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1. Zusammenfassung

Mittels zeitaufgeloster Zweifarben-Anregungs-Abfrage-Spektroskopie wurde
das Relaxationsverhalten eines neunkernigen ligandenstabilisierten Germani-
umclusters sowie ausgewéhlter vierkerniger Lanthanoidkomplexe und einwan-

diger Kohlenstoffnanoréhren nach Photoanregung untersucht.

Germaniumcluster

Aus Absorptionsmessungen geht hervor, dass der [GegR3| Li™-Cluster (R =
Tri(tri-methylsilyl)silyl-Ligand) keine Zustédnde unterhalb der Ionisierungs-
grenze besitzt, so dass bei resonanter Anregung unter Abgabe eines Elektrons
eine radikalische Komponente entsteht. Dadurch lasst sich die Ultrakurzzeit-
dynamik des in THF gelosten Germaniumclusters im Wesentlichen auf die
Dynamik solvatisierter Elektronen zuriickfithren. Anhand von Vergleichsmes-
sungen mit Natrium- bzw. Lithiumiodidlésungen, bei denen nach Anregung
mit 258 nm iiber Ladungstransfer-Zustande solvatisierte Elektronen entste-
hen, wurde der Einfluss der Umgebung auf die Dynamik des Clusters unter-
sucht. Dabei zeichnete sich ein direkter Zusammenhang zwischen dem Gegen-
ion Li*™ und einem effektiven gerichteten Elektronentransfer vom Clusterkern

ins Losungsmittel ab.

Vierkernige Lanthanoidkomplexe

Des Weiteren wurden ein vierkerniger Neodymkomplex mit 12 $-Diketonatli-
ganden sowie ein Praseodymkomplex gleicher Struktur untersucht. Das Be-

sondere an diesen Verbindungen ist die Fahigkeit der Liganden, die intrinsisch



1. Zusammenfassung

schwachen Lumineszenzeigenschaften der Lanthanoidgruppe zu sensibilisieren
und dadurch die Quantenausbeute erheblich zu steigern. Es wurden erstmals
zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Experimente an vierkernigen Neodym- so-
wie Praseodymkomplexen durchgefiihrt und damit ein Beitrag zur Aufklarung
der komplexen Dynamik nach elektronischer Anregung in ligandenzentrierte
energetische Zustédnde geleistet. Abhéngig vom Lanthanoid wurden Relaxa-
tionszeiten im Bereich von 6 ps (Neodym-Komplex) bzw. 26 ps (Praseodym-
Komplex) erhalten, die mit dem intramolekularen Energietransfer von den

Liganden zu den Lanthanoidzentren verkniipft werden konnten.

Nanordhren

Im dritten Teil der Arbeit wurde eine nahezu monodisperse einwandige Na-
norohrenprobe untersucht, die aufgrund dieser engen Verteilung eine selektive
Anregung und Untersuchung der (9,7)-Nanorohre ermoglichte. Es gelang erst-
mals, die Besetzung zweier optisch dunkler Exzitonzustéinde aus dem ersten
optisch erlaubten Zustand einer (9,7)-Rohre mithilfe der Femtosekundenspek-
troskopie zeitaufgelost zu verfolgen. Diese dunklen Zustédnde, die zuvor schon
durch Photolumineszenzmessungen energetisch charakterisiert wurden,! lie-
gen kurz unterhalb des ersten optisch erlaubten Ubergangs Ei;. Nach An-
regung in den Eqi-Zustand konnte gezeigt werden, dass die Besetzung der
dunklen Zusténde innerhalb der ersten Pikosekunde stattfindet. Abhéngig von
ihrem energetischen Abstand zum ersten angeregten Exzitonzustand werden
die beiden optisch dunklen Zustande unterschiedlich schnell besetzt. Weiter-
hin konnte durch phononenassistierte Anregung die ultraschnelle Kopplung

zwischen G-Mode und Eq;-Zustand bestéatigt werden.



2. Einleitung

Photoaktive organische Molekiile fiir elektronische Anwendungen wie orga-
nische Leuchtdioden, Solarzellen oder Transistoren bieten eine interessante
Alternative zu Silizium-basierten Technologien.? * Durch den stetig anwach-
senden Bedarf an schnellen und platzsparenden elektronischen Bauteilen ist
es wichtig, neue Verbindungen mit geeigneten elektronischen Eigenschaften
im nanoskaligen Bereich zu finden. Ein wichtiges Thema ist aber auch die Re-
duktion des Energieverbrauchs im Zeichen des Klimaschutzes z.B. durch das
Design effizienterer Lichtquellen. Ein groftes Forschungsgebiet stellen dabei
die Lumineszenzeigenschaften solcher Stoffe dar. Im Infrarotbereich fluores-
zierende Stoffe kdnnen zum Beispiel als Tracermolekiile in der Biotechnologie
eingesetzt werden, da in diesem Wellenldngenbereich keine Beschadigung von
Gewebeproben auftritt.” Lange Zeit war es schwierig, geeignete Stoffe mit gu-
ten Fluoreszenzeigenschaften im infraroten Bereich des elektromagnetischen
Spektrums zu finden. Seit geraumer Zeit sind Verbindungen der Lanthanoide
in den Fokus der wissenschaftlichen Aufmerksamkeit gertickt, da sie aufgrund
ihres elektronischen Aufbaus eine breite Palette von Frequenzen zugénglich

machen.

Bei der Untersuchung dieser photoaktiven Materialien ist man auf schnelle
Mess- und Detektionstechniken angewiesen, da die Photoanregung meist in
hohere elektronische Zusténde stattfindet, und die anschlieffende Dynamik auf
der Femto- und Pikosekundenzeitskala ablauft. Zeitaufgeloste Ultrakurzzeit-
Spektroskopie ermoglicht es, sehr schnelle Vorgénge im molekularem Bereich

aufzulésen. Die fiir die hier gezeigten Messungen angewendete Anregungs-
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Abfrage-Technik ist eine etablierte Methode zur Charakterisierung elektroni-
scher Anregung molekularer Systeme in kondensierter Phase und zur direkten

Bestimmung der Lebensdauer angeregter Zustande.

Um das Potenzial dieser organischen Materialien vollstédndig ausschopfen zu
konnen, ist es wichtig, die Zusammenhénge zwischen Struktur und elektroni-
schen Eigenschaften zu verstehen. Fiir ein gezieltes Design optoelektronischer
Bauteile ist daher die Kenntnis der Prozesse essentiell, die nach Photoanre-
gung ablaufen. Alle in dieser Arbeit untersuchten molekularen Verbindungen
wurden im Rahmen des CEN (Center for Functional Nanostructures) im Pro-
jektfeld ,Molekulare Nanostrukturen® hergestellt und zeitaufgelost untersucht.
Gezielte Synthese und Charakterisierung vielversprechender Nanostrukturen
wie z.B. einwandige Kohlenstoffnanoréhren, Nanodriahte oder metallorgani-
sche Cluster sollen helfen, die gewonnenen Erkenntnisse in sinnvolle Anwen-
dungen zu iiberfithren. Zum Beispiel ist fiir molekulare Strukturen in Solar-
zellen eine Stabilitat gegeniiber UV-Strahlung wichtig, da diese auch im Son-
nenlicht vorhanden ist. Die in dieser Arbeit untersuchten metalloiden Cluster
und Seltenerdkomplexe wurden hinsichtlich UV-Stabilitdt und elektronischer
Eigenschaften nach Anregung im UV-Bereich untersucht. Lanthanoidkom-
plexverbindungen werden bereits als sogenannte Lichtkonvertierungsgerate
benutzt.® Als weiteres Anwendungsbeispiel dienen Nanorshren, die aufgrund
ihrer grofen Variation des Durchmessers iiber einen grofen Absorptionsbe-
reich durchstimmbar sind und so z.B. fiir optische Schalter verwendet werden
koénnten.”

Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag zur Untersuchung der photophy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften der oben genannten Verbindungen

und soll helfen, die Relaxationsvorgédnge nach Photoanregung zu kléaren.



3. Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel soll einen kurzen Uberblick iiber die Konzepte der nichtli-
nearen Optik geben, die zur Beschreibung eines Femtosekunden-Experiments
notig sind. Dabei liegt ein Hauptaugenmerk auf der Frequenzkonversion der
Laserstrahlung, da diese ein wichtiges Werkzeug darstellt, um Experimen-
te iiber einen grofen Frequenzbereich durchzufiihren. Danach wird das La-
sersystem sowie der Messaufbau zur Durchfithrung von Anregungs-Abfrage-

Experimenten (Pump-Probe-Experimente) beschrieben.

3.1. Nichtlineare Prozesse

Die Grundlage fiir die hier angewendete Anregungs-Abfrage-Technik ist die
nichtlineare Antwort des zu untersuchenden Systems auf die Anregung mit
elektomagnetischer Strahlung hoher Feldstarke. Das eingestrahlte Licht indu-
ziert wellenlingenabhiingig eine Anderung der Polaristion P des dielektrischen

Mediums, die gemif der Wellengleichung®

1 0 47 0*
wiederum an das externe elektromagnetische Feld E(r;t) gekoppelt ist. c ist
hierbei die Lichtgeschwindigkeit. Man kann P in eine Reihe entwickeln und so

zwischen linearem Anteil PM) und nichtlinearem Anteil Py; unterscheiden:
P(r,t) =PV (r,t) + P (r,t)+ PO (r;t) +... = PY (r,t) + Pyr. (3.2)

Py, enthélt die Information, die fiir die Beschreibung jedes nichtlinearen

optischen Prozesses notig ist. Fiir die Berechnung von Pyy muss man die
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Gleichungen, die die mikroskopischen Wechselwirkungen zwischen Licht und

Materie beschreiben, 16sen.

3.1.1. Dispersion

Die Dauer und die spektrale Breite eines Femtosekundenpulses sind iiber die

Beziehung
AtAv > K (3.3)

miteinander verbunden. Das Zeit-Bandbreitenprodukt K ist dabei abhéngig
von der Pulsform und hat zum Beispiel fiir einen gaufférmigen Puls den Wert
0,441.° Erreicht die Ungleichung den kleinsten Wert 0,441, spricht man von
einem Fourier-transform-limitierten Puls. Das Erreichen dieses Limits ist ein
Mafs fiir die Qualitdat des Laserpulses.

Bei der Propagation eines optischen Pulses durch ein transparentes Medium,
erfahrt der Puls aufgrund der Dispersion des Mediums eine Verzogerung, zeit-
liche Verbreiterung sowie Phasenverschiebung (Chirp). Diese Effekte lassen
sich {iber eine Taylorreihen-Entwicklung der Kreiswellenzahl k in Abhéngig-

keit der Kreisfrequenz w darstellen:!'

w 2k (w
klw) = k(wo)—F(dl;Ed)) (w—wo)—k%(ddk:;)) (w—wo)* ...

