
ist jedoch schon allein aufgrund der Energie- und Impulserhaltung auf wenige Phono-
nenmoden begrenzt. Die an der Elektron-Phonon-Kopplung (EPK) beteiligten Moden
geben durch Phonon-Phonon-Kopplung die Energie an das phononische System weiter.
Bei kleinen Anregungsdichten ist die Temperatur der an der EPK beteiligten Moden
und des phononischen Systems dhnlich und es kann von einem Zweitemperaturmodell
ausgegangen werden. In der Gegenwart grofler Anregungsdichten sind die an der EPK
beteiligten Phononenmoden hoch besetzt und es besteht die Moglichkeit, dass aus die-
sen Phononenmoden auch wieder Energie in das elektronische System eingekoppelt wird.
Dies wird auch als der Hot-Phonon-Effekt bezeichnet. [*%]

a) C)E
T Energietransfer T
e 9
elektronisches —} phononisches
System H(T,T,) System
by B
T. Elektron-Phonon-| : Phonon-Phonon- T,
elektronisches Ph optlsched phononisches
System Kopplung ononmoden | Kopplung System

Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des a) Zweitemperaturmodells sowie b) des aus Trans-
portmessungen bekannten Temperaturmodells, in dem der Hot-Phonon-Effekt beriicksichtigt
wird. ¢) Die an der Abkithlung und Rekombination beteiligten hochenergetischen optischen Mo-
den besitzen Impulse die Elektronzusténde nahe an den dquivalenten Punkten der Brillouinzone
K und K’ oder in der Néhe des selben K-Punktes verbinden und Energien von etwa 180 meV.
Hier dargestellt ist die Streuung aus dem Leitungs- in das Valenzband, die zu e-h-Rekombination
fiihrt. Streuung innerhalb des Valenz- oder Leitungsbandes ist ebenfalls moglich und resultiert
in einer Abkiihlung der Ladungstriagerverteilung.

Der Einfluss von Hot-Phonon-Effekten auf die Ladungstragerrelaxation in mSWN'Ts ist
aus Transportexperimenten bekannt. 1937196 [n) diesen findet man bei geringen angelegten
Spannungen (<0,2 V) ballistischen Transport iiber Strecken von einigen hundert Nano-
metern, da die Leitungselektronen nur schlecht an akustische und niederenergetische op-

tische Phononmoden koppeln. Bei hheren Spannungen fiihrt starke EPK zur Streuung
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der Leitungselektronen mit optischen Phononen. Hierdurch gehen Leitungselektronen in
das Valenzband iiber, d. h. es kommt zu einer phonon-induzierten e-h-Rekombination.
Dies fiihrt dazu, dass eine Stromséttigung eintritt und heifle optische Phononmoden
entstehen. 7:1%8] Zudem kann Energie der heifien Phononmoden in das elektronische
System zuriickkoppeln, d. h. ein optisches Phonon induziert den Ubergang eines Valenz-
bandelektrons in das Leitungsband. Die Lebensdauer 7 eines Leitungselektrons ergibt

sich aus den Lebensdauern der beteiligten optischen Phononmoden: 169

1 1 1
- = +
T Top,1 Top,2

T (6.11)

Abbildung 6.12 ¢) zeigt schematisch die durch Streuung an hochenergetischen optischen
Phononmoden erzeugten Ubergdnge. ' In der Graphennotation sind dies die K — A’
und die I' — Fy,—Phononen. Letztere sind in mSWNTs die G-Phononen.

In mSWNTs ist die Kopplung zwischen Elektronen und longitudinalen optischen (LO)
G _-Phononen stark, wohingegen keine Kopplung an die transversalen optischen (TO)
G .-Phononen besteht. '™ 8 Bei mittels optischer Anregung erzeugten heiBen Ladungs-
tragerverteilungen sind die zuvor diskutierten hochenergetischen optischen Phononmo-
den von Bedeutung fiir die Abkiihlung und Rekombination der Ladungstrager. Abbil-
dung 6.12 b) zeigt die Modifizierung des Zweitemperaturmodells unter Berticksichtigung
der optischen Phononmoden. Das elektronische System koppelt an die optischen Pho-
nonmoden, welche durch Phonon-Phonon-Streuung mit dem restlichen phononischen
System thermalisieren. Der Zerfall der optischen Phononmoden stellt den Engpass bei
der Abkiihlung des Phononenbads dar. Bei hohen Anregungsleistungen sind die opti-
schen Phononmoden hochbesetzt und koppeln Energie zuriick in das elektronische Sys-
tem. Durch die effektive EPK stehen die optischen Phononmoden und das elektronische

System somit im thermischen Gleichgewicht.

Wie in Kapitel 2.5.2 dargestellt, erfolgt in Graphen das Abkiihlen der heiflen Ladungs-
triagerverteilung eben durch die Streuung an K — A} und I' — Ey,—Phononen. BL9] Die
langlebige Komponente 75 des in transienten Absorptionsexperimenten gemessenen Si-
gnals mit typischerweise biexponentiellen Verlauf wird mit der Ladungstragerabkiihlung
in Verbindung gebracht. 828789901 Sje weist in etwa die gleiche Lebensdauer auf wie die
optischen Phononmoden. "% Des Weiteren macht sich der Hot-Phonon-Effekt bei hohe-

ren Anregungsleistungen bemerkbar. [7:89)

Kang et al. bestimmten die G-Moden-Phononlebensdauer in mSWNTs durch zeitauf-

8In mSWNTs wird die Energie von Phononenmoden, die eine starke EPK mit elektronischen Zustén-

den nahe am Fermi-Niveau aufweisen, durch die Kohn-Anomalie verringert, wodurch die Energie der
LO-Phononen gegeniiber den TO-Phononen abgesenkt wird. Somit ist das G4 und das G-Phonon in
mSWNTs ein TO- und ein LO-Phonon, wohingegen es in sSWNTs genau umgekehrt ist. 170
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Abbildung 6.13: a) G-Mode Phononlebensdauer in mSWNTs bestimmt von Kang et al. mittels
TRIARS, aus Referenz [171]. b) Die Phononlebensdauern aus a) verglichen mit den Lebensdauern
T2 aus Abbildung 6.8. Wiedergabe von Abbildung a) und b) (abgedndert) nach K. Kang et al.,
Nano Letters 8 4642 (2008) mit Genehmigung. Copyright 2008 American Chemical Society.

geloste inkohérente anti-Stokes-Raman-Streuung (engl: time-resolved incoherent anti-
stokes raman scattering, TRIARS). '™ Die Durchmesserverteilung der verwendeten Pro-
be lag im Bereich von 1,35 nm bis 1,6 nm. Die zur TRIARS-Messung hauptséchlich
beitragenden Spezies hatten RBM-Moden von 160 cm™! und 171 em™! und somit einen
Durchmesser von 1,5 nm und 1,4 nm, was dhnlich dem Durchmesser der (9,9)-Roéhre von
1,3 nm ist. Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass die Phononlebensdauer

durchmesserunabhéngig ist. 7!

Abbildung 6.13 a) zeigt die von Kang et al. gemessenen G-Moden-Phononlebensdauer 7,,
in mSWNTs in Abhéngigkeit der Anregungsleistung. Die Lebensdauer ist iiber einen
weiten Anregungsbereich konstant bei 7,, = 0,9 ps. Bei niedrigen Anregungsleistun-
gen scheint die Lebensdauer geringer zu sein, jedoch liegt die Abweichung innerhalb der
Fehlerbalken. In Abbildung 6.13 b) sind die von Kang et al. bestimmten Phononlebens-
dauern 7,, sowie die in dieser Arbeit bestimmten Lebensdauern 7, aufgetragen. Beide
Kurven zeigen im Bereich der iiberlappenden Anregungsphotonenflussdichten einen sehr
ahnlichen Verlauf. Insbesondere korreliert die Abnahme von 7, bei kleinen Photonen-
flussdichten mit der Abnahme von 75. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass 7, auch
in mSWNTs das Abkiihlen und die Rekombination der heiflen Ladungstrigerverteilung

widerspiegelt.

Nach Gleichung 6.11 legt die Korrelation zudem nahe, dass die Streuung an G-Phononen
der entscheidenden Prozess bei der Abkiihlung und Rekombination ist. Hierbei sollte je-
doch nicht tibersehen werden, dass im Gegensatz zu der in dieser Arbeit verwendeten

in Wasser stabilisierten Probe im Experiment von Kang et al. an diinnen Schichten von
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einzelnen Nanorohren sowie Nanorohrbiindeln, aufgebracht auf Saphir, gemessen wur-
de. In dieser Probe ist es wahrscheinlicher, dass den heilen Phononen durch Kopplung
an das Substrat sowie benachbarte Rohren weitere Zerfallswege offenstehen, welche die
Lebensdauer der heiflen Phononenmoden reduzieren kénnen. Dieser Einfluss von Umge-
bungseffekten auf heifle optische Phononenmoden wurde auch aus Transportexperimen-
ten berichtet. '8! Sind Umgebungseffekte nicht von Bedeutung, was von suspendierten
SWNTs zu erwarten ist, so ist davon auszugehen, dass fiir diese Proben die G-Moden-
Phononlebensdauer etwas grofler sind. Somit lassen sich nach Gl. 6.11 keine verlasslichen
Lebensdauern der K — A’-Phononen bestimmen. Auf den allgemein von Kang et al. ge-
messenen Kurvenverlauf, insbesondere die Abnahme der Phononlebensdauern bei kleinen

Anregungsleistungen, sollten die Umgebungseffekte jedoch keinen Einfluss haben.

In den Messungen von Kang et al. kann wegen den spektral breiten Anregungs- und
Abfragepulsen nicht zwischen der G,- und G_-Mode unterschieden werden, wodurch
nicht klar ist, welcher Mode der Zerfall zugerechnet werden kann.!'™ So konnte der
gemessene Zerfall von der TO-G-Mode stammen und einen sehr kurzlebigen Zerfall
der LO-G-Mode verdecken. Die Korrelation mit den in dieser Arbeit bestimmten Le-
bensdauern 7, zeigt, dass die Phononmode entscheidend an der Abkiihlung und e-h-

Rekombination beteiligt ist. Dies legt nahe, dass die gemessene Phononlebensdauer die
des LO-G _-Phonons ist.

Wie in Abbildung 6.13 b) gezeigt, weisen die Phononlebensdaueren und die Zerfallszeit
T9 im tiberlappenden Anregungsbereich einen sehr dhnlichen Kurvenverlauf auf. Zuvor
wurde schon angesprochen, dass die Phononlebensdauer bei kleinen Anregungsleistun-
gen abnimmt, die Anderung jedoch innerhalb der Fehlerbalken liegt. Der Verlauf der
Zerfallszeiten 75, die auch bei deutlich geringeren Anregungsleistungen bestimmt wur-
den, bekraftigt, dass die Abnahme der Phononlebensdauer real ist. Umgekehrt kann
davon ausgegangen werden, dass mit der Sattigung der Phononlebensdauer bei hohen
Anregungsleistungen die Zerfallszeit 75 ebenso einen konstanten Wert annimmt. Die An-
regungsleistungsabhangigkeit ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die heiflen Phonon-
moden u.a. mittels eines intrinsischen Zerfallsprozesses thermalisieren, der ab einer Pho-
tonenflussdichte von etwa 104cm~2 fast vollstandig gesittigt ist. Aus temperaturabhin-
gigen TRIARS-Messungen fanden Kang et al. eine 1/T-Lebensdauerabhingigkeit, '™
was fiir einen anharmonischen Zerfallsprozess erwartet wird, bei dem aus einem opti-

172] So ist es denkbar, dass es sich

schen Phonon zwei akustische Phononen entstehen.
bei dem unter hohen Anregungsleistungen séttigenden intrinsischen Zerfallsprozess um

den anharmonischen Zerfall optischer Phononen handelt.

Zuletzt muss noch angemerkt werden, dass die e-h-Rekombination nicht vollstandig iiber

die Streuung an optischen Phononen erfolgen kann, da durch die Abkiihlung der La-
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dungstragerverteilung die e-h-Population der Bander im Bereich der Energie, die fiir die
Erzeugung eines Phonons notwendig ist, abnimmt. Als weiterer, moglicherweise langsa-

merer Prozess kommt die Rekombination von Ladungstrédgern am Ferminiveau in Frage.

6.5 Diskussion der Zusammensetzung der transienten

Spektren anhand der Photoanregungsspektren

Durch den globalen Fit sind die Beitrdge der angeregten Zustidnde zur transienten Ab-
sorption, wie zuvor bereits angesprochen, in Form der Photoanregungsspektren (PAS)
zuganglich. In diesem Kapitel wird insbesondere auf das mit der Ladungstragertherma-
lisierung bzw. Exzitondissoziation assoziierte PAS 1 sowie das mit der Abkiihlung und
Rekombination der Ladungstriagerverteilungen assoziierte PAS 2 eingegangen. Ursache
und Zusammensetzung des mit PAS 3 verbundenen langlebigen Zustandes werden im
néichsten Kapitel behandelt.

Transiente Absorptionsspektren von Graphen weisen aufgrund der Thermalisierung der
Ladungstréiger in den linearen Béndern bei Abfrageenergien kleiner der des Anregungs-

(81,84 Transiente Absorptionsspektren von mSWNTs wer-

lichts ein breites PB-Signal auf.
den hingegen durch die PB- und PA-Beitrage der Exzitonzustidnde dominiert. Beitrage
aufgrund optischer Uberginge zwischen den linearen Béndern sind nicht ersichtlich. Ur-
séchlich hierfiir ist die im Vergleich zu den Exzitoniibergingen geringe Absorption der

linearen Bander.

PAS 1 und PAS 2 sind, wie in Abbildung 6.6 zu sehen, sehr dhnlich. Die der (9,9)-Rohre
zuzurechnenden Beitrage sind, wie bereits zuvor angesprochen, das schmalbandige PB-
Maximum und die iiberlagernde breite PA-Bande. PAS 1 wird mit der Exzitondynamik
und Thermalisierung der Ladungstrager in Verbindung gebracht. Somit ergeben sich
Beitrdge zu PAS 1 sowohl aus der verminderten Besetzung des Grundzustandes als
auch aus der erzeugten Population des Exzitonzustandes. Die PB1-Bande ist bei der
kleinsten Anregungsleistung anndhernd lebensdauerverbreitert. Die Linienbreite von et-
wa 45 meV entspricht zudem den aus transienten Absorptionsexperimenten bestimmten
PB-Linienbreiten des S;-Exzitons in (6,5)-Rohren (siehe Tabelle 6.1). Die Verbreiterung
der PB1-Bande bis hin zu 75 meV bei der héchsten Anregungsleistung ist moglicherweise
auf Anderungen im angeregten Exzitonzustand zuriickzufiihren. Zum Einen kann es bei
hohen Anregungsleistungen zu einer Séttigung des Ubergangs kommen. Des Weiteren
ist es denkbar, dass hohe Exzitondichten durch Exziton-Exziton-Streuung eine Linien-

verbreiterung bewirken.
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Im Gegensatz hierzu wird die Zeitskala des PAS 2 mit dem Abkiihlen und der Rekombi-
nation der thermalisierten Ladungstrager in Verbindung gebracht. Zu diesem Zeitpunkt
ist keine Exzitonpopulation oder Besetzung der linearen Bénder im abgefragten Ener-
giebereich mehr vorhanden. Die Beitrage des PAS 2 entstehen somit nur durch den noch
nicht wiederbesetzten Grundzustand. Konsistent hiermit ist die fast génzliche Leistungs-

unabhéngigkeit der PB2-Linienbreite.

PAS 1 und PAS 2 weisen breite PA-Banden auf deren Breite mit steigender Anregungs-
leistung anndhernd linear zunimmt. Die genaue Ursache der PA-Beitriage ist unbekannt.
Wie in Kapitel 2.5.1 angefiihrt, wird als Ursache der PA-Bande des S;-Ubergangs in
sSWN'Ts die Absorption aus einem photoangeregten Einexzitonzustand in einen Zweiex-
zitonzustand diskutiert. Abbildung 6.14 zeigt das transiente Absorptionsspektrum der
(9,9)-Rohre im Vergleich mit transienten Absorptionsspektren der halbleitenden (6,5)-
Rohre im Bereich des Si- und Sp-Ubergangs. Beide Spektren lassen sich jeweils unter
Annahme einer lorentzféormigen PB- und PA-Linie anpassen. Der Fit liefert PB- und
PA-Linienbreiten von 43 meV und 46 meV sowie 100 meV und 160 meV fiir die PB- und
PA-Banden des S;- bzw. Sy-Ubergangs. In beiden Fillen ist die PA-Position um 3 meV
zu hoheren Energien verschoben. Die Spektren des Sp- und des M;-Ubergangs weisen
beide eine ahnliche Kurvenform auf, die sich aufgrund der im Vergleich zur PB-Linie
deutlich breiteren PA-Linie ergibt. Beiden Ubergingen ist gemein, dass die zugehorigen
Zustande eine kurze Lebensdauer aufweisen und sich in der Gegenwart eines Leitungs-
bandes befinden.
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Abbildung 6.14: Vergleich der transienten Absorptionsspektren in metallischen und halbleitenden
SWNTs aufgenommen bei einer Verzogerungszeit von 200 fs. a) S;- und b) Sa-Ubergang der (6,5)-
SWNT jeweils bei Anregung in das Exziton des Sa-Ubergangs (rot) sowie Fit der Spektren mittels
zweier Lorentzkurven (schwarz). ¢) Vergleich der transienten Absorptionsspektren aus b) (rot,
um 0.12eV verschoben) und des M;-Ubergangs der (9,9)-Réhre (blau) bei resonanter Anregung,
was bei einer Verzogerungszeit von 200 fs dem PAS 2 entspricht.
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H Position (PA - PB) \ FWHM PB \ FWHM PA
S 3 meV 43 meV 46 meV
Sy 3 meV 100 meV 160 meV
PAS 1 5 meV 43 meV - 75 meV | 60 meV - 255 meV
PAS 2 || -3 meV bis -30 meV ~ 60 meV 135 meV - 255 meV

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber Paramater der Fits aus Abb. 6.14 sowie der Fitparameter von PAS 1
und PAS 2.

Die starke PA-Bande im PAS 2 zeigt eindeutig, dass fiir die Detektion von PA-Banden
keine besetzten Exzitonzustiande notwendig sind, d. h. der PA-Beitrag entsteht nicht
zwingend durch Anregung aus einem angeregten Exzitonzustand. Des Weiteren wére fiir
PA aus einem Exzitonzustand zu erwarten, dass das Fliachenverhéltnis von PA zu PB
unabhéngig von der Anregungsleistung ist. Sowohl im PAS 1 als auch im PAS 2 nimmt

das Flachenverhaltnis jedoch mit steigender Leistung zu.

Ein wesentlicher Unterschied der transienten Absorptionsspektren metallischer SWNTs
zu halbleitenden SWNTs ist die starke Anderung der PA-Linienbreite in Abhingigkeit
der Anregungsleistung, die in dieser Stiarke bei sSSWNTs nicht zu beobachten ist. Hinge-
gen wurde eine deutliche Anderung der Sy-PA-Bande in transienten Absorptionsspektren
von sSWNT-Aggregaten bei Anregung in unterschiedliche Exzitonzusténde und Béander
beobachtet. ™ Hierbei werden freie e-h-Paare mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkei-
ten erzeugt, wodurch Polaronen oder indirekte Exzitonen? durch lokale elektrische Felder

oder Phasenraumfiillungseffekte die PA-Linie beeinflussen bzw. erzeugen konnten. ™!

Im Gegensatz zu sSWNTs zerfallt in mSWNTs jedes Exziton in ein freies e-h-Paar.
Solange keine Phasenraumfiilleffekte auftreten ist die Anzahl der erzeugten freien La-
dungstriger somit direkt proportional zur Anregungsleistung. Dies deutet darauf hin,
dass die in Abhéangigkeit von der Anregungsleistung lineare Zunahme der Linienbrei-
te von PA1 und PA2, sowie die lineare Rotverschiebung der PA2-Position durch die
Population freier Ladungstréger zustande kommt. Dariiber, auf welche Art und Weise
freie Ladungstriager zur Entstehung der PA-Banden beitragen kann hier nur spekuliert
werden. Denkbar sind polaronische Effekte, die z. B. in Polymeren eine PA-Bande er-
zeugen, '™l Umorientierungen in der Tensidhiille oder die Variation der Exzitonzustinde
durch lokale elektrische Felder.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die PB-Linien durch Besetzung des Exziton-
zustands und/oder die verzogerte Riickkehr in den Grundzustand entstehen. Die Auspra-
gung der PA-Banden ist dhnlich, wie im Falle des Sy-Ubergangs halbleitender SWNTS,

9Bei indirekten Exzitonen in SWNT-Aggregaten handelt es sich um Exzitonen, bei denen sich Elektron
und Loch auf unterschiedlichen Réhren befinden.
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von der freien Ladungstragerpopulation abhéngig. Zur Ergiindung der Ursache fiir die

Entstehung der PA-Bande sind jedoch weitere Experimente notwendig.

6.6 Ursache der langlebigen Komponente

In der Literaturiibersicht zur Ultrakurzzeitspektroskopie am Materialsystem Gra-
phen/Graphit in Kapitel 2.5.2 wurde dargestellt, dass transiente Absorptionsexperimen-
te an Graphen bei Abfrage im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich einen biex-
ponentiellen Zerfall aufweisen. Die schnelle Zeitkonstante steht fiir die Thermalisierung.
Die léngere Zeitkonstante wird mit der Abkiihlung der Ladungstréagerverteilung erklért.
Die Daten weisen keine Komponente auf, die mit der Ladungstriagerrekombination am
Ferminiveau assoziiert wird, welche auf einer Zeitskala von 1 ps bis 10 ps ablduft und

nur mit der der zeitaufgelosten THz-Spektroskopie zugénglich ist.

In mSWNTs laufen Thermalisierung und Abkiihlung der Ladungstriager, wie zuvor dis-
kutiert, sehr ahnlich ab. Ein grofler Unterschied zwischen Graphen und mSWNTs ist
jedoch, dass die zuvor vorgestellten Daten aus transienten Absorptionsexperimenten
an mSWN'Ts nur mit einem Vierniveausystem modelliert werden konnen. Somit wei-
sen mSWNTs im Gegensatz zu Graphen einen triexponentielles Abklingverhalten auf.
Hierbei tritt eine langlebige Komponente mit einer Lebensdauer von etwa 40 ps auf. Im

Folgenden wird die Ursache dieser langlebigen Komponente diskutiert.

Abbildung 6.15 a) zeigt transiente Absorptionsspektren, aufgenommen bei unterschiedli-
chen Anregungsleistungen, bei einer Verzogerungszeit von 5 ps. Zu diesem Zeitpunkt tra-
gen die kurzlebigen Prozesse auf den Zeitskalen 71 und 7, trotz ihres bedeutend grofieren
Gewichts nur noch verschwindend gering zu den gemessenen transienten Absorptions-
sektren bei. Somit geben diese allein die langlebige Komponente wieder und werden,
wie in Abbildung 6.15 b) gezeigt, gut durch die PAS des langlebigen Zustands beschrie-
ben. Im Folgenden werden fiir die Untersuchung der langlebigen Komponente immer die

PAS 3 herangezogen.

Das PAS 3 unterscheidet sich deutlich von den PAS der schnellen Komponenten. Ab-
bildung 6.16 a) zeigt, dass einem vergleichsweise schmalen PB-Beitrag ein stark ausge-
priagter PA-Beitrag auf der niederenergetischen Seite gegeniibersteht. Auf der hochener-
getischen Seite ist hingegen kein PA-Signal erkennbar. Das PB-Maximum ist gegentiber
dem der anderen PAS zu hoheren Energien verschoben. Die spektrale Form ist unab-
héngig von der Anregungsleistung. Mit zunehmender Anregungsleistung ist jedoch eine
Verschiebung hin zu héheren Energien klar erkennbar. Des Weiteren weist das Maximum

des PAS 3 eine quadratische Zunahme mit der Anregungsleistung auf (s. Abb. 6.20).
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Abbildung 6.15: a) Transiente Absorptionsspektren bei einer Verzogerungszeit von 5 ps. b) Ver-
gleich zwischen transienten Absorptionsspektren und Photoanregungsspektren des 3. Niveaus aus
dem globalen Fit.

Die Erklarung, dass die langlebige Komponente einfach die Ladungstragerrekombination
am Ferminiveau widerspiegelt, erscheint aus mehreren Griinden unwahrscheinlich. So ist
nicht einsichtig, warum das PAS 3 sich, wie zuvor besprochen, grundlegend von dem
PAS 1 und PAS 2 unterscheidet. Unter der Annahme, dass 73 nur die Rekombination
am Ferminiveau zugrunde liegt, wiirde man erwarten, dass zumindest die PAS 2 und
PAS 3 dhnlich sind, da schon auf der Zeitskala 7 keine Besetzung im Energiebereich des
Abfragelichts vorhanden ist und das transiente Absorptionssignal allein die Riickkehr
der Ladungstréager in den Grundzustand widerspiegelt. In Abhéngigkeit der Anregungs-
leistung wiirde man auflerdem maximal eine lineare Zunahme der Amplitude des PAS 3

erwarten.