1 1 d 1
= k(w0)+vg(w0)(w_wo)+5@ (’Ug(w))w (W—wo)®+... (34)

0

vy(wp) ist die Gruppengeschwindigkeit des Wellenpakets. Die erste Ableitung
von k nach w im zweiten Term von Gleichung 3.4 beschreibt die Gruppen-
verzogerung, die ein Puls beim Durchlaufen eines Mediums gegeniiber dem
Vakuum erfdhrt. Die zweite Ableitung im dritten Term ist die Gruppenge-
schwindigkeitsdispersion (GVD, engl: Group Velocity Dispersion). Sie gibt
an, dass aufgrund der Wellenldngenabhéangigkeit des Brechungsindexes des
Mediums die verschiedenen Frequenzkompomenten mit unterschiedlicher Ge-

schwindigkeit das Medium durchlaufen. Die weiteren Terme der Gleichung
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beziehen sich auf Dispersionen héherer Ordnung. Jedes optische Bauteil, dass
ein Laserpuls durchlauft, nimmt also Einfluss auf seinen zeitlichen Verlauf und
seine Phasenbeziehung. Um zum Beispiel den Gruppenlaufzeitunterschied auf-
grund positiver GVD auszugleichen, werden Gitterkompressoren, die negative
GVD einbringen, benutzt. Positive GVD bedeutet, dass die roten Komponen-
ten des Pulses das dispersive Medium schneller als die blauen durchlaufen,

wahrend es bei negativer GVD umgekehrt ist.

3.1.2. Dreiwellenmischen

Bei der Wechselwirkung zweier optischer Wellen E;; mit unterschiedlicher
Frequenz w,, , in einem nichtlinearen Medium handelt es sich um einen Pro-
zess zweiter Ordnung, der verschiedene Beitrdge zur nichtlinearen Polarisation
liefert:
2
Piw) = 32 3 XinEj(wm) By (wn). (3.5)
jvk m,n

Xg,l ist ein Tensor dritter Stufe fiir die Suszeptibilitat des Mediums. In Medi-

en mit Inversionssymmetrie wird der Suszeptibilitdtstensor zu 0, da sich bei
Inversion aller Koordinaten sowohl das Vorzeichen der Amplituden E;; als
auch der Polarisation P; &ndern. Deshalb finden bei y®-Prozessen Kristalle
ohne Inversionszentrum wie S-Bariumborat (BBO) ihre Anwendung.

Zu den Prozessen zweiter Ordnung zdhlen Summen- und Differenzfrequenzer-
zeugung (SUM bzw. DIF) sowie die Erzeugung der zweiten Harmonischen
(SHG, engl.: Second Harmonic Generation) (Abb. 3.1). Da jeweils 3 Photonen
beteiligt sind, fasst man diese Prozesse auch unter dem Begriff Dreiwellenmi-
schen zusammen. SHG ist ein Sonderfall des Summenfrequenzmischens, bei

der w,, = w, ist. Die Polarisation des Mediums vereinfacht sich dann zu
Fi(2w) = Y X B (w) Bi(w). (3.6)
.k

Zwei Photonen der Frequenz w ergeben unter der Erhaltung von Energie und

Impuls ein Photon der Frequenz 2w.
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W Q)]
o J @ > = 0 e
¥ sic —» —»SUM/DIF '=(D1_w_w/
0)2+0)1
(c)

2) —> 0 —».©

> sHG —»|_SuM —

Q)

Abbildung 3.1.: Erzeugung der (a) 2. sowie (c¢) 3. Harmonischen in einem nicht-
linearem Medium. (b) zeigt Differenzfrequenzerzeugung. SHG steht fiir die Erzeu-

gung der 2. Harmonischen, DIF fiir Differenz- und SUM fiir Summenfrequenzerzeu-

gung.

Bei der Summen- bzw. Differenzfrequenzerzeugung werden zwei Photonen mit
unterschiedlicher Frequenz w; 2 in die Summe w3 = wy + w; oder die Diffe-
renz w3y = wo — wq aus beiden Frequenzen umgewandelt. Im Unterschied zum
Summenfrequenzmischen wird beim Differenzfrequenzmischen das Feld von
wi (und auch das von ws) verstirkt. Da die Erzeugung der Differenzfrequenz
ein parametrischer Prozess ist, wird dieser Effekt auch parametrische Verstér-
kung genannt.!! Dabei wird w; als Signalwelle bezeichnet, da diese in dem
parametrischen Prozess verstarkt wird. ws = wy — wy wird Idlerwelle (idle,
engl.: miifig, untitig) genannt, da sie bei fritheren Anwendungen nicht weiter
verwendet wurde.

Die 3. Harmonische (THG, engl.: Third Harmonic Generation) kann entwe-
der iiber Vierwellenmischen (x?) erzeugt werden oder wie in Abbildung 3.1
(c) schematisch dargestellt iiber SHG mit anschliefsender Summenfrequenzer-

zeugung.

Alle genannten Prozesse miissen der Phasenanpassungsbedingung

Ak =ks—ky —ky =0 (3.7)
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Anregungs-

Puls Chopper
Probe

Abfrage- I(t)
Puls N Y B S Det.

Verzogerungs- \l

strecke Io

N 7

Det.

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung eines Femtosekunden-Anregungs-
Abfrage-Experiments.

gehorchen, damit sich die drei Wellen gleich schnell im nichtlinearen Kristall
ausbreiten und positiv interferieren. Fiir SHG vereinfacht sich Gleichung 3.7
wu Ak = ko, — 2k, = 0.

3.2. Zeitaufgeloste transiente Messungen

Die Femtosekundenspektroskopie ist eine Methode zur zeitaufgelosten Unter-
suchung der Molekiildynamik. Anregungs-Abfrage-Experimente sind Absorp-
tionsmessungen und werden daher zumeist an Losungen durchgefiihrt. Das
Prinzip ist in vereinfachter Form in Abbildung 3.2 dargestellt. In der Probe
wird durch einen fs-Anregungspuls (auch Pumppuls genannt) eine transien-
te Anderung in der Absorption bzw. der optischen Dichte OD induziert. Die
optische Dichte ist iiber das Lambert-Beersche Gesetz definiert:

1,
OD = l0g70 =e€-c-d. (3.8)
Ip und I beschreiben die Intensitédt vor bzw. nach der durchstrahlten Probe, €
und ¢ den molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten sowie die Konzentra-

tion der Probe und d ist die Dicke der Probe. In zeitaufgelosten Messungen
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ist die Anderung der Gesamtabsorption, d.h. der angeregte Teil der Probe
wichtig. Die Anderung der optischen Dichte AOD ergibt sich aus

AOD(t) = (%)f - (%) (3.9)

Durch eine Rotationsblende (Chopper) im Strahlengang des Anregungspul-
ses kann die optische Dichte mit (auf) und ohne (zu) vorheriger Anregung
durch den Pumppuls gemessen werden. Eine wichtige Voraussetzung ist, dass
der Abfragepuls schwach im Vergleich zum Anregungspuls ist und keine nen-
nenswerte Anderung in der Probe induziert. Der Abfrage-Puls (Probepuls),
der gegeniiber dem Anregungspuls zeitlich verzégert werden kann, erfihrt auf-
grund dieser Anderung eine stiirkere oder schwichere Absorption im Vergleich
zur unangeregten Probe oder kann Emission stimulieren.

AOD(t) kann positive wie negative Werte annehmen. Bei transienter Absorp-
tion des Anregungspulses erhélt man positive Werte. Transiente Absorption
bedeutet, dass der Probepuls die bereits angeregte Probe in einen hoher ange-
regten Zustand transferiert oder dass Photoprodukte gebildet wurden, die in
diesem Spektralbereich absorbieren. Stimulierte Emission und/oder Grund-
zustandsausbleichen erzeugen negative AOD(t)-Werte. Das Ausbleichen des
Grundzustands bedeutet, dass der Extinktionskoeffizient der Probe nach An-
regung kleiner wird, da sich Molekiile im angeregten Zustand befinden oder
photochemisch reagiert haben und der Abfragepuls zu einem geringeren Anteil

absorbiert wird.

3.3. Pulscharakterisierung

Zur Charakterisierung der Anregungs- und Abfragepulse wurden die spektrale
Bandbreite sowie die Pulsliange bestimmt.

Zur Bestimmung der zentralen Wellenlénge der Femtosekundenpulse wurden
Lichtleitfaser-Spektrometer der Firma Ocean Optics verwendet (sichtbarer
Bereich: SD 2000, infraroter Bereich: NIR-512).

Die Pulsdauer wurde mittels Intensitats-Autokorrelation bestimmt. Hierzu

10
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wird der Laserstrahl zweigeteilt, wobei ein Teilstrahl gegeniiber dem Ande-
ren verzogert wird und mit diesem in einem dinnen BBO-Kristall (BBO:
(f-Bariumborat) unter gleichem Winkel rdumlich und zeitlich iiberlappt wird.
Bei erfiillter Phasenanpassungsbedingung (s. Abschnitt 3.1.2) der beiden Teil-
strahlen erscheint eine frequenzverdoppelte Komponente, die mit einer Pho-
todiode als Funktion der Zeitverzogerung aufgenommen wird. Der Puls wird
also mit sich selbst gefaltet, d.h. ein Teilpuls tastet den anderen zeitlich ab
und so ergibt sich eine zeitabhéngige Intensititsverteilung des frequenzver-
doppelten Signals. Die Intensitdt als Funktion der Verzégerungszeit 7 wird

Intensitéts-Autokorrelation 2. Ordnung genannt:®

A(r) = / Z [(OI(t — 7)dt. (3.10)

Da in Gleichung 3.10 nur iiber Intensititen integriert wird, geht in einer In-
tensitatsautokorrelation jede Phaseninformation verloren, und man muss eine
Annahme fiir die Einhiillende des Laserpulses vorgeben, da dies nicht aus
der Messung hervorgeht. Die Autokorrelationsfunktion A(7) hat die gleiche
Pulsform wie der Laserpuls. Unter Annahme eines Gaufipulses ergibt sich die
Pulsldnge 7p, die als die volle Halbwertsbreite (FWHM; engl.: Full width at
half maximum) der Gaufskurve definiert ist aus der FWHM 745 von A(7)

nach

= 2L (3.11)

unter der Annahme, dass I(t) = exp(—2(In(2)t/7ax)?).12

11
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3.4. Messaufbau

3.4.1. Lasersystem

Das fiir die Versuche verwendete Lasersystem CPA-2210 (Fa. Clark-MXR)
hat eine mittlere Pulsenergie von 2 mJ bei einer Repetitionsrate von 1kHz.
Die erzeugten Pulse besitzen eine Zentralwellenldnge von 775 nm bei einer
Pulsdauer von ca. 150 fs (unter Annahme eines sech?-férmigen Pulses). Der
CPA-2210 besteht aus folgenden Komponenten:

e Diodengepumpter Erbium-Glasfaser-Oszillator
e Pulsstrecker

e Frequenzverdoppelter Nd:YAG-Pumplaser

e Regenerativer Verstarker

e Pulskompressor

Der Oszillator, der den Seedstrahl mit einer Repetitionsrate von 34 MHz fiir
den Verstirker generiert, benutzt eine mit Er®*-Ionen dotierte Glasfaser als
Lasermedium, das mit einem Diodenlaser der Wellenldnge 980 nm gepumpt
wird.!3 Der Laseriibergang liegt bei 1550 nm und wird in einem KTP-Kristall
(KTP: Kaliumtitanylphosphat) auf 775 nm freqenzverdoppelt und hat eine
Bandbreite von ca. 5 nm.