Als Erklarung fiir die langlebige Komponente werden im Folgenden mehrere Mechanis-

men in Betracht gezogen an:

o« Erwarmung der mSWNTs. Die absorbierte Energie wird durch die vorher dar-
gestellten Zerfallskandle auf einer Zeitskala von etwa 1 ps aus dem elektronischen
System in das Gitter eingekoppelt. Eine Erwarmung der SWNTs geht mit einer
Verédnderung der Bandstruktur einher und verschiebt die Energie der optischen
Ubergéinge um etwa -9.3x107% eV /K~'.[%3 Ein Abfragepulse, der die Transmission
einer ,warmen“ Rohre abfragt, wiirde somit einen optischen Ubergang vorfinden,
der gegeniiber dem Referenzpuls rotverschoben ist. Dies konnte wie in Abb. 6.17

dargestellt zu den beobachteten transienten Absorptionsspektren fiithren.

+ Renormalisierung der Bandliicke (engl. band-gap renormalization, BGR).
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Abbildung 6.16: a) Normalisierte Photoanregungsspektren der Niveaus 1, 2 und 3. b) Normierte
Photoanregungsspektren des 3. Niveaus.
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Bei der BGR handelt es sich um einen Vielteilcheneffekt. Durch die Erzeugung
eines Elektron-Loch-Plasmas, d. h. Erzeugung einer groflen Anzahl von freien
Elektron-Lochpaaren, kann die Bandliicke verringert werden, was z. B. bei Vo-
lumenhalbleitern und 2D-Halbleiterstrukturen beobachtet wird.['717] Auch in
Anrege-Abfrage-Experimenten an Graphen wurden PA-Beitriage mit der BGR er-
klart. 84 Auf die transienten Absorptionsspektren hitte die BGR einen dhnlichen

Effekt wie die zuvor angefiihrte Probenerwarmung.

In Defektzustinden gefangene Ladungstriger. Ladungstrager konnen von
Defektzentren in der Kristallstruktur eingefangen werden. In sSWNTs wurden
Photoanregungen mit Lebensdauern im Bereich von einigen ms nachgewiesen, was
um Grofenordnungen langsamer ist, als die typische beobachtete strahlende und
nichtstrahlende Rekombination von Exzitonen. Als Ursache dieser langlebigen An-

regungen werden an Storstellen gefangene Ladungstriger vermutet. 104

Fano-Resonanz. Die Kurvenform des langlebigen Photoanregungungsspektrums
erinnert an eine Fanolinie. Eine Fano-Resonanz beschreibt den Interferenzeffekt auf
die optische Absorption durch gekoppelte diskrete und kontinuierliche Uberginge,
fiir die die angeregten Eigenzustinde eine Mischung der diskreten und kontinu-
ierlichen Zusténde sind. Die kontinuierliche Absorption A(E) ist hierdurch modu-
liert. "0 Es gilt:

(q% + B — E0>2

(%)2 + (B~ E)*

Arano(E) = A(E) - (6.12)
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Hierbei ist + die Linienbreite des exzitonischen Ubergangs, E, die Energie des
Exzitons und ¢ der dimensionslose Fano-Parameter. In den mSWNTs befindet sich
das Exziton in Gegenwart des linearen Leitungs- bzw. Valenzbandes. Ein Photon
mit der Energie des M;-Exzitons kann sowohl einen Interbandiibergang bewirken,

als auch ein Exziton erzeugen.

Im Folgenden werden die angefithrten Mechanismen als mogliche Ursache der langlebigen

Komponente eingehend diskutiert.
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Abbildung 6.17: Darstellung einer Absorptionslinie mit einer Linienbreite von 50 meV, die auf-
grund einer intensiven Laseranregung durch Erwidrmung oder BGR um 30 meV rotverschiebt.
Darstellung in Absorption a), Transmission b) und differentieller Transmission c).

Fano-Resonanz

Eine Fano-Resonanz kann als Ursache der langlebigen Komponente ausgeschlossen wer-
den. So konnen die transienten Absorptionsspektren nicht mit einer Fanolinienform nach
Gl. 6.12 angepasst werden. Des Weiteren ist das elektronische System nach der Rekom-
bination der Ladungstrager auf der my-Zeitskala identisch mit einem zuvor nicht an-
geregten System, weswegen keine Beitrdge in den transienten Spektren bei positiven

Verzogerungszeiten zu erwarten sind.

Renormalisierung der Bandliicke

Die BGR kommt als Ursache ebensowenig in Frage. In halbleitenden eindimensionalen
Systemen werden die optischen Eigenschaften auch bei hohen Photoanregungsdichten
durch Exzitonen bestimmt. Eine BGR wurde nicht beobachtet. "7 ITn mSWNTs ist
die BGR fiir die Biander des E-Ubergangs und somit fiir die langlebige Komponente

aus den folgenden Griinden unbedeutend. Fiir eine BGR ist eine hohe Besetzung freier
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Elektron-Lochpaare in einem Band notwendig. Diese wird jedoch aufgrund der schnellen
Relaxation und Rekombination wenn iiberhaupt nur fiir einen sehr kurzen Zeitraum nach
dem Anregungspuls erreicht. Die transienten Absorptionsdaten zeigen jedoch, dass das
PB-Maximum auch bei hohen Anregungsleistungen unveréndert bleibt (s. Abb. 6.7), was
zeigt, dass die E-Béinder nicht von einer BGR betroffen sind. Nach der Rekombinati-
on der meisten Ladungstriger innerhalb weniger ps ist auf der Zeitskala der langlebigen
Komponente keine hinreichende Population freier Elektron-Lochpaare gegeben. Des Wei-
teren sprechen die Verschiebung der transienten Spektren der langsamen Komponente
hin zu hoheren Energien sowie das Auftreten der Komponente auch bei auflerst gerin-
gen Anregungsdichten von weniger als einem absorbierten Photon pro 100 nm gegen die
BGR als Ursache.

Erwarmung der mSWNTs

Wie zuvor angemerkt und in Abbildung 6.17 skizziert, ist es denkbar, dass die langlebige
Komponente auf eine Erwirmung der mSWN'Ts zuriickzufithren ist. So wurde unter an-
derem fir den Wéarmetransfer von SWN'Ts an die wéassrige Umgebung eine Zeitkonstante

179]

von etwa 75 ps angegeben!'™! was vergleichbar mit der Lebensdauer der langlebigen

Komponente ist.

Die Hypothese, dass die Erwirmung der mSWNTs urséchlich fiir die langlebige Kompo-
nente ist, wurde mit dem folgenden Modell tiberpriift. Die Erwarmung wurde aus der ab-
sorbierten Leistung pro Kohlenstoffatom unter Verwendung des Absorptionsquerschnitts
00,9 ~ 1077 cm ™2 bestimmt. Auch wurde angenommen, dass die Warmekapazitat des
Kristallgitters um den Faktor 100 groBer ist, als die des elektronischen Systems!®!,
bestimmt. Hieraus ergeben sich fiir die verwendeten Anregungsleistungen Gittertempe-
raturen von 300 K bis 430 K. Die Anderung der Energie des optischen Ubergangs wurde
nach May et al. mit -9,3x107° ¢V/K™' angenommen.!®¥ Des Weiteren wurde beriick-

sichtigt, dass sich die Linienbreite um die zugefithrte thermische Energie vergrofiert.

Abbildung 6.18 a) zeigt die sich aus dem Modell ergebenden transienten Absorptions-
spektren bei einer Anregungsleistung von 500 pW fir unterschiedliche Breiten der
lorentzférmigen Absorptionslinie. Da die absolute Intensitit der aus dem Modell zu
erwartenden Spektren unbekannt ist, sind die Spektren normalisiert. Die beste Uber-
einstimmung zwischen Modell und globalen Fit ist fiir eine Linienbreite von 50 meV
gegeben, was mit der in Kapitel 6.3.1 bestimmten Linienbreiten des PB-Maximums des
PAS 1 und PAS 2 tibereinstimmt. Eine konsistente Anpassung der PAS in Abhéangigkeit
der Anregungsleistung ist mit dem Modell jedoch nicht moglich. Wie in Abbildung 6.18

b) gezeigt, bewirkt die mit der Erwérmung einhergehende Linienverbreiterung sowie die
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Abbildung 6.18: a) Modellierte transiente Absorptionsspektren unter Annahme einer lorentzfor-
migen Absorptionslinie mit Zentrum bei 2,052 eV sowie Linienbreiten von 30, 50, 70 und 100 meV
bei einer Anregungsleistung von 500 W, was einer Zunahme der Gittertemperatur um 40 K ent-
spricht, im Vergleich mit dem Photoanregungsspektrum des langlebigen Zustandes. b) Vergleich
modellierter transienter Absorptionsspektren (Zentrum: 2,052 meV, Linienbreite: 50 meV) mit
Photoanregungsspektren fiir Anregungsleistungen von 500 und 2000 W (Temperaturzunahme:
40 K bzw. 140 K).

Reduzierung der Ubergangsenergie mit zunehmender Anregungsleistung eine Verbrei-
terung der PA-Bande sowie eine Verschiebung des Nulldurchgangs hin zu niedrigeren
Energien. Die in den PAS beobachtete Verschiebung hin zu héheren Energien kann im
Rahmen des Modells hingegen nicht reproduziert werden. Somit ist davon auszugehen,
dass die Ubereinstimmung der modellierten Spektren mit der langlebigen Komponente

bei einer Anregungsleistung von 500 W von zufilliger Natur ist.

Ein weiteres Indiz gegen Erwarmung als Ursache der langlebigen Komponente ist die
quadratische Leistungsabhéangigkeit des Maximums der PAS. Unter der hier verwendeten
Annahme, dass sich das transiente Spektrum der langlebigen Komponente einzig durch
die Verschiebung der Exzitonresonanz ergibt, folgt, dass die Amplitude des transienten

Spektrums fast ganzlich unabhéngig von der Anregungsleistung ist.

Somit lasst sich zusammenfassend feststellen, dass eine Erwarmung der mSWNTs wahr-
scheinlich nicht ursédchlich fiir die langlebige Komponente ist. Die Ergebnisse des ein-
gefiithrten Modells kénnen grundsétzlich nicht mit den experimentellen Ergebnissen in
Einklang gebracht werden. Es ist zwar davon auszugehen, dass eine Erwarmung stattfin-
det, die Auswirkungen auf die transienten Absorptionsspektren sind aber wahrscheinlich

vernachléassigbar.
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In Defektzustanden gefangene Ladungstrager

Die Differenz zweier leicht gegeneinander verschobener lorentzférmiger Absorptionslini-
en gleicher Breite ist proportional zur 1. Ableitung der Absorptionslinie. Abbildung 6.19
zeigt, dass sich die Kurvenform der langlebigen Komponente der 1. Ableitung einer lor-
entzformigen Absorptionslinie dhnelt. Die Linienbreite betrdgt 65 meV, was der Breite
der PB-Maxima des 1. und 2. Photoanregungspektrums entspricht. Spektren, die wie
die Ableitung des Absorptionsspektrums verlaufen, sind typisch fiir Elektroabsorptions-
experimente, in denen die Anderung AA der Absorption in Gegenwart eines statischen
elektrischen Feldes bestimmt wird. Durch das elektrische Feld treten der Starkeffekt
und/oder der Franz-Keldysh-Effekt auf.['® Bei Ersterem wird zwischen dem quadrati-
schen Starkeffekt und dem linearen Starkeffekt unterscheiden. Im Folgenden wird eine
kurze Ubersicht des Stark- und Franz-Keldysh-Effekts gegeben, die an Referenz [180]

angelehnt ist.
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Abbildung 6.19: Ahnlichkeit des Photoanregungsspektrums (schwarz) mit der 1. Ableitung einer
Lorentzlinie (rot). Die Lorentzlinie (grau) ist ebenso abgebildet. Wie fiir Elektroabsorptionsspek-
tren iiblich, wurde die differentielle Absorption AA verwendet.

Im Falle des quadratischen Starkeffekts mischen die Eigenzustdnde \Ilg aufgrund des

elektrischen Feldes zu Zusténden ¥;. Aus der Storungstheorie zweiter Ordnung ergibt

sich die Energieverschiebung des Zustandes AE; als: 15

w0 |, - F| w0 2
A@:;Klgléjﬂzmg (6.13)

fiij ist das Ubergangsdipolmoment zwischen den Eigenzustinden W und W9, F das

122



Ultrakurzzeitspektroskopie an metallischen Kohlenstoffnanoréhren

angelegte elektrische Feld. Zur Polarisierbarkeit p; eines Zustandes tragen alle optisch
erlaubten Uberginge bei. Die Stirke des externen Feldes F' geht quadratisch in die Ener-
gieverschiebung ein. Zur Beschreibung des quadratischen Starkeffekts in SWNTs und Po-
lymeren ist oft ein Dreiniveausystem, bestehend aus einem geraden Grundzustand sowie
zwei angeregten Zustdnden mit gerader und ungerader Symmetrie, ausreichend, woraus
sich bei hinreichend groflem Abstand der angeregten Zustédnde die typische Linienform

der 1. Ableitung des Absorptionsspektrums ergibt. 180182

Fiir das Auftreten des linearen Starkeffekts ist entweder ein permanentes Dipolmoment
oder die Entartung zweier angeregter Zustdnde mit unterschiedlicher Symmetrie not-
wendig. ') Im Gegensatz zum quadratischen Starkeffekt ist die Energieverschiebung
linear zur Stérke des externen Feldes und die Linienform ist die 2. Ableitung des Ab-
sorptionsspektrums. Dem linearen und quadratischen Starkeffekt ist gemein, dass die
Amplitude des Elektroabsorptionsspektrums quadratisch mit der elektrischen Feldstér-

ke zunimmt. (189

Der Franz-Keldysh-Effekt beschreibt die Anderung der Ubergangswahrscheinlichkeit
vom Grundzustand in das e-h-Kontinuum in Gegenwart eines externen elektrischen Fel-
des. "% AuBerdem fiihrt er zu einer Renormalisierung der Energie des e-h-Kontinuums
um den Betrag AFEpggr. Die Linienform zeigt eine charakteristische Verbreiterung, die
proportional zu F?/3 ist. Die Verbreiterung tritt nur auf, wenn AEgqr grofer als die Le-
bensdauerverbreiterung des Kontinuumszustandes ist. Ist dies nicht der Fall, so erzeugt
der Franz-Keldysh-Effekt im Elektroabsorptionsspektrum eine Linienform, die &hnlich
einer 3. Ableitung ist und die Amplitude des Spektrums skaliert ebenfalls mit F2.[180)

Wie zuvor schon angesprochen, ist die Kurvenform des PAS 3 dhnlich der 1. Ableitung
des Absorptionsspektrums, was stark an den quadratischen Stark-Effekt erinnert. Des
Weiteren nimmt die Signalamplitude des PAS 3, wie in Abbildung 6.20 dargestellt,
quadratisch mit der Anregungsleistung zu. Dies ist fiir transiente Absorptionsmessungen
sehr ungewohnlich. Mit der Annahme, dass die Kurvenform der langlebigen Komponente
auf den quadratischen Stark-Effekt zuriickzufiihren ist, und dass das elektrische Feld

proportional zur Anregungsleistung ist, lassen sich beide Beobachtungen erklaren.

Die beobachtete Verschiebung der Photoanregungsspektren hin zu hoheren Energien ist
mit der zuvor getroffenen Annahme auf den ersten Blick nicht erklérbar. Aus Gleichung
6.13 ist zu ersehen, dass die beobachtete Kurvenform unter Annahme eines Dreiniveau-
systems zu kleineren Energien verschieben muss. Nicht beachtet wird hierbei, dass die
Kurvenform sich einerseits durch die Zahl der relevanten Niveaus sowie durch eine Su-
perposition des linearen und des quadratischen Stark-Effekt verdindern kann.!'% Auch
ein Beitrag des Franz-Keldysh-Effekts ist denkbar, da der Ansatz des e-h-Kontinuums
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Abbildung 6.20: Maximale Signalamplitude der Photoanregungsspektren der langlebigen Kom-
ponente in Abhéngigkeit der Anregungsleistung. Die schwarze Kurve ist der beste quadratische
Fit der Datenpunkte.

aufgrund der zu erwartenden relativ geringen Exzitonbindungsenergie von etwa 50 meV

sehr nahe am Exzitonzustand liegt.

Elektroabsorptionsmessungen an SWNTs wurden bisher von Kishida et al. an polydisper-
sen Proben " und von Izard et al. an aufgereinigten sSSWNT-Proben durchgefiihrt '3,
Erstere lassen aufgrund der Polydispersitéit keine naheren Riickschliisse fiir einzelne Spe-
zies zu. Aus Letzteren wird jedoch deutlich, dass die Kurvenform der 1. Ableitung des
Absorptionsspektrums dhnelt, was fiir den quadratischen Stark-Effekt spricht. Wie auch
in den Photoanregungspektren, ist die PB-Komponente stérker als die PA-Komponente.
Die Amplitude ist quadratisch in Abhéngigkeit des angelegten elektrischen Feldes. Die
Linienbreite bleibt in etwa konstant, wohingegen die Linienposition leicht hin zu ho-
heren Energien verschiebt. Diese Verschiebung ist, wie zuvor angesprochen, nicht zu
erwarten, deckt sich aber mit der Verschiebung der Photoanregungsspektren. Ein Bei-
trag des e-h-Kontinuums ist hingegen nicht erkennbar. Die Ergebnisse von Izard et al.
sind in Abbildung 6.21 dargestellt.

In der bisherigen Diskussion wurde dargelegt, dass das transiente Absorptionsspektrum
der langlebigen Komponente eine groe Ahnlichkeit mit Elektroabsorptionsspektren auf-
weist, in denen der Stark- und der Franz-Keldysh-Effekt vorherrschen. Voraussetzung
fir diese Effekte ist jedoch ein statisches elektrisches Feld. Ein solches kann in SW-
NTs z. B. durch Ladungstriager erzeugt werden, die an Defektstellen gefangen sind.
Quasikontinuierliche differentielle Transmissionsmessungen legen nahe, dass in sSWNTs
Ladungstriger an Defektstellen eingefangen werden. ' Dort iiberleben sie bis hin zu

einigen hundert ms, was um einige Groflenordnungen langer ist, als die in Kapitel 3
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der Elektroabsorptionsmessungen an sSWNTs von Izard et al.['83]
a) Elektroabsorptionsspektrum und b) Absorptionsspektrum einer polymerstabilisierten (7,5)-
Probe. ¢) Abhéngigkeit der Signalamplitude von der elektrischen Feldstirke. d) Position und
e) Halbwertsbreite der Absorptionslinie. Wiedergabe nach N. Izard, E. Gaufrés, X. Le Roux,
S. Kazaoui, Y. Murakami, D. Marris-Morini, E. Cassan, S. Maruyama und L. Vivien, , Elec-
troabsorption studiy of index-defined smiconduction carbon nanotubes”, The European Physical
Journal Applied Physics, 55, 20401 (2011), mit Genehmigung von Cambridge University Press

beschriebene verzogerte Fluoreszenz. Auch in mSWNTs kann davon ausgegangen wer-
den, dass Ladungstrager an Defektstellen eingefangen werden und dort bedeutend lénger
iiberleben, als fiir Exzitonen und freie Ladungstrager zu erwarten ist. Zur Beobachtung
von Stark- und Franz-Keldysh-Effekt sind typischerweise elektrische Feldstarken von 10-
100 kV /cm notwendig. #5183 Das von einer Punktladung ausgehende elektrische Feld
erreicht fir typische SWNT-Langen von 100-200 nm ebenfalls Feldstérken in dieser Gro-
Benordnung. Die iiber die ganze SWNT gemittelte Feldstarke kann naherungsweise als
direkt proportional zur Anzahl der an verschiedenen Storstellen gefangenen Ladungs-
trager angenommen werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Anzahl der
gefangenen Ladungstriger proportional zu den pro SWNT erzeugten Exzitonen bzw.
absorbierten Photonen und somit direkt proportional zur Anregungsleistung ist. Dies
ist, wie zuvor angesprochen, in Ubereinstimmung mit der quadratischen Abhingigkeit

der Signalamplitude von der Anregungsleistung.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die vorgestellten Photoanregungsspektren
der langlebigen Komponente im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Mechanismen mit
dem Stark-Effekt erklart werden kénnen, der durch das statische elektrische Feld von an
Defektstellen gefangenen Ladungstrédgern verursacht wird. Zur letztendlichen Bestéti-
gung dieser Hypothese sind weitere Experimente, insbesondere Elektroabsorptionsmes-

sungen an hochreinen mSWNT-Proben, notwendig.
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6.7 Variation der Anregungswellenlange

In den bisher vorgestellten transienten Absorptionsmessungen war die Anregungswellen-
lange in Resonanz mit dem Absorptionsmaximum der (9,9)-Roéhre. Bei nichtresonanter
Anregung ist die Absorption in den Exzitonzustand verringert. Stattdessen trigt die Ab-
sorption der EJ!- und bei groBeren Energien auch die EM-Interbandiibergiinge stéirker

zum transienten Signal bei.

Unter der Voraussetzung, dass das detektierte maximale Photobleichen direkt proportio-
nal zum linearen Absorptionskoeffizienten ist, ergibt sich durch Variation der Anregungs-
wellenldnge beim resonanten Abfragen einer Chiralitdt der Beitrag dieser Chiralitéit zur

67} Allerdings kann diese Messmethode mit dem vorgestellten expe-

linearen Absorption.
rimentellen Aufbau nicht automatisiert werden'® und ist somit sehr aufwendig, weswegen

nur bei sechs verschiedenen Anregungswellenldngen gemessen wurde.
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Abbildung 6.22: Schematische Darstellung der angeregten und abgefragten Interband- und Ex-
zitoniibergange der (9,9)-Rohre. a) Ausschnitt der Bandstruktur der (9,9)-Réhre (grau). Ange-
deutet ist ebenso die Anrege- und Abfragewellenlédnge, sowie der Exzitonzustand (rot). b) Joint
Density of States (JDoS) der Interbandiiberginge und des Exzitoniibergangs.

Des Weiteren ist zu erwarten, dass bei Variation der Anregungswellenlange Unterschie-
de in der Ladungstragerdynamik der (9,9)-Réhre vorhanden sind. Wie in Kapitel 6.4
diskutiert, sind die heifen Phononmoden der Engpass fiir die Abkiihlung und die Re-
kombination der heiflen Ladungstrager. Eine lingere Lebensdauer 75 ist somit bedingt

durch eine groflere Ladungstriagerdichte, welche wiederum proportional zum linearen

10Zwar ist der OPA in einem gewissen Wellenlingenbereich, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, automa-
tisch durchstimmbar, die Optimierung der Pulskompression bei unterschiedlichen Wellenldngen muss
jedoch per Hand vorgenommen werden.
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Absorptionskoeffizienten und zur Energie der erzeugten Ladungstrager ist. Fir die Zeit-
konstante 7, der Thermalisierung ist es zudem denkbar, dass eine effiziente Anregung in
das Exziton oder das EM-Band wegen des fiir die Thermalisierung notwendigen Uber-
gangs in die linearen Bander langsamer ist als fiir eine vorwiegende Anregung direkt in

die linearen Bander.

Im Folgenden wird kurz auf die Ladungstrager-Dynamik der (9,9)-Rohre bei nichtreso-
nanter Anregung eingegangen. Die Photonenflussdichte wurde hierbei unabhéngig von
der Anregungswellenlinge jeweils bei etwa 3,2 x 10'® cm~2 konstant gehalten. Zweipho-

tonenabsorption ist bei dieser Flussdichte nicht zu erwarten.

Wellenlange (nm)
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12X10--.1....1 ......... L1,
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Abbildung 6.23: Maximum der Transienten bei 604 nm Abfragewellenlinge (schwarz) in Abhén-
gigkeit der Energie der Anregungsphoton. Eine Lorentzkurve mit 105 meV Linienbreite (rot) gibt
die Messpunkte bei niedrigen Photonenenergien gut wieder. Die in den transienten Absorptions-
spektren vorherrschenden PB-Banden haben hingegen nur eine Linienbreite von etwa 60 meV
(grau).