Die fs-Pulse des Faseroszillators, die nur iiber Pulsenergien < 1 nJ verfii-
gen, werden regenerativ verstirkt. Um eine Beschédigung der Optiken auf-
grund von hohen Intensitidten, die beim Verstarkungsprozess auftreten, zu
verhindern, wird das Prinzip der ,Chirped Pulse Amplification (CPA) ange-
wendet,'* das in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt ist. In einem ersten
Schritt wird der Puls zeitlich um einen Faktor von typischerweise 10000 ge-
streckt (,chirped®),!® um die Spitzenintensititen der Pulse zu reduzieren. Da-
nach wird der Puls verstiarkt, um schlieflich wieder zu seiner urspriinglichen

Lange komprimiert zu werden.
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Oszillator | Strecker |~ Verstarker|——————— Kompres-
sor

Abbildung 3.3.: Prinzip der CPA-Technik

Im CPA-2210 wird dieses Prinzip wie folgt angewendet. Der Seedpuls des
Oszillators wird durch die Pulsstreckereinheit, bestehend aus zwei Reflexi-
onsgittern, zeitlich auf etwa 200 ps gestreckt und iiber zwei Glan-Taylor-
Polarisatoren in den regenerativen Verstirker (RGA, ,regenerative ampli-
fier)1? eingekoppelt. Abbildung 3.4 zeigt die Verstiirkereinheit des CPA-2210.
Bei der regenerativen Verstarkung wird ein Puls in einen Laserresonator ein-
gekoppelt und legt so viele Umlaufe zuriick, bis die maximale Energie aus
dem Lasermedium gewonnen ist. Mittels einer Pockels-Zelle, die aufgrund
des Pockels-Effekts!'® als spannungsabhingige \/4-Platte fungiert, wird der
gestreckte Puls in den Resonater des RGA ein- und ausgekoppelt. Als Pump-
Laser fiir den RGA dient ein auf 532 nm frequenzverdoppelter giitegeschalteter
Nd:YAG-Laser (Nd:YAG = Yttrium-Aluminium-Granat dotiert mit Nd3*),
der Pulse von etwa 300 ns bei einer Repetitionsrate von 1 kHz und einer
durchschnittlichen Leistung von ca. 11 W bereitstellt. Als Verstarkermedium
dient ein wassergekiihlter Ti:Sa-Kristall (Ti:Sa = Titan-Saphir). Die Pockels-
Zelle koppelt jede Millisekunde einen Puls aus dem 34 MHz-Pulszug in den
RGA ein, der auf ein 10%-faches verstirkt wird.

Nach der Verstarkung wird der Puls ausgekoppelt und durchlauft den Kom-
pressor. Herzstiick der Kompressionseinheit ist ein Transmissionsgitter, das
vom Puls viermal durchlaufen wird und die zeitliche Pulslange auf etwa 150

fs komprimiert.
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Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung des regenerativen Verstarkers mit Git-
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Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau eines nicht-kollinearen optisch parametri-
schen Verstiirkers (NOPA).!> ST: Strahlteiler, BBO: 3-Bariumborat-Kristall

3.4.2. Frequenzkonversion
NOPA

Fiir die Frequenzkonversion der fundamentalen Wellenldnge des CPA-2210
stehen zwei nichtkollineare parametrische Verstéarker (NOPA, engl.: non-col-
linear optical parametric amplification) der Firma Clark-MXR zur Verfi-
gung.!™ 1 Dadurch steht fiir die Femtosekundenmessungen nun ein Wellen-
langenbereich von ca. 450 - 740 nm und von ca. 850 - 1600 nm zur Verfiigung.
Abbildung 3.5 zeigt die Funktionsweise eines NOPAs. Der NOPA wird mit
etwa 300 pJ der Fundamentalen (775 nm) des CPA-2210 gepumpt. 2 % da-
von werden mittels Strahlteiler in ein Saphirpldttchen fokusiert. Aufgrund
des nichtlinearen Brechungsindexes des Saphirs bei hohen Pulsintensitéten
wird durch Selbstphasenmodulation ein Weiklichtkontinuum in einem Be-
reich von etwa 450 bis 850 nm erzeugt, wobei der Bereich von ca. 740 bis
850 nm stark strukturiert und nicht als Signalwelle geeignet ist. Der Rest des
775 nm-Pulses wird in einem BBO-Verdopplerkristall auf 388 nm frequenz-
verdoppelt. Das Weifslicht wird in der ersten Verstarkungsstufe in einem 1
mm dicken BBO-Kristall mit 30 % des 388 nm-Strahls rdumlich und zeitlich
nicht-kollinear iiberlagert. Der 30 % -Strahlteiler ist auf einer Verschiebe-

bithne angebracht und gewihrleistet so die zeitliche Uberlappung zwischen
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Pump- und Kontinuumspuls. Je nach Verkippung der optischen Achse des
BBO-Kristalls und Winkel zwischen Pump- und Weiflichtpuls wird eine be-
stimmte Frequenz als Signalwelle aus dem Weiklichtkontinuum ausgewéahlt
und optisch parametrisch verstirkt (s. a. Abschn. 3.1.2). In einer zweiten
Stufe wird diese Signalwelle in einem 2 mm dicken BBO-Kristall durch zeitli-
che sowie raumliche Uberlappung mit dem restlichen 388-Pumppuls in nicht-
kollinearer Anordnung weiter verstiarkt. Aufgrund des gechirpten Weifslicht-
kontinuums und dispersiver Optiken sind die NOPA-Pulse ebenfalls gechirpt.
Uber einen Prismen-Kompressor hinter dem NOPA werden die Pulse zeit-
lich komprimiert. Im sichtbaren Bereich werden unter Verwendung von SF10-
Prismen (SF: Schwerflint) Pulsléngen < 30 fs erreicht und im Infrarotbereich
Pulsléngen < 50 fs.

SHG- und THG-Erzeugung

Fiir Wellenldngen unterhalb 450 nm stehen Komponenten fiir SHG- bzw.
THG-Erzeugung zur Verfiigung (Abb. 3.6). Ein Teil des 775 nm-Puls des
CPA-2210 wird in einem BBO-Kristall mit geeignetem Schnittwinkel (29,2°
fiir eine Fundamentalwellenldnge von 775 nm und Typ 1 SHG) frequenzver-
doppelt. Diese Komponente kann dann iiber dielektrische Spiegel direkt in die
Probenkiivette gefiihrt werden. Fiir die Frequenzverdreifachung auf 258 nm
wird der zuvor erzeugte SHG-Puls in einem zweiten BBO-Kristall (Schnittwin-
kel 44,3° Typ 1 SUM) mit der Fundamentalen zeitlich und rdumlich {iberlappt.
Fiir Typ 1-Prozesse ist es erforderlich, dass beide einfallenden Pulse entweder
ordentliche oder aufserodentliche Orientierung in Bezug auf die optische Kris-
tallachse besitzen. Der durch Summenfrequenzmischen erzeugte Puls besitzt
dann die jeweils gegenteilige Orientierung. Damit die Fundamentale und der
SHG-Puls fiir die THG-Erzeugung die gleiche Orientierung besitzen, wird die
Polarisation des 775 nm-Pulses vor der Uberlappung mit dem 388 nm-Puls
mit einem 800 nm-Polarisator um 90° gedreht. Sowohl SHG- als auch THG-

16
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Pulse wurden dem Experiment ohne weitere Pulskompression zur Verfiigung

gestellt, so dass die Pulsdauern zwischen 150 und 200 fs lagen.

3.4.3. Anregungs-Abfrage-Experiment

Abbildung 3.6 zeigt den Aufbau des Femtosekundenexperiments, das fiir die
Messungen verwendet wurde.

Als Laserpulsquelle dient der oben beschriebene CPA-2210 mit einer Zentral-
wellenldnge von 775 nm. Dieser Strahl wird aufgeteilt. Jeweils ein Teilstrahl
pumpt die beiden NOPAs, die das sichtbare bis infrarote Pulsspektrum fiir
Anregung und Abfrage bereitstellen. Anregungspulse im UV-Bereich werden
durch die Verdoppler- und Verdreifacher- Einheit bereitgestellt. Uber entspre-
chende Spiegel konnen wahlweise Anregungs-NOPA- oder SHG- bzw. THG-
Pulse durch die Probe gefiithrt und mit dem Abfragepuls nichtkollinear iiber-
lappt werden. Die Probenkiivette befindet sich in einer Halterung, die auf einer
xyz-Biihne angebracht ist. Pump- und Probestrahl werden iiber Fokussierspie-
gel in die Probe geleitet. Dabei wird darauf geachtet, dass der Durchmesser des
Pumppulses grofer als der des Abfragepulses ist, um zu gewéhrleisten, dass
nur angeregte Molekiile abgefragt werden. Die Proben befinden sich in Quarz-
glaskiivetten mit 1 mm Schichtdicke (Fa. Hellma). Fiir die zeitliche Verzoge-
rung zwischen Anregungs- und Abfragepuls ist im Anregungs-Strahlengang
eine Verschiebebiihne der Firma Physik Instrumente (PI) eingebaut, die eine
Verzogerung bis zu 2 ns bei einer Auflésung von 0,67 fs (0,1 um) erlaubt.
Ein Chopper im Strahlengang des Anregungspulses, der mit der halben Fre-
quenz des Lasers synchronisiert wurde, sorgt dafiir, dass nur jeder zweite Puls
zur Probe gelangt. Die Detektion des Anregungspulses vor und nach Durch-
gang durch die Probe erfolgt iiber integrierende Photodioden. Fiir Strahlung
im UV- und sichtbaren Bereich wurden Silizium-Dioden (Hamamatsu, S1336-
BQ) verwendet, fiir Infrarotstrahlung InGaAs-Dioden (Hamamatsu, G8371-
03). Die Daten werden tiber einen A /D-Wandler (National Instruments, PCI-

6034E) in einen PC eingelesen und in einem Messprogramm (Labview Version
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Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung des Femtosekunden-Anregungs-
Abfrage-Experiments.
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6.1) ausgewertet. Das Messprogramm steuert auch die Schrittweite der zeitli-
chen Verschiebung zwischen Anregungs- und Abfragepuls sowie die Mittelung
der Messpunkte zu einer bestimmten Verzogerungszeit.

Die Triggerung fiir Datenerfassung, Chopper und Photodioden steuert ein
Verzogerungsgenerator (Stanford Research Systems, DG535), der seinerseits
vom Pockels-Zellentreiber, der auch die Pulsverstarkung im RGA steuert, ge-
triggert wird. Taktgeber ist der Faseroszillator, dessen Frequenz von 32 MHz
durch einen Frequenzteiler auf 1074 Hz heruntergetaktet wird.

Um den Rotationsbeitrag im AOD-Signal des zu untersuchenden Systems
zu unterdriicken, sind Anregungs- und Abfragepuls normalerweise in einem
Winkel von 54,7° (magischer Winkel) zueinander polarisiert. In dem hier ge-
zeigten experimentellen Aufbau sind beide Pulse s-polarisiert. Bei den Unter-
suchungen der mehrkernigen Lanthanoidkomplexe sowie des Germaniumclus-
ters handelt es sich um erste Messungen und so wurde auf die Einstellung des

magischen Winkels verzichtet.
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4. Germaniumcluster

4.1. Einleitung und Zielsetzung

Germanium gehort zur Gruppe der Metalloiden und ist aufgrund seiner elektro-
nischen Eigenschaften ein Halbleiter. In der Elektrotechnik findet es vor allem
in Germaniumdioden sowie mit geringen Zuséitzen von Antimon oder Indium
in Transistoren Verwendung. Die physikalischen Eigenschaften der Metalloide
liegen aufgrund ihrer Bindungsverhéltnisse, die zwischen metallisch und kova-
lent einzuordnen sind, zwischen Metall und Nichtmetall. Von wissenschaftli-
chem Interesse sind Clusterverbindungen mit halb- bzw. metallischen Cluster-
zentren, welche von wenigen Atomen bis zu einigen hundert variieren kénnen.
Bei Zunahme der Anzahl der Atome in einer Metall- oder Halbmetallcluster-
verbindung vollzieht sich ab einer bestimmten Gréfe der Ubergang von mo-
lekularen Strukturen zum Metallverband. Daher stellen diese Verbindungen
sozusagen das Bindeglied zwischen Molekiil und Festkorperphase dar,?’ was
sie zu idealen nanoskaligen Systemen zur Untersuchung von Quanteneffekten
macht.?!

Der in dieser Arbeit untersuchte Cluster besitzt sowohl Germaniumatome, die
an Bindungen zu Liganden teilhaben als auch sogenannte nackte Ge-Atome,
welche nur Ge-Atome als néchste Nachbarn besitzen. Durch den Einbau nack-
ter Germaniumatome in den Clusterkern solcher ligandenstabilisierten Verbin-
dungen ist es moglich, intramolekulare Delokalisierung von negativer Ladung
einzubringen.?? Verschiedene Fragestellungen treten dabei auf: Was bewirkt
eine elektronische Anregung und welchen Einfluss nimmt die Umgebung des

Clusters auf die nachfolgende Dynamik? Verlauft die Relaxation nach Pho-
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toanregung innerhalb des Clusters oder erfolgt ein Ladungstransfer in das
Losungsmittel? Erste zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage Experimente zeigen
im Folgenden den Einfluss, den das als Gegenion zur anionischen GegRg3™-
Komponente (R = Ligand) dienende Li*-Ton auf die Dynamik hat, die einer

UV-Anregung folgt.

4.2. Grundlagen

4.2.1. Darstellung und Bindungscharakter

Der hier untersuchte Germaniumcluster wurde in der Arbeitsgruppe Schnepf
am Karlsuher Institut fiir Technologie (KIT) hergestellt und fiir diese Arbeit
zur Verfiigung gestellt. Der Cluster, [Geg {Si (SiMes);},] Li(thf), - 3THF,
wurde durch Cokondensation von GeBr und Li{Si (SiMes),}- 3T HF erhal-
ten. Nach der Aufarbeitung erhilt man orange gefirbte Kristalle.?? Fiir die
spektroskopischen Untersuchungen mit Femtosekunden-Zeitauflosung wurde
der Germaniumcluster in THF gelost und lag in Konzentrationen von 1 gmol /L

und kleiner vor. In Lésung herrscht folgendes Gleichgewicht:?3

(Geg {Si (SiMes),},]” + Li(THF), =
[Geg {Si (SiMes),},] Li (THF), + THF

Es wird angenommen, dass das Gleichgewicht nach rechts verschoben ist. Der
Clusterkern selbst, bestehend aus neun Germaniumatomen, dhnelt dem Zintl-
anion Geg . Nur drei der neun Ge-Atome sind iiber 2-Elektronen-2-Zentren-
Bindungen an die sterisch anspruchsvollen Tri(trimethylsilyl)silyl-Liganden
(TTMSS) gebunden. Die restlichen sechs Germaniumatome sind dagegen re-
lativ ungeschiitzt und erfahren daher nur eine geringe Abschirmung durch die
Liganden, was sie wiederum reizvoll als Andockstellen fiir weitere Reaktio-
nen macht.?? Abbildung 4.1 zeigt die Struktur des Germaniumskerns mit den
drei Silyl-Liganden, die die Peripherie des Clusters bilden. Quantenchemische

Rechnungen an |GegHs| -Einheiten als einfaches Beispiel fiir diese zintldhn-
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Abbildung 4.1.: Struktur von [Geg {Si (SiMes),},]  mit Blick auf die dreizéihlige
Achse.?* 3 TTMSS-Einheiten stabilisieren den Clusterkern.

lichen Clusterverbindungen weisen darauf hin, dass die Bindungselektronen
des Clusterkerns deutlich delokalisiert sind.?? Die negative Ladung der anio-
nischen Clusterkomponente ist an den nackten Germaniumatomen lokalisiert.
Das Li*-Ion, welches als Gegenion fungiert, ist aufgrund der Lokalisierung der
negativen Ladung und des Platzbedarfs der Liganden oberhalb der Ebene, die
von den TTMSS-Liganden aufgespannt wird, zu finden.
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Abbildung 4.2.: UV-Vis-Spektrum von [Geg {Si (SiMes),},]  in THF. Die Kon-
zentration ist < 1 pmol/L. Der Pfeil bei 258 nm kennzeichnet die Anregungswel-

lenldnge im zeitaufgelosten Experiment.

Die neunkernige Silylgermaniumverbindung zahlt zu den klassischen Clus-
tern, d.h. die Metallatome miissen mit mindestens zwei weiteren Atomen der
Gruppe verbunden sein und bilden so den Clusterkern. Die schwéchste Bin-

dung innerhalb des Clusters ist die zu den Silylliganden.

In Abbildung 4.2 ist das UV-Vis-Spektrum der untersuchten Probe darge-
stellt. Eine breite, strukturlose Absorptionsbande steigt vom sichtbaren in
den UV-Bereich an. Die Schwingungsprogressionsbanden, die zwischen 250
und 260 nm zu sehen sind, stammen von Verunreinigungen durch das Lo-
sungsmittel Tetrahydrofuran (THF) und werden im néchsten Abschnitt be-

sprochen.
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4.2.2. Stabilitat und Losungsmittel

Der Germaniumcluster ist am einfachsten in THF zu l6sen. Andere Losungs-
mittel wurden fiir zeitaufgeloste Untersuchungen nicht weiter verfolgt. Ent-
scheidend fiir die Stabilitat ist die Probenpréaparation unter sauerstofffreien

Bedingungen, da der Germaniumecluster nicht luftstabil ist (s. unten).

Detaillierte absorptionsspektroskopische Untersuchungen ergaben, dass das
quasi wasserfreie THF Verunreinigungen von Benzol oder verwandten Aro-
maten (z.B. Toluol) enthélt. Als Anhaltspunkt dafiir dienen Schwingungspro-
gressionsbanden im UV-Vis-Spektrum bei 258 nm (s. Abb. A.2 im Anhang).
Diese stammen vermutlich aus der thermischen Zersetzung von Butylhydro-
xytoluol (Stabilisator) oder Benzophenon (Indikator) wéhrend der Trocknung
von THF. Die Konzentration von weniger als 107% mol /L ist jedoch zu gering,
um auf die Ultrakurzzeitdynamik FEinfluss nehmen zu kénnen. Um dies sicher-
zustellen, wurde eine Blindprobe mit aufgereinigtem THF gemessen (s. Abb.
A.3 im Anhang). Aufser einem Korrelationspeak zum zeitlichen Nullpunkt er-

gab diese Probe keine weitere transiente Antwort.

Aufgrund der geringen Luftstabilitdt wurde der Germaniumcluster (s. Anhang
fiir entsprechende Untersuchungen) unter Argonatmosphére in eine Quarz-
standkiivette (optische Wegldnge 1 mm) mit Hahn (zur einfacheren Wieder-
befiillung) in THF gelost und luftdicht verschlossen. Dass sich die Lebenser-
wartung des Clusters durch Lagerung unter Lichtausschluss bei Zimmertem-
peratur deutlich erhdhen lieR,?? lisst darauf schliefen, das er zwar thermisch
stabil, jedoch instabil gegeniiber Langzeit-UV-Bestrahlung ist. Dabei wird
vermutlich aus den [Geg {Si (SiMes);},] -Ionen das [Geg {Si (SiMes);},] -
Radikal gebildet,?? was zur Polymerisation des Losungsmittels THF fiihrt. Fiir
die Femtosekunden-Untersuchungen wurden daher folgende Sicherheitsmafi-
nahmen getroffen: Die Ausgangskonzentration des Germaniumclusters wurde

unter 1 pmol/L gehalten, so dass eine Polymerisierung deutlich verlangsamt
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Abbildung 4.3.: Transiente Antwort eines Germaniumclusters in THF nach
258nm-Anregung und Abfrage bei 516 nm. Die Transienten wurden im Abstand

von Minuten aufgenommen (Messdauer ebenfalls 5 Minuten).

wird. Zusétzlich wurde die Zahl der Mittelungen pro Verzogerungsschritt auf
200 reduziert und dafiir mehrere Transienten nacheinander aufgenommen, um
eine evtl. Degradation der Probe auf der Minuten-Zeitskala zu detektieren.
Dabei wurden weder die Intensitét des 258nm-Anregungspulses noch die Stel-
le, an der Anregungs- und Abfrage-Pulse die Probe durchstrahlen, gedndert.
Im Rahmen der Messgenauigkeit wurden keine Veranderungen der Transien-
ten innerhalb der fiir diese Untersuchungen relevanten Zeitskala (einige Mi-
nuten) beobachtet (s. a. Abbildung 4.3).

Dariiber hinaus wére es moglich, dass wahrend der Messungen Teilchen aus
dem Probevolumen hinaus- bzw. hineindiffundieren. Wére diese Diffusion
schnell genug, konnte das zu einem Probenaustausch fithren und somit eine
Photostabilitéit des Clusters vortduschen. Dies kann aber durch folgende Ab-
schitzung ausgeschlossen werden: Mit Hilfe des Diffusionskoeffizienten Dy g

fiir die Eigendiffusion des Losungsmittels THE erhélt man eine untere Zeit-
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grenze fiir den Austausch der Molekiile (kugelférmig) im Probevolumen. Fiir
diesen Fall betrdgt die mittlere Verschiebung A, in einer Richtung (hier x)

gemif der Einstein-Smoluchowski-Beziehung:?’

Ao = /2Drpp - t (4.1)

Wird fiir Dygp ein Wert von ca. 107° cm? /s angenommen,?® erhilt man
bei einer Messzeit von maximal 5 Minuten (s. Abb. 4.3) eine zuriickgelegte
Wegstrecke von durchschnittlich 0,8 mm. Dies ist deutlich weniger als der
Durchmesser des Pumppulses von etwa 3 mm. Das bedeutet, dass selbst nach
Aufnahme der gesamten Transienten der Probenaustausch durch Diffusion
nicht signifikant ist. Daher kann angenommen werden, das die Germanium-

cluster wahrend der Ultrakurzzeitmessungen photostabil sind.

4.3. Ergebnisse und Diskussion

4.3.1. Messungen von 500 nm bis 1580 nm

Der in THF geloste Germaniumcluster wurde bei 258 nm angeregt und zwi-
schen 500 und 1580 nm abgefragt. Die Ausgangskonzentration der Germani-
umverbindung betrug etwa 1 gmol /L und nahm innerhalb des Untersuchungs-
zeitraums kontinuierlich ab (s. Abb. A.1 im Anhang). Abbildung 4.4 zeigt die
transienten Antworten des Clusters nach Anregung mit 258 nm. Die Transi-
enten sind zum besseren Vergleich alle auf ihren jeweiligen AOD-Wert bei 10
ps normiert.