Abbildung 6.23 zeigt das maximale PB-Signal der Transienten bei 604 nm in Abhén-
gigkeit der Anregungswellenlinge. Die beste Anpassung der niederenergetischen Seite
gelingt mit einer Lorentzlinie mit 105 meV Breite, die sich auf einem konstanten Unter-
grund befindet. Die Linienbreite ist identisch mit der aus Multipeakfits an das Absorp-
tionsspektrum bestimmten Linienbreite in Kapitel 4.4, aber bedeutend breiter als das
aus den Photoanregungsspektren bestimmte PB, welches nur eine Linienbreite von etwa
60 meV aufweist. Der Untergrund entsteht, wie zuvor angesprochen, durch Absorption
der linearen Béander. Hieraus ldsst sich abschétzen, dass die resonante Anregung des
Exzitons einen um etwa den Faktor 30 hoheres PB-Signal erzeugt, als der darunter-
liegende Myp-Interbandiibergang. Die Messpunkte auf der hochenergetischen Seite der

Exzitonresonanz liegen deutlich iiber der angepassten Lorentzkurve, was sich durch die
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Absorption des EM-Interbandiibergangs ergibt. Eine Abschitzung der Exzitonbindungs-
energie, dhnlich wie in Referenz [17], ist wegen der geringen Anzahl an Messpunkten

nicht sinnvoll.

Die Zeitkonstanten der Thermalisierung 71 und der Rekombination 75 der Ladungstra-
ger in der (9,9)-Rohre in Abhangigkeit der Anregungswellenlange sind in Abbildung
6.24 dargestellt. Trotz der teils betrachtlichen Fehlerbalken ist fiir 75 eine Zunahme mit
kleiner werdender Anregungswellenlidnge feststellbar. Eine Abhédngigkeit vom linearen
Absorptionskoeffizienten, was ein Maximum von 7, fiir die resonante Anregung des Ex-
zitons erwarten liele, konnte im Rahmen der Messgenauigkeit nicht beobachtet werden.
Im Falle von 77 zeigt sich der Trend, dass die Messwerte fiir Photonenergien oberhalb
der (9,9)-Exzitonresonanz, die somit vorwiegend eine Absorption in die EM-Bénder be-

wirken, eine langere Zeitkonstante aufweisen.
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Abbildung 6.24: Zeitkonstanten der Thermalisierung bzw. Exzitondissoziation 73 und Rekombi-
nation 75 der (9,9)-Rohre in Abhéngigkeit der Anregungsphotonenenergie.
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7 ExzitongroBe in halbleitenden und

metallischen Kohlenstoffnanorohren

Das intensitdtsabhéngige Séttigungsverhalten des Anrege-Abfrage-Signals der Exzi-
tontibergénge ist bei kleinen Anregungsleistungen direkt proportional zur Besetzung
des Phasenraums und kann zur Bestimmung der Exzitongréfie verwendet werden. ™
Liier et al. wandten dieses Verfahren erstmals zur Bestimmung der Exzitongrofie in
(6,5)-Réhren an.* In diesem Kapitel wird das Séttigungsverhalten des maximalen
M- und S;—PB-Signals untersucht, unter anderem mit dem Ziel, analog zum Vorge-
hen von Liier et al. in Referenz [44], die Exzitongrofie in sSSWNTs und erstmals auch in
mSWNTs zu bestimmen.

Wie in Kapitel 2.5.1 ausgefiihrt, lasst sich nach Gl. 2.31 die Exzitongréfie £ aus dem ma-
ximalen PB-Signal AA, der im Probefokus absorbierten Photonenflussdichte n,,s, dem
Absorptionsquerschnitt eines Kohlenstoffatoms oo sowie der Anzahl von Kohlenstoffa-

tomen pro nm Rohrenldnge (5! bestimmen. Es gilt:

AA 1
Nabs 37 26 00(51 .

&= (7.1)
Zu beachten ist hierbei, dass sich AA auf die nattirliche Absorption bezieht. Somit ergibt
sich AA im Gegensatz zu Gl. 5.29 als

AA=—In(AT/T +1). (7.2)

Der Ausdruck AA/n,ps ist direkt aus den experimentellen Anrege-Abfrage-Daten zu-
ginglich. In der Auftragung des maximalen PB-Signals der Exzitonresonanz gegen die
absorbierte Photonendichte n,ps beschreibt AA/n,ps die Steigung im linearen Bereich.
Die Anzahl der Kohlenstoffatome pro nm ¢! ist abhéngig von der Chiralitdt der SWNT
und betragt fiir die verwendeten (6,5)- und (9,9)-Rohren CE(I&S) = 89,6 nm~! bzw.
Cg(;g) = 146,5 nm~'. Fiir die (6,5)-Rohre wurde der Absorptionsquerschnitt oc von
Schéppler et al. zu o¢ = (1,7 0,4) x 1077 ecm? bestimmt. ™! Fiir die (9,9)-Rohre

wird, wie in Kapitel 6.3, ein Wert von o¢,, =1 x 107" cm? angenommen. Abbildung
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Abbildung 7.1: Ubersicht des maximalen PB-Signals, abgefragt in der Resonanz des tiefstgelege-
nen hellen Exzitons in (6,5)- und (9,9)-Rohren a), bzw. eingeschrénkt auf den annéhernd linearen
Bereich b).

7.1 gibt eine Ubersicht iiber das maximale PB-Signal des M- bzw. S;-Exzitoniibergangs
in Abhéngigkeit der absorbierten Photonenflussdichte.

7.1 ExzitongroBe in (6,5)-SWNTs

Aus einer linearen Anpassung wird fir die Steigung des PB-Signals der (6,5)-Rohre ein
Wert von AA/n.ps = —(3,6£0,4) x 107 cm? bestimmt. Hieraus ergibt sich fiir die
S1-ExzitongroBe in (6,5)-Rohren ein Wert von (7,2 £ 2,5) nm.

Dieser Wert ist deutlich grofler als die von Liier et al. berichtete Exitongréfie von
2,0+ 0,7 nm." Zudem verwendeten Liier et al. als Absorptionsquerschnitt den Wert
OCps = 0,7 X 107" cm?. Mit dem hier verwendeten Absorptionsquerschnitt ergibt sich

die Exzitongréfie nach Liier zu (0,8 £ 0, 3) nm.

Als moégliche Ursachen dieses drastischen Unterschieds kommen die verwendeten Proben
sowie die experimentellen Aufbauten in Frage. In beiden Experimenten wurden mittels
DGU aufgereinigte (6,5)-Proben verwendet. In dieser Arbeit wurde direkt an der tensid-
stabilisierten wéssrigen Probe gemessen. Im Falle von Liier et al. wurde die (6,5)-Probe
in einen Xerogel-Film eingebettet. Ein Vergleich der linearen und der transienten Ab-
sorptionsspektren, der in dieser Arbeit verwendeten Probe (s. Abb. 3.3 und Abb. 6.14)
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Abbildung 7.2: Lineare Anpassung an das maximale PB-Signal der (6,5)-Rohre in Abhéingig-
keit der absorbierten Photonenflussdichte bei Anregung in das Si-Exziton (schwarz) bzw. das
So-Exziton (rot).

mit denen der von Liier et al. verwendeten Xerogel-Film-Probe zeigt, dass im Fall der
Xerogel-Film-Probe Absorptions- und PB-Bande der (6,5)-Réhre wesentlich verbreitert
sind. Dies deutet darauf hin, dass eine Aggregation der SWNTs vorliegt. Hierdurch
andert sich die dieelektrische Umgebung. Des Weiteren ist es denkbar, dass indirekte
Exzitonen entstehen, bei denen sich Elektron und Loch auf benachbarten Réhren be-
finden, was zu einer geringeren Ausdehnung entlang der Rohrenachse fithren konnte.
Durch die Linienverbreiterung kommt es zudem zu einem Transfer von Oszillatorstér-
ke. Hierdurch verringert sich die Amplitude der PB-Bande, was nach Gl. 7.1 zu einer
Unterschatzung der Exzitongrofle fithrt. Die angefiithrten Unsicherheiten betreffen alle
die von Liier et al. verwendete Xerogel-Film-Probe und treten in der hier verwendeten
Probe nicht auf. Durch die Rotation der Probe konnte es theoretisch zu Schwankungen
der optischen Dichte oder zu einer tangentialen Ausrichtung der SWNTs kommen.! Bei

den hier verwendeten Rotationsfrequenzen sind solche Effekte jedoch nicht zu erwarten.

Der einzige relevante Unterschied in den experimetellen Aufbauten ist die zeitliche Auf-

l6sung, welche in dem von Liier et al. verwendeten System bei 15 fs lag, wohingegen

In der Herleitung von Gl. 7.1 wird davon ausgegangen, dass Anregungs- und Abfragestrahl parallel
zueinander polarisiert sind und die SWNTs eine isotrope Ausrichtung aufweisen. Waren die SWNTs
ebenfalls parallel zur Polarisationsrichtung ausgerichtet, wiirde die Exzitongréfle um den Faktor 3
iiberschéitzt werden. Einer solchen Ausrichtung sollte die thermische Bewegung effektiv entgegenwir-
ken. Auch Variationen der optischen Dicht durch Anreicherung von SWNTs ist bei einer maximalen
Zentripetalbeschleunigung von 150 g nicht zu erwarten.

131



Exzitongrofle in halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanoréhren

das in dieser Arbeit verwendete System eine Auflosung von etwa 60 fs aufweist. Ist die
aufzulosende Dynamik kiirzer oder vergleichbar mit der zeitlichen Auflésung, so wird
das maximale PB-Signal unterschéatzt, was in diesem Fall die Diskrepanz der Messungen
verstiarken wirde. Fiuir den S;-Zustand, der eine Fluoreszenzlebensdauer in der Grofien-

ordnung einiger ps aufweist, ist dies jedoch nicht zu erwarten.

Wie in der vorangegangenen Diskussion dargelegt, sprechen keine experimentellen Un-
sicherheiten gegen den hier bestimmten Wert der Exzitongrofie in (6,5)-Rohren von
(7,2 £ 2,5) nm. Theoretisch bestimmte Exzitongrofien sind kleiner und liegen in einem
Bereich von 1 nm bis 4 nm. 1535184185 \ittels einer anderen experimentellen Methode
wurde fiir die (6,5)-Rohre eine ExzitongréBe von 3,2 nm abgeschétzt. [ Ein Vergleich der
ExzitongroBen in SWNTs und in definierten SWNT-Biindeln wére sinnvoll und kénnte
unter Umstanden die Diskrepanz zwischen der hier bestimmten und der von Liier et al.

veroffentichten Exzitongrofie erkléaren.

7.2 Interbandtransfer in den S;-Zustand

Abbildung 7.1 zeigt auflerdem, dass das maximale PB-Signal bei Abfrage des S;-
Zustandes zumindest bei kleinen absorbierten Photonenflussdichten unabhéngig davon
ist, ob die Anregung direkt in den S;-Zustand oder in den hoéhergelegenen Ss-Zustand
erfolgt.? In beiden Féllen weist der lineare Anstieg, wie in Abbildung 7.2 gezeigt, eine im
Rahmen der Messgenauigkeit identische Steigung auf. Es ist bekannt, dass es durch den
Zerfall von Ss-Exzitonen zu einer Besetzung des Si-Zustandes kommt. Diese Besetzung
liuft mit einer Zeitkonstanten von 40 fs ab.%) Die hier vorgestellten Daten belegen,
dass in den Sy-Zustand absorbierte Photonen im Rahmen der Messgenauigkeit mit der
gleichen Effizienz S;-Exzitonen erzeugen, wie direkt in die S;-Bande absorbierte Pho-
tonen, was bereits in Referenz [69] theoretisch bestimmt wurde. Der relative Fehler der
in Abbildung 7.2 bestimmten Steigungen betragt £10 %, woraus sich nach Absorption
in den S)-Zustand im Rahmen der Messgenauigkeit eine Konversionseffizienz in den
Si-Exzitonzustand von 1 + 0,1 ergibt. Ein direkter Zerfall des Ss-Exzitons oder Zer-
fallskanéle, die nicht den S;-Zustand befillen, sind nicht von Bedeutung. Anhand der
Zeitauflosung des Experiments von 60 fs verdeutlicht sich noch einmal, dass die kom-

plette Besetzung des Ss-Zustandes nahezu instantan in den S;-Zustand tibergeht.

2Fiir die Bestimmung der absorbierten Photonenflussdichte wurde das Laserspektrum mit dem Ab-
sorptionsspektrum multipliziert. Somit wird nicht zwischen Absorption in das Se-Exziton und das
Elektron-Loch-Kontinuum, das im linearen Absorbtionsspektrum (s. Abb. 3.3) einen Untergrund
erzeugt, unterschieden. Dies ist jedoch unerheblich, da nach Referenz [69] der Zerfallsmechanismus
eben iiber das Elektron-Loch-Kontinuum verlauft.
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Die Sattigung des P B-Signals bei Anregung in den Ss-Zustand scheint im Vergleich
mit der Anregung in den S;-Zustand schon bei kleineren absorbierten Photonenfluss-
dichten aufzutreten. Ursache hierfiir konnten Phasenraumfiilleffekte des Ss-Zustands,
Sattigungseffekte des Transfermechanismus in den S;-Zustand oder neue intensitétsab-

hangige Zerfallswege wie Exziton-Exziton-Annihilation sein.