Mehrere Dinge sind bei der Betrachtung des Schaubildes zu erwédhnen. Bei
Abfragewellenldngen im sichtbaren Bereich des Spektrums ist um den zeit-
lichen Nullpunkt herum ein zusétzlicher Korrelationspeak zu sehen, der sich
dem Losungsmittel THF zuordnen ldsst (s. auch Abb. A.3 im Anhang). Uber
eine [1+1]-Photoabsorption wird das THF tiber die lonisationskante hinaus
angeregt. Zu kurzen Zeiten lassen sich daher aufgrund der Uberlagerung der
Signale durch den Kohérenzpeak keine Aussagen iiber eine eventuell vorhan-

dene schnelle Clusterdynamik treffen. Zu langeren Abfragewellenlingen hin
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Abbildung 4.4.: Germaniumcluster in THF nach Anregung bei 258 nm. Abge-
fragt wurde zwischen 500 und 1580 nm. Alle Transienten sind auf ihre jeweilige

Signalhdhe bei 10 ps normiert.
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wird der Korrelationspeak immer kleiner und ab 900 nm ist eine zusatzliche
Komponente im AOD-Signal zu sehen, die innerhalb von 2 bis 3 ps abfallt.
Generell erhélt man bei allen Abfragewellenldngen zwei Zeitkonstanten, die
einer Clusterdynamik zugeordnet werden kénnen. Die kurze Zeitkonstante, 7,
liegt im Bereich von 1 bis 6 ps und die lange, 75, in der Grofsenordnung von
einigen hundert Pikosekunden (s. Tabelle A.1 im Anhang).

Fiir das unterschiedliche Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in Abbildung 4.4 gibt
es mehrere Griinde. Zum FEinen nahm die Signalintensitit, je mehr im in-
fraroten Bereich abgefragt wurde, stark ab. Oberhalb von 1580 nm war kein
Signal mehr detektierbar. Zum Anderen nahm die Konzentration des Germa-
niumclusters im Verlauf der Messzeit von etwa 1 ymol/L (z.B. Transiente bei
258/534 nm in Abb. 4.4) auf etwa 0,5 pmol/L (z.B. Transiente bei 258/500
nm in Abb. 4.4) kontinuierlich ab, was ebenfalls dazu fiihrte, dass die Signale
kleiner und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis schlechter wurde. Die Konzentra-
tionsabnahme scheint altersbedingte Unterschiede in der Dynamik zu kurzen
Zeiten hervorzurufen. Handelt es sich bei dem Prozess, der diese Dynamik
hervorrufen kénnte, zum Beispiel um eine bimolekulare Reaktion, so verlang-
samt sich dieser mit abnehmender Konzentration. Bei 258 /500 nm wurde zum

Beispiel keine schnelle zeitliche Komponente detektiert.

Die Germaniumcluster/ THF-Probe zeigt iiber den gesamten sichtbaren bis
infraroten Bereich des Abfragepulses ein transientes Absorptionssignal ohne
eine sonderlich ausgepragte wellenlangenabhangige Dynamik. Bei Betrach-
tung des statischen Absorptions-Spektrums des Clusters (vgl. Abb. 4.2), sieht
man in diesem Bereich (500 - 1600 nm) nur eine geringe Absorption. Es gibt
keine Absorptionsbanden, die die Existenz hoherer Zustdnde anzeigen und so
Hinweise auf Ubergiénge geben konnen, die in Resonanz mit dem Abfragepuls
stehen. Es liegt also nahe, den zeitabhdngigen Absorptionssignalen transiente
Spezies zuzuordnen, die erst nach Bestrahlung mit dem Anregungspuls ent-
stehen. Da der Cluster anionisch ist (mit Li* als Gegenion), lasst sich die Ver-

mutung aufstellen, dass durch den 258nm-Anregungspuls nascente Elektronen
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generiert werden, die mehr oder weniger weit in das Losungsmittel THF hin-
eindiffundieren. Daher wurden zusétzlich zeitaufgeloste Untersuchungen an
Systemen durchgefiihrt, in denen solvatisierte Elektronen erzeugt werden und

qualitativ mit den Messungen am Cluster verglichen.

4.3.2. Solvatisierte Elektronen

Dieser Abschnitt soll einen kurzen Uberblick iiber die Eigenschaften solvati-
sierter Elektronen geben, da diese eine entscheidende Rolle bei der nachfol-

genden Analyse der Absorbanz-Zeit-Profile der Germaniumcluster spielen.

Solvatisierte Elektronen konnen sowohl in polaren Losungsmitteln wie Wasser
und Alkoholen als auch in unpolaren Losungsmitteln wie THE gebildet wer-
den. Das Losemittel bildet dabei eine Solvathiille um das Elektron und wirkt
stabilisierend. In kondensierter Phase ist die Umgebung des Solvens ein wich-
tiger Faktor, d.h. durch die Wahl des Losungsmittels kann man entscheidend
in einen ablaufenden Prozess eingreifen. Im Unterschied zu Reaktionen in der
Gasphase, die von der Stofshéufigkeit der Reaktanden abhéingig sind, sind in
Losungen auch die Eigenschaften des Losungsmittels wichtig, da Losungsmit-

tel und Solvens sich gegenseitig beeinflussen.

Solvatisierte Elektronen konnen direkt durch Ionisation des Losemittels auf-
grund von Multiphotonenabsorption von UV- oder sichtbarer Strahlung er-
zeugt werden. Sie entstehen aber auch iiber Absorption eines einzelnen UV-
Photons geeigneter anionischer Verbindungen. Ob das nascente Elektron vom
Losungsmittel selbst oder durch darin enthaltene Anionen gebildet wird, héngt
von der Intensitit des Generierungspulses ab.?” Das Elektron wird in bei-
den Féallen vom Muttermolekiil abgelost und mehr oder weniger weit ins Lo-
sungsmittel ausgestofsen, wobei eine Thermalisierung zwischen Elektron und
Losungsmittel stattfindet. Das Elektron ,,grébt sich sein Loch“, d.h. es wird

durch die umliegenden Losemittelmolekiile stabilisiert. Je besser das Elektron
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durch den Losemittelkéfig stabilisiert ist, desto langer dauert die geminale Re-
kombination zuriick in den neutralen Ausgangszustand. Die Einfangreaktion
ist aber auch durch die , Einfangqualitiaten® des Muttermolekiils oder anderer,

sich in der Losung befindender Molekiile oder Tonen abhéngig.

Regt man lodidionen in Losung mit geeigneter UV-Strahlung an, wird La-

dung vom Anion zum umgebenden Losungsmittel iibertragen:

hv CTTS
I~ > [ F > e

solv

+1 (4.2)

Das geschieht iiber einen sogenannten Ladungstransfer-Zustand (CTTS, engl.:
Charge-Transfer-to-Solvent). Das Valenzelektron, das im Grundzustand durch
die Kernanziehung gebunden ist, wird in diesem angeregten Zustand nur noch
durch die Polarisation des Losungsmittels in Kernndahe gehalten. Durch Lo-
sungsmittelfluktuationen entsteht dann ein solvatisiertes Elektron.?8

[odide werden in Form ihrer Salze im jeweiligen Losungsmitteln gelost. In rela-
tiv unpolaren Losungsmitteln wie THF kénnen diese Salze eine starke Tonen-
paarung aufweisen und die positiv geladenen Gegenionen des I~ einen nicht
unwesentlichen Einfluss auf das Relaxationsverhalten des solvatisierten Elek-
trons nehmen. Bragg et al. fiihrten Ultrakurzzeit-Untersuchungen an Iodiden
in THF durch? 2 und konnten durch Variation des Gegenions den Einfluss
herausarbeiten, den das Kation auf das zeitliche Verhalten der solvatisierten
Elektronen in THF besitzt. Abhéngig von der Polaritdt des Losungsmittels
kann es zur Bildung von ,freien” (solvatisierten) Elektronen oder sogenannten
(solvatisierten) Kontaktionenpaaren kommen. Mit Na™ als Gegenion kommt
es zur Bildung des Kontaktionenpaars (Nat, e )ryr, das bei etwa 1200 nm
sein Absorptionsmaximum hat. Bei Komplexierung des Gegenions mit einem
geeigneten Kronenether wurde dagegen das praktisch freie solvatisierte Elek-
tron (eso) detektiert, welches in THF bei ungefahr 820 nm seine maximale
Absorption hat.

In THF stellt sich in Bezug auf den Germaniumcluster also nicht nur die Fra-

ge, ob solvatisierte Elektronen gebildet werden, sondern auch, ob das nascente

31
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Elektron die Chance hat, von der nunmehr radikalischen Clustereinheit weg-
zukommen, um sich im Losungsmittel zu stabilisieren oder auch zu einem

gewissen Prozentsatz Kontaktionenpaare auszubilden.

4.3.3. Vergleichsmessungen

Anhand von Vergleichsmessungen mit Iodidsalzen in THF soll nun geklart
werden, ob bei den vorgestellten Untersuchungen die Dynamik des Germa-
niumclusters von derjenigen solvatisierter Elektronen tiberlagert wird. Das
Gegenion des anionischen Clusters ist LiT; die Vergleichsmessungen wurden
sowohl mit Na*t, dessen Ultrakurzzeitdynamik in THF literaturbekannt ist
sowie Lit als Gegenionen durchgefiihrt. Ein wichtiger Faktor ist z.B. der Ab-
stand zwischen Li* und der radikalischen Clusterkomponente, welcher erhebli-
chen Einfluss auf die mogliche Bildung von Kontaktionenpaaren (Li*, e )rgp
nehmen sollte.

Da aus der Literatur keine Messungen mit Lithiumiodid in THF zur Erzeu-
gung solvatisierter Elektronen bekannt sind, wurden sowohl Messungen mit
Nal als auch mit Lil in THF ausgefiihrt. Abbildung 4.5 zeigt die gemessenen
transienten Spektren von Nal in THF. Um die bei unterschiedlichen Abfrage-
wellenlédngen (534 nm — 1580 nm) detektierten Transienten besser miteinander
vergleichen zu konnen, wurden sie auf ihren jeweiligen Wert bei 10 ps Verzo-
gerungszeit normiert. Die Anregung erfolgt mit 258 nm in den CTTS-Zustand
des lodidions. Bei kleinen Abfragewellenldngen ist - wie bei den Transienten
des Germaniumclusters (s. Abb. 4.4) - bei Zeiten um den experimentellen
Nullpunkt ein Korrelationspeak bei kleinen Abfragewellenldngen (534 nm —
620 nm) zu erkennen, der seinen Ursprung im Loésungsmittel hat. Die sich
anschlieffende transiente Absorption bleibt bis zu einer Abfragewellenldnge
von 1100 nm anndhernd konstant, erst ab 1350 nm wird eine zeitliche Ab-
nahme des AOD-Signals detektiert. Wie im vorherigen Abschnitt erwéhnt,
unterscheiden sich die Absorptionsmaxima von e, (Apmar =~ 820 nm) und

(Nat, e )rgr (Amaz &~ 1200 nm) voneinander, so dass die transienten Ant-
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Abbildung 4.5.: Absorbanz-Zeitprofile nach Anregung von Natriumiodid in THF
bei 258 nm. Abgefragt wurde zwischen 534 und 1580 nm. Alle Signale sind auf ihre

jeweilige Signalhohe bei 10 ps normiert.

worten bei Wellenlangen im sichtbaren Bereich eher eg,,-Dynamik und im
infraroten eher die Dynamik des Kontaktionenpaars widerspiegeln. Von etwa
1100 bis 1580 nm ist in Abbildung 4.5 innerhalb der ersten 500 fs also die Bil-
dung des solvatisierten Elektrons zu sehen, dessen transiente Absorption dann
aufgrund des Elektroneneinfangs durch Na™ zu langeren Verzogerungszeiten
wieder abnimmt. Bei Abfragewellenléngen von 534 bis 1000 nm sind dagegen
hauptséchlich die Bildung sowie das zeitliche Verhalten des freien solvatisier-
ten Elektrons zu sehen, deshalb bleibt das transiente Absorptionssignal auch
zu langeren Verzogerungszeiten hin konstant. Bragg et al. fanden heraus, dass
etwa 90 % der Elektronen aus dem CTTS-Zustand von Nat-Tonen eingefan-
gen werden, und (Na®, e”)pyp-Paare bilden, wobei die Na*™-Ionen sich in 1

— 2 nm Entfernung zu den nascenten Elektronen befinden.
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Abbildung 4.6.: Absorbanz-Zeitprofile nach Anregung von Lithiumiodid in THF
bei 258 nm. Die Abfragewellenlénge variierte zwischen 500 und 900 nm. Alle Signale

sind auf ihre jeweilige Signalhohe bei 10 ps normiert.

Ein Vergleich der Abbildungen 4.5 und 4.6 zeigt im Abfragewellenléngenbe-
reich zwischen 500 und 900 nm einen &hnlichen Verlauf fiir Nal bzw. Lil in
THF'. Die transienten Antworten des neunkernigen Germaniumclusters wiesen
in Vergleich zu denen des Lithiumiodids im gesamten Abfragewellenléngenbe-
reich einen Abfall des Absorptionsprofils auf. Im Bild des solvatisierten Elek-
trons wiirde das bedeuten, dass das nascente Elektron nahe am Cluster lokali-
siert ist und auf einer 100 Pikosekundenzeitskala geminale Rekombination zu
beobachten ist. Durch die Nahe des Li*-Ions zum Cluster kann moglicherweise
auch ein Teil der Elektronen eingefangen werden und ein Kontaktionenpaar
(Li(THF)3, e )ryr bilden.

Abbildung 4.7 zeigt die Struktur des ligandenstabilisierten neunkernigen Ger-

maniumclusters mit dem Li(T H F)3 -Gegenion, das sich oberhalb der nackten
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Abbildung 4.7.: Struktur von [Gey{Si(SiMes);},| Li(THF);** Das
Li(THF)3-Ton befindet sich oberhalb der Molekiilebene und bindet direkt

an den Cluster.

Germaniumatome des Clusterkerns befindet. DFT-Rechnungen (BP86(SV(P))
zufolge hat der Germaniumcluster eine ungefahre Lange von 1,4 nm, mit einer
Hohe von etwa 800 pm, wie in dem Kalottenmodell des Clusters in Abbil-
dung 4.8 dargestellt. Der Clusterkern selbst ist etwa 350 pm hoch und 370
pm breit, der Abstand zwischen dem Li™-Ion und den néichsten nackten Ger-
maniumatomen betrigt zwischen 308 und 351 pm.?* Da sich die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der negativen Ladung auf die nackten Germaniumatome
des Clusterkerns beschrinkt, ist es vorstellbar, dass man einen gerichteten
Elektroneneinfang in Richtung des Li*-Tons erhélt. Unter der Annahme, dass

durch Anregung mit 258 nm aus dem Cluster Elektronen erzeugt werden,
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Abbildung 4.8.: Kalottenmodell des Germaniumclusters.?* Die Pfeile stellen die

ungefihren Léngenverhéltnisse dar.

kommt man durch eine kurze Uberschlagung der Konzentrationsverhiltnisse
zwischen den in THF gelosten lodid und dem Germaniumcluster zu dem Er-
gebnis, dass solvatisierte Elektronen in einem Konzentrationsbereich von etwa
107 mol/L erzeugt werden, was den Cluster zu einer relativ guten Elektro-
nenquelle macht.

Eine andere mogliche Interpretation der gemessenen Transienten ware die
Dynamik im Cluster selbst. Der Cluster ergibt durch UV-Bestrahlung eine
radikalische Spezies und konnte so iiber Innere Konversion in den schwin-
gungsheifen Grundzustand des [Geg {57 (SiMes),},] -Ions iibergehen. Hatte
man eine schwingungsheiffe Germaniumverbindung, so liefse sich die kleinere
der beiden Zeitkonstanten als Schwingungsrelaxation in den Grundzustand
interpretieren. Allerdings miisste die Zeitkonstante 7 dann von der Abfrage-

wellenldnge abhéngig sein, was hier allerdings nicht zu beobachten war.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Interpretation der gemessenen

Absorbanz-Zeit-Profile eine Elektronendynamik aufgrund der Anregung des
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neunkernigen Germaniumclusters zulésst. Das Besondere an der Clusterver-
bindung ist, das eine gerichtete Ubertragung des Elektrons vom Clusterkern
zum Lit-Ion stattfinden kann. Die Distanz im Bereich von 350 pm ist dabei

klein im Vergleich zum Einfangradius von 1 bis 2 nm im System (Na*1™)ryp.
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5. Vierkernige

Lanthanoidkomplexe

5.1. Einleitung und Zielsetzung

Seit man vor ungefdhr 70 Jahren entdeckte, dass bestimmte elektronenrei-
che organische Liganden die Fluoreszenzquantenausbeute von Ubergingen
zwischen den 4f-Zusténden des trivalenten Europiums erheblich verbessern,3”
wurde diese Kenntnis dazu benutzt, um Fluoreszenziiberginge iiber das ge-
samte sichtbare Spektrum bis in den Infrarotbereich durch die Synthese zahl-
reicher neuer Lanthanoidchelatverbindungen zu erschliefsen. Zum Beispiel fluo-
reszieren Chelatverbindungen des Terbiumions bei ca. 480 nm, wihrend hin-
gegen das Er*T-Ion Lumineszenz zwischen 1500 und 1600 nm aufweist.?! Die
Aufklarung der Mechanismen, die in diesen Verbindungen den intramoleku-
laren Energietransfer zwischen Liganden und den Lanthanoiden begiinstigen,
ist daher von grofsem Interesse.

Mit den Chelaten der Seltenen Erden erschliefst sich ein Verbindungstyp, der
bereits Verwendung in vielen Bereichen der Technik findet, wie zum Beispiel
in Materialien fiir Leuchtdioden oder Solarzellen,®* welche sich unter dem
Begriff LCMD (engl.: Light Converting Molecular Devices)® zusammenfassen
lassen, oder auch als Tracermolekiile in der Biochemie.® Erste ausfiihrliche
Studien iiber die Klasse der Lanthanoidkomplexe wurden in den 60er Jahren
des vorigen Jahrhunderts angefertigt,3? 33 aber bis heute bieten die verschiede-
nen Energietransfermechanismen Raum zur Diskussion.? 3435 Zeitaufgeloste

Femtosekundenexperimente an Seltenerdverbindungen kénnen deshalb dazu
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beitragen, die Mechanismen des Energietransfers von den sensibilisierenden
Liganden zu den zentralen Metallen aufzukléren. In der vorliegenden Arbeit
werden erstmals zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Experimente an vierkerni-

gen Neodym- sowie Praseodymkomplexen gezeigt.

5.2. Grundlagen

5.2.1. Lanthanoide

Unter dem Begriff Lanthanoide sind die 14 Elemente zusammengefasst, die im
Periodensystem auf das Lanthan folgen. Haufig wird das Lanthan selbst und
— wegen dhnlicher chemischer Eigenschaften — das Element Yttrium hinzu ge-
zahlt. In verkiirzter Schreibweise bedient man sich oft der an ein Elementsym-
bol erinnernden Bezeichnung Ln, wenn man sich auf die Lanthanoidgruppe im
Allgemeinen bezieht. Altere Bezeichnungen sind Lanthanide sowie Seltene Er-
den. Anders als der Name ,Seltene Erden impliziert, sind die Vertreter dieser
Gruppe in der Erdkruste hédufiger aufzufinden als viele andere Elemente. So
ist zum Beispiel das zweitseltenste Lanthanoid, das Europium, mit 0,99 -10~°
Gewichtsprozent immer noch hiufiger als Gold oder Platin.?® Der Name ist
dadurch entstanden, dass die ersten Lanthanoide zuerst in seltenen Mineralien
entdeckt und in Form ihrer Oxide, friither auch Erden genannt, isoliert wur-
den. Sie zéhlen zu den Ubergangsmetallen und sind in ihren Verbindungen am
hiufigsten in der Oxidationsstufe +3 anzutreffen, im Gegensatz zu den Uber-
gangsmetallen der Nebengruppe, bei denen die Oxidationszahl variabel ist.3”
Anders als Ln?*-Ionen sind Ln?"-Ionen in Losung nicht stabil.3” Aufgrund
ihrer Lumineszenzeigenschaften im sichtbaren und infraroten Bereich sind sie
héufig in Laserapplikationen anzutreffen. So wurden zum Beispiel fiir die in
dieser Arbeit durchgefiihrten Femtosekunden-Messungen ein mit Er?T-Ionen
dotierter Faseroszillator sowie ein Nd:YAG-Laser verwendet (s. Kap 3.4.1).

Lanthanoide besitzen — begriindet durch ihren atomaren Aufbau — &hnliche

chemische Eigenschaften. Die 4f-Elektronen, die in der Lanthanoidenreihe suk-
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zessive von Cer nach Ytterbium aufgefiillt werden, sind teilweise durch die 5s-
und 5p-Orbitale abgeschirmt, so dass sie nicht direkt an Bindungen teilhaben.
Durch die Kernnéhe verkleinert sich zudem von Lanthan nach Lutetium der
Lanthanoidenradius. Dieser Effekt ist bekannt unter dem Begriff Lanthanoi-
denkontraktion. Die &hnlichen Eigenschaften benachbarter Elemente in dieser
Gruppe resultieren also hauptséichlich aus ihrer ahnlichen Gréfte und der hiu-

fig vorliegenden Oxidationsstufe +3.