In der (6,5)-Rohre betragt die Energie des Se-Exzitons mit 2,17 eV etwas weniger als das
Doppelte des S;-Exzitons von 1,27 e€V. Sobald die Photonenergie doppelt so grofl wie die
S1-Ubergangsenergie ist, ist es von der Energieerhaltung her méglich, dass ein absorbier-
tes Photon zwei Exzitonen im S;-Zustand erzeugt. Fiir den Ubergang aus einem iiber
dem So-Exziton liegenden Exzitonzustand in den S;-Zustand sind keine offensichtlichen
Mechanismen oder Zerfallswege bekannt, die eine geringere Konversioneffizienz als fiir
den Ubergang von S, nach S; erwarten lassen. Andererseits wiirde eine Effizienz von
iiber 1 auf die Erzeugung von mehr als einem S;-Exziton aus einem Photon hinweisen.
Somit konnte aus dem Verhéltnis der Steigungen bei Anregung in ein hochenergetisches
Exziton S; sowie Anregung in das S;-Exziton die Anzahl der pro Photon erzeugten

S1-Exzitonen bestimmt werden.

7.3 ExzitongroBe in (9,9)-SWNTs

Die an mSWNTs und sSWNTs gemessenen anregungsleistungsabhangigen maximalen
PB-Signale des M;- bzw. S;-Exzitons unterscheiden sich deutlich, wie in Abb. 7.1 zu
sehen ist. Eine komplette Séattigung der PB-Signale wird bei den zur Verfiigung stehen-
den Anregungsleistungen weder in mSWNTs noch in sSWNTs beobachtet. Aus einer
Anpassung an den linearen Bereich der Séttigungskurve ergibt sich fiir die mSWNTs

eine Steigung von etwa —1,1 x 107 cm?.

Im Falle der (9,9)-Rohren ist die aufzulosende Dynamik vergleichbar mit der experi-
mentellen Zeitauflosung. Wie schon zuvor angesprochen, wird in diesem Fall das maxi-
male PB-Signal unterschétzt. Das detektierte maximale PB-Signal A Age; ist bedeutend
kleiner als im Idealfall AAjqea;, in dem die Anregungs- und Abfragepuls im Vergleich
zur PB-Zerfallsdynamik Deltafunktionen darstellen. Klassisch ergibt sich das Verhéltnis
AAget / AAigeal fiir eine Zerfallsdynamik y(t) als 3

AAijZ; - max (/ Gt—7)- W)dT) : (7.3)

3y(t) ist normiert.
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Abbildung 7.3: Lineare Anpassung (rot) an das maximale PB-Signal der (9,9)-Rohre (schwarz)
in Abhéngigkeit der absorbierten Photonenflussdichte.

Hierbei ist G(t) eine flichennormierte Gaulkurve, deren Halbwertsbreite der experimen-
tellen Zeitauflosung entspricht. Abbildung 7.4 a) stellt AAget/AAjgear fiir einen mono-
exponentiellen Zerfall
6_3, firt >0
y(t) = (7.4)
0, firt <0
in Abhéangigkeit der Lebensdauer 7 und der experimentellen Zeitauflosung in einem
Falschfarbenplott dar. Bei der im Experiment vorliegenden Zeitauflosung von 60 fs be-
tragt A Ages/AAigear 0,33 fiir 30 fs und 0,18 fur 15 fs. Das gemessene maximale transiente
Absorptionssignal ist in diesen Féllen somit um den Faktor 3 bzw. 5 unterschiatzt und
muss flir die Bestimmung der Exzitongrofle um einen entsprechenden Faktor korrigiert

werden.

Fiir die Bestimmung der ExzitongroBe in den (9,9)-Rohren ist nach Gleichung 7.1 neben
der Steigung AA/n,us noch die Anzahl der C-Atome pro nm Réhrenldnge (5 und der
Absorptionsquerschnitt oo notwendig. Fir einen C-Atomabstand von a¢_¢ = 0.142 nm
gilt fiir (9,9)-Réhren (' = 146,5 C-Atome nm~'. Der Absorptionsquerschnitt einer
(9,9)-Rohre wurde bisher noch nicht bestimmt. Der in Kapitel 6 verwendete Wert von
1x 1077 cm? wurde unter den Annahmen abgeschétzt, dass der Absorptionsquerschnitt
eines Kohlenstoffatoms in sSSWN'Ts und mSWN'T5s gleich ist und, dass nur etwa die Halfte

6] Eine experimentelle

der Oszillatorstarke in die M;-Exzitonresonanz transferiert wird.
Bestétigung steht jedoch noch aus. Somit stellt der Absorptionsquerschnitt eine poten-

tielle Fehlerquelle dar.
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Abbildung 7.4: a) Verhéltnis AAget/AAjgear des detektierten maximalen PB-Signals zum tat-
sdchlichen maximalen PB-Signal in Abhéngigkeit der Zeitauflosung und der Zerfallsdynamik,
dargestellt in einem Falschfarbenplott. b) Exzitongréfie unter Berticksichtigung des Korrektur-
faktors in Abhéngigkeit der Exzitonlebensdauer fiir eine experimentelle Zeitauflésung von 60 fs.

Aus den transienten Absorptionsmessungen ergibt sich bei kleinen Anregungsleistungen
eine Zeitkonstante von ungefahr 30 fs fiir den Exzitonzerfall sowie die Thermalisierung.
Unter der Annahme, dass die PB-Linienbreite von 45 meV homogen verbreitert ist, er-
gibt sich eine Exzitonlebensdauer von etwa 15 fs. Aus den zuvor genannten Werten fiir
Absorptionsquerschnitt, Anzahl der C-Atome pro nm und der Steigung, unter Bertick-
sichtigung des Korrekturfaktors, berechnet sich die M;i-Exzitongrofle somit zu einem

Wert von 7 nm bis 12 nm.

Verglichen mit der zuvor bestimmten Exzitonenengrofe in (6,5)-Réhren von
(7,2 £ 2,5) nm sind die Exzitonen in (9,9)-Rohren tendenziell grofier, was aufgrund der
im Vergleich zu sSWNTs deutlich geringeren Exzitonbindungsenergie in mSWNTs zu
erwarten ist. Jedoch fallt der Unterschied geringer aus als vorhergesagt. Laut Deslip-
pe et al. sollten Exzitonen in mSWNTs um den Faktor zwei bis drei grofler sein als
in sSSWNTs des gleichen Durchmessers. "% Berechnungen sagen zudem voraus, dass die

53] Die Tatsachen,

[53]

ExzitongroBe in sSSWNTs mit wachsendem Durchmesser zunimmt.
dass die Exzitongréfe zumindest in sSSWN'Ts mit wachsendem Durchmesser zunimmt,
und dass der Durchmesser der (9,9)-Rohre fast doppelt so gro8 ist wie der Durchmesser
der (6,5)-Rohre, deutet daraufthin, dass die Exzitongrofie in mSWNTs und sSSWNTs mit

gleichem Durchmesser auch etwa gleich grof3 sein konnte.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die aus dem transienten Absorptionsexpe-

riment unter Beriicksichtigung des Korrekturfaktors des maximalen PB-Signals abge-
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schitzte Exzitongréfie in (9,9)-Réhren im Bereich von 7 nm bis 12 nm liegt. Dies ist
tendenziell grofler als die zuvor bestimmte Exzitongroie in halbleitenden (6,5)-Réhren
von etwa 7,2 nm. Fiir eine genauere Bestimmung der Exztiongrofie ist eine bessere experi-
mentelle Zeitauflosung sowie eine Bestimmung des Absorptionsquerschnitts in mSWNTs

notwendig.

136



8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Exziton- und Ladungstragerdynamik in halb-
leitenden und metallischen einwandigen Kohlenstoffnanoréhren(SWNTs) mittels zeit-
korreliertem Einzelphotonenzéhlen (TCSPC) und transienter Absorptionsspektroskopie

untersucht.

Die Experimente wurden an Tensid- oder DN A-stabilisierten SWNT-Proben in Suspensi-
on durchgefiihrt, in denen mittels Dichtegradientenultrazentrifugation(DGU) halbleiten-
de (6,5)-Rohren oder metallische (9,9)-Rohren angereichert wurden. Fiir die Herstellung
der metallischen SWNT-Proben wurde das DGU-Verfahren optimiert. Hiermit prépa-
rierte metallische SWNT-Proben wiesen eine Verunreinigung von etwa 3 % halbleitenden
SWNTs auf. Von den angereicherten metallischen SWNTs war die (9,9)-Roéhre mit einem
relativen Anteil von 40 % die vorherrschende Chiralitat. Fur transiente Absorptions-
messungen wurden die aus der DGU gewonnenen metallischen SWNT-Proben zudem
durch Filtration aufkonzentriert. Halbleitende (6,5)-Proben wurden mit einem standard-

méBig verwendeten Rezept hergestellt. 102

Mit TCSPC-Messungen an (6,5)-Proben wurde erstmals gezeigt, dass halbleitende SW-
NTs neben der kurzlebigen Fluoreszenz des S;-Exzitons, die auf der ps-Zeitskala ab-
lduft, auch eine langlebig Fluoreszenzkomponente aufweisen. Diese klingt mit ¢~ ab
und stammt ebenfalls aus dem S;-Exzitonzustand. Das relative Gewicht der langlebigen
Komponente an der Quantenausbeute betragt (7 + 2) %. Bei der langlebige Fluores-
zenzkomponente handelt es sich um verzogerte Fluoreszenz. Diese entsteht durch die
Wiederbesetzung des S1-Zustands aus einem tiefergelegenen Triplettzustand. Der vor-
herrschende Zerfall des Triplett-Zustands skaliert mit ¢+ =% und ist auf das nicht-Fick’sche
Diffusionsverhalten der Tripletts zuriickzufiihren, die an Storstellen gefangen werden und
abreagieren. %7 Wird vor dem Ubergang in den Grundzustand ein weiteres Triplett ein-
gefangen, so kommt es zu einer Triplett-Triplett-Annihilation, die eine Wiederbesetzung
des S;-Zustandes bewirkt.

Fiir die transienten Absorptionsexperimente wurde ein Messaufbau verwirklicht, der An-
regung und Abfrage im sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich mit einer Zeitauf-

l6sung von bis zu 60 fs ermoglicht. Die Detektion des Abfragelichts erfolgt spektral
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Zusammenfassung

aufgelost mit einer CCD-Kamera. Der experimentelle Aufbau ermdoglicht Nachweisemp-
findlichkeiten von bis zu 0,2 mOD bei einer Integrationszeit von einer Sekunde. Durch
unterschiedliche Modulation von Anregungs- und Abfragestrahl ist eine Detektion auf
der Differenzfrequenz der Modulationen méoglich, wodurch Einflisse des Anregungslichts

im Abfragespektrum effizient unterdriickt werden.

In transienten Absorptionsexperimenten wurde die Exziton- und Ladungstréigerdynamik
der (9,9)-Rohre untersucht. Die transienten Absorptionsdaten wurden mit einer globalen
Fitroutine angepasst, der ein Vierniveausystem zugrunde lag. Aus dem globalen Fit sind
die Photoanregungsspektren - die Beitrage der drei angeregten Niveaus zu den transien-
ten Absorptionsspektren - sowie die Zerfallszeiten zuganglich. Die Photoanregungsspek-
tren sind durch der Exzitonresonanz gekennzeichnet. Breite PB-Banden aufgrund der
Besetzungsinderung der linearen Ej-Bénder sind im Gegensatz zu transienten Absorp-
tionsmessungen an Graphen oder Graphit nicht erkennbar. Die Photoanregungsspektren
des schnellen und mittleren Zerfalls sind &hnlich und weisen eine starkes PB-Signal bei
der Energie des M;-Exzitons der (9,9)-Rohre auf, das von PA-Banden bei hoheren und
tieferen Energien begleitet wird. Der langsame Zerfall ist hingegen durch eine blauver-
schobene PB-Bande gekennzeichnet, die nur auf der niederenergetischen Seite mit einem
PA-Signal einhergeht. Die Zerfallszeiten nehmen mit steigender Anregungsleistung zu
und liegen im Bereich von 30 fs bis 120 fs, 500 fs bis 1000 fs und 40 ps. Die schnelle Zer-
fallskomponente wird mit der Dissoziation der Exzitonen sowie der Thermalisierung der
freien Ladungstragen in den linearen Leitungsbéndern zu einer heiflen Ladungstriger-
verteilung assoziiert. Die mittlere Zerfallskomponente beschreibt die Abkiihlung und Re-
kombination der freien Elektronen und Locher. Entscheidender Mechanismus ist hierbei
die Streuung an hochenergetischen optischen Phononmoden. Die langsame Zerfallskom-
ponente kann durch langlebige, wahrscheinlich an Storstellen gefangene Ladungstrager
erklart werden, deren elektrische Felder durch den Stark-Effekt das ableitungsdhnliche

transiente Absorptionsspektrum erzeugen.