5.2.2. Ligandeneinfluss

Ligandenaustauschreaktionen laufen bei Lanthanoidkomplexen in Losung im
Allgemeinen schnell ab. Organometallische Verbindungen besitzen meist einen
ionischen Charakter und ihre Liganden elektronegative Donoratome wie zum
Beispiel Sauerstoff.3” Somit konnen Ln3*-Ionen als harte Lewissduren betrach-
tet werden, die harte Lewisbasen wie Sauerstoff als Elektronendonoren be-
vorzugen. Kovalente Bindungen zwischen Ligand und Metall sind seltener.
Der Grundzustand der Seltenerdelemente wird von den Liganden kaum be-
einflusst, d.h. Kristallfeldaufspaltungen sind nur schwach ausgepréagt, da die
4f-Elektronen durch die gefiillten 5s- und 5p-Orbitale abgeschirmt werden.
Die Kristallfeldaufspaltung liegt in der Gréfenordnung von 100 cm™1.3% Die
elektronischen Spektren der Lanthanoidverbindungen dhneln denen der un-
gebundenen Ionen (in der Gasphase), im Gegensatz zu vielen anderen Bei-
spielen in der Ubergangsmetallchemie, bei denen die Liganden einen erheb-
lichen Einfluf auf die d-d-Uberginge der Metallzentren nehmen kénnen. Die
Kristallfeldaufspaltungen kénnen als Storung der entarteten 2°T!L ;-Niveaus

aufgefasst werden.

5.2.3. Elektronische Eigenschaften der Lanthanoidionen

Die [Xe]4f"-Konfiguration erzeugt eine grofe Anzahl an elektronischen Zu-
stinden, die durch die Beziehung 14!/[n!(14 — n)!] ermittelt werden kann.?!

Fiir die Nd3*- und Pr?®*-Ionen ergibt sich so eine Anzahl von 364 bzw. 91
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elektronischen Niveaus, von denen viele jedoch aufgrund des Paritétsverbots
spektroskopisch dunkel sind. Generell kénnen die f-f-Uberginge durch elek-
trische sowie magnetische Dipolstrahlung angeregt werden. Magnetische Di-
poliibergéange sind im Gegensatz zu den elektrischen Dipoliibergdngen pari-
tatserlaubt. Die Laporte-Auswahlregel verlangt fiir einen elektronischen Di-
poliibergang, dass sich die Summe der beteiligten Drehimpulsquantenzahlen
um eine ungerade ganze Zahl dndert, da nur die Anderung der Paritiit fiir ei-
ne dipolare Umgebung sorgt. Daher sind Ubergiinge zwischen Energieniveaus
gleicher Paritéit verboten. Durch Wechselwirkung des Ln®*-Ions mit seiner
Umgebung (z.B. in Glésern oder in Verbindungen) kann das Paritétsverbot je-
doch gelockert werden. Die permanente Symmetrieerniedrigung zum Beispiel,
die ein asymmetrisches Ligandenfeld bewirkt, kann dazu fiihren, dass Bei-
trage von elektronischen Zustédnden anderer Paritét (z.B. d-Orbitale) zu den
f-Orbitalen mischen und so die Intensitét dieser Ubergéinge erhhen. Die elek-
trischen Dipoliibergédnge liegen somit etwa in der gleichen Grofenordnung wie
die magnetischen.? Ladungstransfer-Uberginge (CT, engl.: Charge Transfer)
sind ebenfalls paritédtserlaubt und werden im Allgemeinen bei Wellenldngen
< 200 nm detektiert.?

5.2.4. Antenneneffekt

Die im sichtbaren und infraroten Bereich liegenden Ubergéinge zwischen 4f-
Niveaus geeigneter Seltener Erden bieten zwar Zugang zu Wellenldngen mit
zahlreichen Einsatzgebieten in der Technik,”3%3 aufgrund der schwachen Os-
zillatorstérken ist eine direkte Anregung dieser 4f-4f-Uberginge jedoch nicht
sehr effektiv. Da die Extinktionskoeffizienten dieser Ubergéinge in der Regel
kleiner als 1 L - mol™" - em™' sind, fillt die Lumineszenzquantenausbeute
sehr gering aus. Umgibt man das Lanthanoidion jedoch mit geeigneten or-
ganischen Liganden, die sich durch grofe Extinktionskoeffizienten im nahen
UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums auszeichnen, kénnen diese

Anregungsenergie aufnehmen und an das Metallion iibertragen (Antennenef-
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fekt). Als sensibilisierende Liganden werden oft Farbstoffmolekiile wie zum

40-42

Beispiel Porphyrine verwendet, welche man dann als Antennenchromo-

phore bezeichnet.

Die Ubertragung der Energie von den organischen Liganden zum Metallzen-
trum kann sehr komplex sein und iiber verschiedene elektronische Zusténde so-
wohl des Liganden als auch des Seltenerdmetalls stattfinden. Der in der Litera-
tur am haufigsten diskutierte Energieiibertragungsmechanismus ist in Abbil-
dung 5.1 dargestellt. Er verlauft ausgehend vom ersten angeregten Liganden-
Singulett-Zustand Sy iiber den ersten angeregten Liganden-Triplett-Zustand
T, zu den 4f-Energieniveaus der Lanthanoidionen.** %% Entweder erfolgt die
Lumineszenz direkt aus dem Akzeptorniveau des Ln-Ions oder das Niveau,
von dem aus ein Ubergang stattfinden kann, wird iiber innere Konversion
(IC, engl.: Internal Conversion) unter Abgabe seiner tiberschiissigen Energie
an das Medium bevélkert. Die meisten experimentellen Arbeiten befiirworten
den Weg iiber den Triplettzustand des Antennenchromophors. Es gibt jedoch
auch Hinweise auf einen direkten Energietransfer vom angeregten Singulett-
zustand der Liganden zum Ln-Ion.3* 4748 Messungen, die auf diesen Pfad hin-
deuten, wurden bis jetzt jedoch nur an Eu?*- und Th3*-Verbindungen durch-
gefiihrt.*?°0 Dariiber hinaus gibt es Hinweise auf die Vermittlung des Ener-
gietransfers via Ligand-zu-Metall-Ladungs-Transfer-Zustinden>°! (LMCT,
engl.: Ligand to Metal Charge Transfer) oder Intra-Ligand-Ladungstransfer-
Zustinden® (ILCT, engl.: Intra Ligand Charge Transfer).

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass es in diesen komplexen Systemen
schwierig ist, anhand von experimentellen Daten Aussagen iiber die beteilig-
ten Liganden- und Ln-Zusténde zu machen; und so ist der genaue Mechanis-
mus oft unklar. Sowohl die Ligandenzustédnde, in die angeregt werden kann
(S1, S2), als auch durch IC oder Interkombination (ISC, engl.: Intersystem
Crossing) erreichbare Ligandenzustidnde (T, To, ILCT) kénnen als Donorzu-
stdnde fiir den Energielibertrag zu den Akzeptorniveaus des Lanthanodiions

dienen. Dariiber hinaus gibt es auch Zusténde, die der gesamten Komplexver-
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bindung zugeordnet werden kénnen (LMCT), die ebenfalls als Donorzustande
fungieren kénnen. Alle Energietransfer-Prozesse (IC, ISC, ET) konkurrieren
miteinander. Welcher Prozess dominiert, hdangt davon ab, in welchen Zustand
die Anregung erfolgt und wie die Lage der Energieniveaus zueinander ist.
LMCT- und ILCT-Zustéande fiihren, da sie selbst fluoreszieren, ebenfalls zur

Lumineszenzléschung der Ln3*-Levels.

Im Folgenden soll der Transfermechanismus iiber den ligandenzentrierten T1-
Zustand nédher betrachtet werden. Die Eigenschaften der Liganden beeinflus-
sen im grofsem Maf die Giite des Energietransfers. Die Lage der beteiligten Li-
gandenenergieniveaus relativ zum 4f-Niveau des Lanthanoidions, welches die
Energie aufnimmt, bestimmt, wie quantitativ und schnell die Energie iiber-
tragen wird (s. Abbildung 5.1).

Anregung findet gewthnlich in den ersten angeregten Singulettzustand statt
(in der Regel ist der Grundzustand ein Singulett). Von hier aus existieren
fiir das Molekiil verschiedene Mdoglichkeiten, zuriick in den Grundzustand zu
gelangen: Aus dem Si-Zustand kann die Energie sowohl iiber strahlungslosen
Zerfall oder Emission in den Grundzustand zuriickrelaxieren als auch durch
Interkombination in den ersten angeregten Triplettzustand T; gelangen. Ty
kann durch strahlungslose Prozesse wie Quenchen bzw. Schwingungsrelaxati-
on oder auch durch Phosphoreszenz depopuliert werden. Eine weitere Moglich-
keit der Relaxation stellt der intramolekulare Energietransfer zu den Akzep-
torniveaus des Seltenerdmetalls dar, die die resonanten Zusténde des Lantha-
noidions iiber innere Konversion populieren. Die resonanten 4f-Energieniveaus
sind die Zustande, von denen aus Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz in nied-
rigere 4f-Niveaus stattfinden konnen. Je grofer der Abstand zwischen den
beiden resonanten Zusténden ist, desto grofer ist auch die Wahrscheinlichkeit
der Lumineszenzausloschung z.B. durch das Losungsmittel. Der Energieaus-
tausch zwischen Ligand und Metall kann nach der Theorie von Dexter be-
schrieben werden®? und ist umso effizienter, je besser die Orbitale von Donor

(Ligand) und Akzeptor (Lanthanoid) iiberlappen. Temperaturabhéngige Mes-
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des Antenneneffekts. Eingezeichnet
sind nur die elektronischen Niveaus. Schwingungs- und Rotationsnivieaus wurden
aus Ubersichtsgriinden weggelassen. Ln®*t steht allgemein fiir ein Lanthanoidion.
Der nach oben gerichtete Pfeil zeigt laserinduzierte Anregung in héhere Liganden-
Singulett-Zusténde an. 77g¢, T‘EST und 71, sind die Zeitkonstanten fiir Interkombi-

nation bzw. Energietransfer vom Ligand zum Metall.

sungen haben gezeigt, dass der Energietransfer von Ligand zu Lanthanoidion
bei tiefen Temperaturen effizienter ist,*” was auf einen Energieriicktransfer
aufgrund von thermischer Desaktivierung hindeutet.”® Sowohl der Dexter-
Energietransfer als auch die thermische Desaktivierung sind abhéngig vom
energetischen Abstand zwischen Liganden-T;-Zustand und dem 4f-Niveau des
Lanthanoids, welches die Energie aufnimmt. Auch der rdumliche Abstand zwi-
schen Liganden und Metallzentrum spielt eine wichtige Rolle, nicht nur fiir
die Uberlappung der Orbitale beim Dexter-Energietransfer sondern auch fiir
die Effizienz und die Ubertragungsrate krgc der Interkombination, die durch

die Nithe des schweren Ln-Tons maximiert werden (heavy atom effect).4%4
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Die Fluoreszenzquantenausbeute der f-f-Ubergéinge ist daher abhingig vom
Extinktionskoeffizienten der Liganden und vom Energieunterschied zwischen
Triplettzustand T; des Liganden und emittierendem Ln3*-Zustand und ist
somit das Resultat aus dem Gleichgewicht zwischen Absorption, strahlungs-
losem Zerfall, Interkombination, Ligand-zu-Metall-Energietransfer und Emis-
sionsraten der beteiligten Zustinde.?> Sowohl die Zeitkonstante fiir die Inter-
kombination, 77g5¢, als auch die Zeitkonstante fiir den Energietransfer zwi-
schen Ligand und Lanthanoidion, 7zp, miissen hinreichend klein sein, um
Desaktivierung durch Fluoreszenz oder strahlungsloser Relaxation aus dem
Si-Zustand bzw. Desaktivierung durch Phosporeszenz, strahlungsloser Rela-
xation oder Quenchen aus dem T;-Zustand zu unterdriicken. Die Gesamtfuo-
reszenzquantenausbeute ¢,y kann dann durch folgenden Ausdruck beschrie-

ben werden:
Grot = P15C * Dhr * L (5.1)

¢1sc und ¢L, bezeichnen hierbei die Quantenausbeute der Interkombination
bzw. die Quantenausbeute des Energietransfers zwischen ligandenzentriertem
T1-Zustand und Metall. ¢y, ist die intrinsische Lumineszenzquantenausbeute
und ist iiber die direkte Anregung in die 4f-Niveaus des Ln®*-Ions definiert.