Mittels transienter Absorptionsmessungen an (6,5)-Réhren wurde aus dem anregungs-
leistungsabhéngigen maximalen PB-Signal des S;-Exzitons die Grofie des S;-Exzitons
zu (7,2 £ 2,5) nm bestimmt. Aus dem Vergleich der leistungsabhingigen maximalen
PB-Signale bei Anregung in das Si- und das Ss-Exziton ergibt sich, dass die Konversi-
onseffizienz aus dem S3- in den S;-Zustand 1 £ 0,1 betragt und innerhalb der experi-
mentellen Zeitauflosung von 60 fs vollstandig ablauft. Die Exzitongrofie in metallischen
(9,9)-Rohren wurde bei Exzitonlebensdauern von 15 fs bis 30 fs zu etwa 7 nm bis 12 nm

abgeschéatzt.
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9 Summary

Within the course of this work, the electron- and exciton-dynamics in metallic
and semiconducting single-wall carbon nanotubes (SWNTs) were examined by time-
correlated single-photon counting (TCSPC) spectroscopy and transient absorption spec-

troscopy.

In the experiments surfactant- or DNA-stabilized SWNT-suspensions were used in which
the semiconducting (6,5)-chirality or the metallic (9,9)-chirality were enriched by means
of density gradient ultracentrifugation. The preparation method for metallic samples was
optimized. It yields samples that contain 40 % of the predominant (9,9)-chirality and
show a contamination with semiconducting SWNTs of only 3 %. Metallic SWNT samples
for transient absorption experiments were concentrated by filtration. Semiconducting

(6,5)-samples were prepared following a standard recipe. 1?2

TCSPC-measurements on (6,5)-samples revealed that semiconducting SWNTs also ex-
hibit a long-lived fluorescence component besides the short-lived fluorescence of the S;-
exciton which emits on the ps-timescale. The long-lived component shows a t~! power-
law decay behavior. It also stems from the S;-exciton state and accounts for (742) % of
the total quantum yield. The long-lived component is due to delayed fluorescence which
is caused by the repopulation of the Si-exciton state from a lower-lying triplet state.

t=95 and is due to non-Fickian diffusion of

The decay of the triplet state scales with
the triplets which eventually get trapped at defect sites and decay.™ In the case that a
second triplet is captured at an already occupied defect site, triplet-triplet-annihilation

occurs, which leads to the reoccupation of the Si-exciton state.

A transient absorption experiment was set up which allows pumping and probing in the
visible and near-infrared spectral range with a temporal resolution of up to 60 fs. The
spectrally resolved probe light is detected by a CCD-camera. The experimental setup
reaches a detection sensitivity of up to 0,2 mOD at an integration time of one second.
The experimental setup also allows for the detection on the difference frequency of the
modulated pump- and probe-beams. This strongly suppresses contributions of stray light

from the pump beam in the transient absorption spectrum.
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Summary

The exciton and charge carrier dynamics in metallic (9,9)-SWNTs were investigated with
transient absorption measurements. A global fit routine, based on a four level model,
was applied to the data. The decay times as well as the photo excitation spectra - the
contributions of each of the three excited levels to the transient absorption spectra -
are directly accessible from the global fit. All photo excitation spectra are dominated
by PA- and PB-contributions from the exciton resonance. Broad PB-features due to
the population of the linear E}!-bands, as evidenced in graphene or graphite, were
not found. The photo excitation spectra of the fast and medium decay component are
similar. Both exhibit a strong PB-signal at the energy of the M;-excitons of the (9,9)-
tube, which is accompanied by PA-Bands on the high and the low energy sides. The
slow decay component is characterized by a blue-shifted PB-peak with a PA-band on
the low energy side only. The decay times increase with rising excitation power and are
in the range of 30 fs to 120 fs, 500 fs to 1000 fs, and 40 ps, respectively. The fast decay
is associated with rapid exciton dissociation and thermalization of the charge carriers
in the linear bands. The medium decay is governed by cooling of the hot charge carrier
distribution and recombination of electrons and holes. Both processes are mediated by
high energy optical phonons. The slow decay originates from long-lived charge carriers,
likely trapped at defect sites. The derivative-like photo excitation spectrum is a sign of

the Stark-effect, caused by the electric field of the charge carriers.

Using transient absorption measurements, the size of the Si-exciton in (6,5)-tubes
was determined from the excitation dependent maximum of the S;-PB-signal to be
(7,2 £ 2,5) nm. Comparing the excitation dependent maximum PB-signal after exci-
ting the Si- or the Ss-exciton-states shows that the conversion efficency from the Ss-
into the Si-exciton state is 1 £ 0,1 and is completed within the experimental temporal
resolution of 60 fs. The exciton size in metallic (9,9)-tubes is in the range from 7 nm to

12 nm for excitonic lifetimes of 15 fs to 30 fs.

140



Anhang — Ansteuerungssoftware fiir

das transiente Absorptionsexperiment

In Kapitel 5.5.1 wurde die Funktionsweise der Messdatenerfassung des transienten Ab-

sorptionsexperiments vorgestellt. Auf eine detaillierte Vorstellung der Messsoftware fiir

das transiente Absorptionsexperiment wurde in Kapitel 5.5.1 aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit verzichtet. Dies soll nun in diesem Kapitel erfolgen.
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Abbildung A.1: Benutzeroberfliche des LabVIEW-Programms PumpProbe.vi fiir die Ansteue-
rung des transienten Absorptionsexperiments.

Abbildung A.1 stellt die Benutzeroberfliche des LabVIEW-Programms PumpProbe.vi
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Abbildung A.2: Ubersicht der Kontrollbereiche Camera Setup, Spectrometer und TTL.

fiir die Ansteuerung des transienten Absorptionsexperiments im Uberblick dar. Die Kon-
trollelemente sind in vier Gruppen gegliedert, Camera Setup, Spectrometer, TTL
und Acquisition. Im Folgenden wird die Funktion der einzelnen Bedienelemente erléu-
tert.

A.1 Kameraeinstellungen (Camera Setup)

Die Detektion der Abfrage- und Referenzspektren erfolgt mit einer peltiergekiihlten
CCD-Kamera der Firma Andor, Modell Newton DU920N-BR-DD. Der CCD-Sensor hat
eine Grofle von 1024 x 256 Pixeln. Die Kamera wird im ,,Full Vertical Binning“-Modus
betrieben, in dem nach jeder Belichtung in jeder Detektorspalte die Ladung der 256 ver-
tikalen Pixel zusammengefasst wird und als ein Spektrum mit maximal 1024 Daten-
punkten ausgelesen wird. Zudem ist es moglich, jeweils 2" Datenpunkte des Spektrums

zusammenzufassen (binnen).

Die maximale Ausleserate fu.x der Abfrage- und Referenzspektren ergibt sich als
fmax = 1/ (Texposure + Treadout)- Texposure ist die Belichtungszeit und Tieadout beschreibt die
Dauer eines Ausleseprozesses, die sich aus der Dauer des vertikalen Binnens, des horizon-
tales Binnens, der Digitalisierung sowie des Zuriicksetzens' des CCD-Sensors zusammen-

setzt. Eine drastische Erhohung der maximalen Ausleserate f,.x kann durch Auslesen im

Hierunter versteht man die Durchfithrung eines ,, Keep Clean Cycles“, bei dem die Ladung, die seit
dem letzten Auslesen des CCD-Sensors in den einzelnen Pixeln akquiriert wurde, abgefithrt wird.
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,Fast External Trigger“-Modus erreicht werden. Hierbei wird auf das Zuriicksetzen des
CCD-Sensors verzichtet. Der Parameter ,Index Vertical Shift Speed® legt die Taktrate
fest, mit der wahrend des Auslesevorgangs die in einzelnen Pixeln akkumulierte Ladung

vertikal von Pixel zu Pixel zum unteren Rand des CCD-Sensors verschoben wird.
exposure time (s): Belichtungszeit des CCD-Sensors in Sekunden.

index Vshift speed: Legt die Taktrate fest, mit der die Pixel zum unteren Rand des
CCD-Sensors verschoben werden. (Wertebereich 0 bis 10)

Vshift speed (us): Dauer eines Verschiebetakts.
temperature: Zieltemperatur des peltiergekiithlten CCD-Sensors.
binwidth: Zusammenfassen von i Pixeln der Auslesespektren (erlaubte Werte: i = 27)

fast external trigger: Erhoht die maximale Ausleserate durch Auslassen des ,,Keep
Clean Cycle“, d. h. die Belichtungszeit beginnt direkt nach dem Auslesen des De-

tektors, auf das standardméfBige Zuriicksetzen des CCD-Sensors wird verzichtet.

current temperature: Aktuelle Temperatur des CCD-Sensors. Messungen konnen erst

gestartet werden, wenn die Zieltemperatur erreicht ist.
max. trigger frequency: Maximale Ausleserate.

Shut Down: Beendet das Programm nach dem kontrolliertem Aufwérmen der CCD-

Kamera.

A.2 Spektrometereinstellungen (Spectrometer)

Die spektrale Aufspaltung der Abfrage- und Referenzpulse erfolgt mit einem Gitterspek-
trographen der Firma Andor, Modell Shamrock 303i. Dieses ist ausgestattet mit Gittern,
die Gitterkonstanten von 150 Linien/mm und 600 Linien/mm aufweisen. Eine direkte
Ansteuerung des Spektrometers aus dem PumpProbe.vi ist nicht vorgesehen. Um den
Messpunkten der Abfrage- und Referenzspektren einen Wellenldngenwert zuzuordnen,

sind die Gitterkonstante sowie die Zentralwellenlange notwendig.
number lines (1/mm): Gitterkonstante des aktuell verwendeten Gitters.
centerwavelength: Gegenwartige Zentralwellenldnge.

min possible wavelength: Gibt die kleinste detektierbare Wellenlénge bei der ange-

gebenen Gitterkonstante und Zentralwellenlange an.

max possible wavelength: Gibt die grofite detektierbare Wellenlédnge an.
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min wavelength: Festlegung des minimalen Wellenlangenwertes des Messbereichs.

max wavelength: Festlegung des maximalen Wellenlangenwertes des Messbereichs.

A.3 Digitale Ein- und Ausginge (TTL)

Das Auslesen der Abfrage- und Referenzspektren wird durch ein externes Trigger-
signal ausgelost. Das Triggersignal stammt von einem Funktionsgenerator, der ein TTL-
Rechtecksignal mit der Auslesefrequenz f liefert. Wie in Abbildung 5.11 skizziert, ist
zwischen Funktionsgenerator und CCD-Kamera ein logisches Und-Gatter. Hierdurch
kann mittels eines TTL-Signals der Beginn und die Anzahl der auszulesenden Spektren
kontrolliert werden. Wie in Kapitel 5.5.1 beschrieben, benotigt die Messsoftware hierfiir
sowie flir einen definierten Start des Auslesevorgangs mit Abfrage- oder Referenzspek-
trum das Auslesetriggersignal f und das zuvor als Choppertrigger bezeichnete Signal

mit Frequenz f/2.

lines in: Definiert die digitalen Eingénge fiir das Choppertriggersignal f/2 und das
Auslesetriggersignal f.

line out: Definiert den digitalen Ausgang.

wait n raising edges: Legt die Anzahl der steigenden Flanken des Choppertrigger-
signals f/2 fest, die abgewartet werden, bevor line out in den logischen Zustand 1

versetzt wird und der Auslesevorgang beginnt. (Standardwert: 1)

A.4 Justage und Messdatenerfassung (Acquisition)

Abbildung A.3 zeigt die Gruppe Acquisition, in der die Kontrollelemente fiir die Justage
und Messdatenerfassung zusammengefasst sind. Mit der Tab-Kontrolleinheit wird der ak-
tuelle Messmodus, surface (stop’n go), surface (continuous scan) oder alignment
ausgewdahlt. Die aulerhalb der Tab-Kontrolleinheit angeordneten Bedienelemente gelten

fiir alle Messmodi.
Start Acquisition: Startet eine Messung im ausgewahlten Modus.
Ready / Busy: Bereit fiir Messung / Messung lauft.

dT/T vs. OD: Ausgabe der Messdaten als differentielle Transmission AT/T" (PB po-
sitiv, PA negativ) oder Absorption AA (PA positiv, PB negativ). Hierbei gilt

AT/T = Tzl ynd AA = —log (4 ).
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Abbildung A.3: Die Bedienelementgruppe Acquisition.

camera readout rate (Hz): Frequenz des Auslesetriggersignals (= Frequenz des Funk-

tionsgenerators).

number of scans: Anzahl der Rohspektren (z. B. Abfrage + Referenz), die nach-
einander eingelesen werden und aus denen ein transientes Absorptionsspektrum,

RMS-Spektrum oder normales Spektrum erzeugt wird.

shutter: Kontrolle des Spektrometershutters. Bei der Aufnahme transienter Absorp-
tionsspektren wird der Shutter automatisch gedéffnet und nach Beendigung der

Messung wieder geschlossen.

subtract background: Von der CCD-Kamera aufgenommene Rohspektren (Abfrage-
bzw. Referenzspektren) weisen aufgrund des Dunkelstroms und des Ausleserau-
schens immer einen Untergrund auf. Die ,subtract background“-Funktion be-
wirkt, dass ein zuvor festgelegtes Untergrundspektrum von jedem eingelesenen
Rohspektrum abgezogen wird, bevor dieses, beispielsweise fiir die Berechnung ei-

nes transienten Absorptionsspektrums, weiterverwendet wird. Die Festlegung eines
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Spektrums als Untergrundspektrum erfolgt mit dem Kontrollknopf ,use spec-

trum as background“ im alignment-Menii.

A.4.1 Messdatenerfassung

Fir die Erfassung der Messdaten aus transienten Absorptionsmessungen stehen die Mess-
modi surface (stop’n go) und surface (continuous scan) zur Verfiigung. Die Mess-
modi unterscheiden sich im Wesentlichen in der Betriebsart der Verzogerungsschiene.
Im Modus surface (continuous scan) verfihrt die Verzogerungsschiene mit konstan-
ter Geschwindigkeit, wohingegen im Modus surface (stop’n go) die Verzogerungs-
schiene jeden Verzogerungsmesspunkt einzeln anfihrt und sich bei der Aufnahme der
Spektren nicht bewegt. Vorteil des letzteren Modus ist die hohere Zeitauflosung und die
Moglichkeit, die Verzogerungsmesspunkte auch nicht dquidistant zu wéhlen. Das An-
halten bei jedem Messpunkt der Zeitverzogerung ist im Vergleich mit dem im Modus
surface (continuous scan) praktizierten Durchfahren der Verzogerungsstrecke mit

konstanter Geschwindigkeit jedoch deutlich langsamer.

Im Folgenden werden zuerst die Bedienelemente fiir Aufnahmen im Modus sur-

face (stop’n go), zu sehen in Abbildung A.3, vorgestellt.

resolution (fs): Zeit zwischen den dquidistanten Messpunkten.

start (ps): Verzogerungszeit des ersten transienten Absorptionsspektrums.
stop (ps): Verzogerungszeit des letzten transienten Absorptionsspektrums.

# of accumulations per timedelay: Legt fest, tiber wie viele transiente Absorp-
tionsspektren bei jedem Verzogerungszeitpunkt gemittelt wird. (Ein transientes
Absorptionsspektrum wird aus der in number of scans festgelegten Anzahl von
Rohspektren berechnet.)

current delayline position (fs): Aktuelle zeitliche Position der Verzégerungsschiene.

accumulation #: Aufnahme des n-ten transienten Absorptionsspektrums bei der ak-

tuellen Position der Verzogerungsschiene.

linear/log time scale: Wahl zwischen Messungen bei linear zunehmenden Verzoge-
rungszeiten und exponentiell zunehmenden Verzogerungszeiten. Letzteres bewirkt
in einer logarithmischen Auftragung der Verzogerungszeit eine dquidistante Skalie-
rung der Messpunkte und ist insbesondere bei Messungen iiber mehrere Grofienord-
nungen sinnvoll. Im ,log time scale“-Modus sind die Abstdnde der Messpunkte

bis zur Verzogerungszeit von 1 ps konstant. Ab 1 ps nimmt der Abstand zwischen
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zwei Messpunkten exponentiell zu, wobei in jeder Dekade die gleiche Anzahl von

Messpunkten liegt wie im Bereich zwischen 0 ps und 1 ps.

take background TA spectrum: Neben den eigentlichen transienten Absorptions-
daten kann der sogenannte Untergrund der transienten Absorptionsspektren auf-
genommen werden. Hierbei handelt es sich um transiente Absorptionsspektren,
die zu einem Zeitpunkt weit vor dem zeitlichen Nullpunkt aufgenommen wer-
den. Klingt die untersuchte Dynamik innerhalb der Zeit zwischen zwei Laserpulsen
komplett ab, so konnen die vor dem zeitlichen Nullpunkt aufgenommenen Unter-
grundspektren fiir die Korrektur der transienten Absorptionsspektren herangezo-
gen werden. Im Idealfall weisen die Untergrundspektren weder PA noch PB auf.
Wie in Kapitel 5.5.3 angesprochen, erzeugt detektiertes Anregungsstreulicht einen
PB-Untergrund. Ist die Intensitat des Streulichts zeitlich konstant, so kénnen die
Untergrundspektren zur Korrektur der transienten Absorptionsspektren herange-

zogen werden.

at time (ps): Verzogerungszeit, bei der der Untergrund der transienten Absorptions-

spektren aufgenommen wird.

every x spectra: Anzahl der transienten Absorptionsspektren, nach der jeweils die

Aufnahme eines Untergrundspektrums erfolgt.
stop surface: Bricht die aktuelle Messung ab.

save TA surface: Speichert die Werte der aufgenommenen transienten Absorptions-
spektren als Spalten einer txt-Datei mit dem in filename: angegebenen Datein-
amen am Ort path:. Aulerdem werden unter dem gleichen Dateinamen zuziig-
lich der Zusétze ,, wavelength® und , delaytime“ die den Zeilen und Spalten
entsprechenden Wellenlangen und Verzogerungszeiten abgespeichert. Wurden Un-
tergrundspektren der transienten Absorption aufgenommen, so werden diese als

Spalten einer txt-Datei mit dem Zusatz ,, TAbackgr® abgespeichert.

Die meisten Bedienelemente fiir Aufnahmen im Modus surface (continuous scan),
zu sehen in Abbildung A.4, sind identisch mit denen fiir Aufnahmen im Modus sur-
face (stop’n go). Im Folgenden werden nur die zuvor noch nicht beschriebenen Be-

dienelemente erlautert.

velocity delay line (steps/s): Geschwindigkeit, mit der die Verzogerungsschiene wah-

rend der Messung verfahrt.
time to run (s): Gesamtdauer der Messung

time: Bisher verstrichene Zeit.
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:

Abbildung A.4: Bedienelemente des Messmodus surface (continuous scan).

number: Anzahl der bisher aufgenommenen transienten Absorptionsspektren.

efficency: Anteil der Gesamtdauer der Messung, wiahrend dem Spektren genommen
werden. Insbesondere bei einer geringen Anzahl von Akkumulationen kann dieser

Wert bedeutend kleiner als 1 sein.

A.4.2 Justage

Im Mentipunkt alignment der Tab-Kontrolleinheit beinhaltet das Messprogramm Hilfs-
mittel fir die Justage des transienten Absorptionsexperiments. Neben der Aufnahme ein-
zelner transienter Absorptionsspektren konnen, wie in Kapitel 5.5.2 beschrieben, RMS-
Spektren zur Optimierung der Stabilitat des Abfragelichts ausgelesen werden. Auflerdem
konnen durch Mittelung der Rohspektren normale Spektren des eingekoppelten Abfra-
gelichts aufgenommen werden. Des Weiteren kann die Verzogerungsschiene kontrolliert

werden.

probe spectrum/rms vs. TA spectrum: Wahl zwischen Aufnahme eines transienten
Absorptionsspektrums und eines RMS-Spektrums oder normalen Spektrums des

eingekoppelten Lichts.
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Abbildung A.5: Ubersicht iiber das alignment-Menii.

probe spectrum vs. rms: Auswahl zwischen Aufnahme eines Spektrums des einge-
koppelten Lichts oder eines RMS-Spektrums (nur aktiv, wenn der Schalter probe
spectrum/rms vs. TA spectrum in der Position ,probe spectrum/rms“ steht).

Bei beiden Optionen sollte der Anregungspuls geblockt sein.

spectrum continuous?: Ermoglicht die Aufnahme von Spektren in einer Endlosschlei-
fe. Die Endlosschleife wird durch Betéatigen dieses Schalters beendet.

use spectrum as background: Definiert das zuletzt aufgenommene Spektrum als

Untergrundspektrum fiir die Korrektur der Rohspektren.

max WL spec: Gibt das Maximum des zuletzt aufgenommenen normalen Spektrums

all.

save spectrum: Speichert die Werte des zuletzt aufgenommenen Spektrums sowie
die entsprechenden Wellenlangenwerte als Spalten einer txt-Datei mit dem in

filename: angegebenen Dateinamen am Ort path:.
go home: Fahrt die Verzogerungsschiene auf die Nullposition.

define home: Definiert den aktuellen Ort der Verzogerungsschiene als neue Nullpositi-

Oo1l.
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move absolut / move absolut 2: Verfahrt die Verzogerungsschiene an die angegebene

Position.

move relative: Verfahrt die Verzogerungsschiene relativ zur aktuellen Position um den

angegeben Betrag.

show position: Gibt die aktuelle Position der Verzégerungsschiene an.

A.5 Grafische Kontrollanzeigen

Im Folgenden wird erlautert, welche Daten in den grafischen Kontrollanzeigen des Mess-

programms, zu sehen in Abbildung A.1, dargestellt werden.

spec in (oben links): Die in number of scans festgelegte Anzahl von Rohspektren, wel-
che ein transientes Absorptionsspektrum, RMS-Spektrum oder normales Spektrum
ergeben, wird beim Auslesen der CCD-Kamera in einem einzigen eindimensionalen
Array bereitgestellt. Der Graph spec in zeigt dieses Array. Die Anzeige dient als

Kontrolle fir die Aussteuerung des CCD-Sensors.
PPcontrol (oben rechts): Stellt das aktuelle transiente Absorptionsspektrum dar.

last spectrum (mitte): Stellt in den Messmodi surface (continuous) und sur-
face (stop’n go) wihrend der Messung das gemittelte transiente Absorptions-
spektrum des letzten abgeschlossenen Verzogerungsmesspunktes dar. Im Messmo-
dus alignment wird das zuletzt aufgenommene transiente Absorptionsspektrum,

RMS-Spektrum oder normale Spektrum angezeigt.

3D surface (unten): 3D-Darstellung der zuletzt abgeschlossenen Messung im Modus

surface (continuous) oder surface (stop’n go).

A.6 Inbetriebnahme des transienten

Absorptionsexperiments

Nachdem bisher die Funktionen aller Kontrollelemente vorgestellt wurden, soll im Fol-
genden eine kurze Stichpunktliste fiir die Inbetriebnahme des transienten Absorptions-

experiments gegeben werden.

 Einschalten aller Gerdte (Chopper, Frequenzteiler, Funktionsgenerator, Verzoge-

rungsschiene, Spektrometer, CCD-Kamera).
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Wahl des Gitters und der Zentralwellenlange mit zugehoriger Software

Eingabe der Parameter in den Kontrollgruppen Camera Setup, Spectrome-
ter, TTL. Eine Anderung dieser Parameter ist nur moglich, wenn das Programm

PumpProbe.vi nicht aktiv ist.

Start des Programms PumpProbe.vi. Das Programm ist bereit, sobald die Ziel-

temperatur erreicht ist.

Optimierung der Einkopplung des Abfragelichts in das Spektrometer. Kontrolle
mittels Darstellung der kontinuierlich erneuerten Spektren des Abfragelichts. An-

regungsstrahl ist geblockt.

Optimierung der Stabilitdt des Abfragelichts durch Minimierung des RMS-
Rauschens. Anregungsstrahl ist geblockt (evtl. muss der vorherige Schritt wie-
derholt werden).

Aufnahme des Untergrundspektrums (normales Spektrum aufgenommen bei ge-

blocktem Anregung- und Abfragestrahl) fiir die Korrektur der Rohspektren.

Optimierung des Uberlapps von Anregungs- und Abfragestrahl im jeweiligen Fo-

kus.
Finden des zeitlichen Nullpunktes.
Aufnahme der Messdaten.

Nach Messdatennahme Ausschalten des Programms mit dem Schalter Shut

Down.

Ausschalten der Geréte erst nachdem das Programm inaktiv ist.
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