Gleichung 5.1 lasst sich auch allgemeiner fassen:

¢tot = Nsens * QbLn; (52)

mit nsens als Sensibilitéatseffizienz, welche die Vollstandigkeit beschreibt, mit

der die Energie auf das Lanthanoidion iibertragen wird.

5.2.5. Vierkernige Praseodym- und Neodymkomplexe

Untersucht wurden zwei vierkernige Lanthanoidkomplexe der Form [Lny(pus-
OH)s—(Phsacac)yg] (Phaacac™ = 1,3-Diphenyl-1,3-propandionation oder Di-
benzoylmethanid (DBM)) mit Neodym bzw. Praseodym als zentrale Metall-
ionen, welche in der Arbeitsgruppe Roesky am Karlsuher Institut fiir Tech-

nologie (KIT) hergestellt und fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt wurden.
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Abbildung 5.2.: Struktur von [Lny(us -OH)s(Phoacac)yp] (fester Zustand). Ln

steht fiir Praseodym oder Neodym. Die Wasserstoffatome sind zwecks Ubersicht-

lichkeit weggelassen.

Obwohl im Allgemeinen der Begriff Cluster verwendet wird, handelt es sich
nicht im eigentlichen Sinn um Clusterverbindungen, sondern um mehrkernige
Komplexe, da keine direkten Metall-Metallbindungen im Molekiil vorhanden
sind. Die Ln-Koordinationsverbindungen bestehen vielmehr aus zwei zwei-
kernigen Ln-Einheiten, die jeweils iiber eine us-Hydroxy-Gruppe miteinander
verbriickt sind.’® Die Peripherie bilden 10 anionische Dibenzoylmethanidein-
heiten, wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist. J-Diketonate zdhlen zur Gruppe
der zweizdhnigen Chelatliganden. Die DBM-Liganden sind iiber ihre beiden
Ketosauerstoffatome auf unterschiedliche Weise an die Clustermetalle koordi-
niert. Sechs Liganden chelatisieren die Clustermetallionen (%), zwei weitere

sind an jeweils ein Metallion koordiniert und mit einem weiteren iiber ein
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Sauerstoffatom verbriickt ((1-0)-n?), die letzten beiden DBM-Einheiten che-
latisieren jeweils 2 Metallionen und sind iiber die Sauerstoffatome mit zwei

weiteren Metallzentren verbriickt ((u-O)o-n?) (fiir weitere Details s. [56]).

Praseodym und Neodym sind im Periodensystem benachbart und besitzen
mit 99,0 pm (Pr3T) und 98,3 pm (Nd*") vergleichbar grofe Atomradien.’
Der dadurch entstehende Platzanspruch bestimmt, wie viele Zentralatome ein
Komplex bei gleichen Liganden besitzt. Die Ahnlichkeit der Radien erklirt al-
so die Tatsache, dass beide Lanthanoide dieselben vierkernigen Komplexe bil-
den. UV-Vis-Spektren dieser in Methanol gelosten Cluster, wie in Abbildung
5.3 (a) zu sehen, zeigen vor allem ligandenspezifische Absorptionsbanden im
nahen UV, da die 4f-Ubergéinge Laporte-verboten sind und daher sehr klei-
ne molare Extinktionskoeffizienten von unter 1 L - mol~! - em™! besitzen.?”
Die Absorptionsbande bei 358 nm wird dem Ubergang vom Grundzustand
Sg des DBM-Liganden zum ersten angeregten Singulett-Zustand S; zugeord-
net und die Bande bei 248 nm dem Ubergang von Sy nach S,. Aufgrund der
bereits erwihnten guten Abschirmung der 4f-Orbitale der Lanthanoide sind
Form und Lage ihrer Absorptionsbanden nahezu unabhéngig von ihrer jewei-
ligen Umgebung. Abbildung 5.3 (b) zeigt die in Aceton gelosten Chloride des
Neodyms bzw. Praseodyms. Diese 16sen sich wesentlich besser als die vierker-
nigen Komplexe und die Konzentration war etwa um ein Zehnfaches héher
als die der Ln-Komplexe in Abb. 5.3 (a). Die im Bereich zwischen 300 und
800 nm liegenden 4f-Ubergénge sind im Vergleich zu den Anregungsbanden
der DBM-Liganden schmalbandig. Die kleinen Halbwertsbreiten und die ge-
ringe Intensitdt der Banden ergeben sich direkt aus dem Umstand, dass die
Liganden nur einen geringen Einfluss auf die f-Zustdnde ausiiben. Deshalb
werden die Banden weder durch Ligandenschwingungen verbreitert noch wird

das Laporte-Verbot sonderlich abgeschwécht.
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Abbildung 5.3.: (a) UV-Vis-Spektrum von [Nds(us-OH)2(Phoacac)ip] und
[Pry(us — OH)a(Phgacac)ip] in Methanol. Die Pfeile bei 258 und 388 nm kenn-
zeichnen die Anregungswellenldngen im zeitaufgelosten Experiment. (b) UV-Vis-

Spektrum von NdCls und PrCl; in Aceton.
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5.2.6. Fluoreszenzmessungen an Praseodym- und

Neodymkomplexen

In der Literatur sind bis jetzt weder an mehrkernigen noch an einkernigen
Ln-Komplexen zeitaufgeloste femtosekundenspektroskopische Messungen be-
kannt. Dagegen wurden Fluoreszenzmessungen an zahlreichen Lanthanoid-
komplexen durchgefiihrt,**57 %9 da die Lumineszenzeigenschaften bereits viel-
seitige Anwendungen finden und eine Verbesserung der Quantenausbeute an-
gestrebt wird.

An dem in dieser Arbeit untersuchten vierkernigen Neodym-Cluster wurden
bereits Lumineszenzmessungen in einer Polystyrolmatrix durchgefiihrt® und
es wurde eine Fluoreszenzbande bei 1055 nm nach Anregung bei 392 nm de-
tektiert. Der grofte Stokes-Shift resultiert aus dem in Abschnitt 5.2.4 bespro-
chenen Antenneneffekt (man spricht in diesem Fall daher besser von einem
pseudo-Stokes-Shift).

Im Falle des vierkernigen Praseodym-Clusters, sind keine derartigen Messun-
gen bekannt. Aufgrund des geringen Einflusses, den die Ligandenorbitale auf
die Lage der Energieniveaus der Lanthanoide austiben, sollte jedoch auch ein
Vergleich mit Literaturwerten von Pr-Komplexen mit anderen Liganden als
DBM Aufschluss iiber die Lage der Fluoreszenzbanden geben.

1.51 untersuchten beispielsweise einen einkernigen Praseodymkom-

Moore et a
plex mit 3-Hydroxy-pyridin-2-on-Liganden sowie den entsprechenden Ho3*-
Komplex und fanden fiir beide Spezies durch den Antenneneffekt sensibilisier-
te Fluoreszenz im nahen Infrarotbereich des elektromagnetischen Spektrums.
Die Messungen wurden in gepufferter (pH = 7,4) wéssriger Losung durch-
gefiihrt, in der die Komplexe als anionische [Ln (L),| -Spezies vorlagen. Die
gemessenen statischen Absorptionsspektren der beiden Verbindungen sind,
ebenso wie im Fall der [Lny(us-OH )s(Phsacac)ip)-Komplexe, nahezu iden-
tisch und zeigen einen breiten durch die Liganden verursachten Absorpti-

onspeak bei 346 nm. Fluoreszenz wurde fiir den Praseodymkomplex bei ca.
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1065 nm detektiert und dem 'Dy —3 Fy Ubergang im Praseodymion zuge-
ordnet (vgl. Abb. 5.12). Zusétzlich durchgefiihrte zeitaufgeloste Lumineszenz-
messungen im Sichtbaren und nahem Infrarot ergaben fiir den 'Dy-Zustand
eine Lebensdauer von 8 ns.

1.52 bestimmten Fluoreszenzlebensdauern ternirer Pr3t- und Nd3+-

Davies et a
Komplexe, welche mit einfach anionischen Polypyrazolylboraten und einer
Dibenzoylmethananideinheit zwei verschiedene Arten von Liganden enthiel-
ten. Da bekannt ist, dass die Vibrationsbewegungen von CH und OH sehr
starke Fluoreszenzquencher darstellen, wurde darauf geachtet, von Seiten der
Liganden keine zusétzlichen CH-Gruppen in der Nahe des Metallzentrums
einzubringen, was bei beiden Ligandenarten gewahrleistet ist, da sie entwe-
der wie im Falle des Polypyrazolylborats iiber Bor oder im Falle des DBMs
iiber O-Atome an die Metallzentren binden. Die zeitaufgelosten Fluoreszenz-
messungen wurden sowohl in Methanol, wie in dieser Arbeit, als auch in der
deuterierten Variante CD3OD durchgefiihrt; und es wurde anhand der viel
groferen Lebensdauern, die in CD3OD gefunden wurden, klar ersichtlich, dass
die OH-Schwingungen von CH3OH deutlich zur Fluoreszenzausloschung bei-
tragen. Die Polypyrazolylborate besitzen chelatisierende Eigenschaften und
sollen dafiir Sorge tragen, die erste Koordinationssphére des Komplexes 16-
sungsmittelfrei zu halten, um so die Lebensdauer der Emission nicht zu beein-
trachtigen. Fiir die Neodymverbindung wurde eine Lumineszenzlebensdauer
von 180 ns in Methanol bzw. 590 ns in CD30D erhalten. Diese Lebensdauer
wurde dem *F; /2-Zustand zugeordnet. Die gemessenen Lebensdauern fiir den
Praseodymkomplex sind mit 13 ns in Methanol bzw. 100 ns in deuteriertem
Methanol aus den bereits angefithrten Griinden ebenfalls sehr unterschiedlich.
Diese Lebensdauern wurden dem 'Dy-Zustand zugeordnet. Man geht davon
aus, dass Lumineszenz in Pr®* aus den drei 4f-Niveaus 3Py, 'Dy sowie 'Gy
erfolgen kann. Davies et al. nahmen an, dass die von ihnen detektierte Lumi-

neszenz aus dem 'Dy-Niveau stammt und postulierten, dass der 3Py-Zustand
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energetisch zu hoch liegt, um tiber den Triplettzustand des DBM-Liganden

populiert zu werden.

5.2.7. Loésungsmittel

Fiir die erfolgreiche Durchfithrung von zeitaufgelosten Absorptionsmessungen
ist die Wahl eines geeigneten Losungsmittels sehr wichtig. Zum einen sollte
sich das zu beobachtende Molekiil gut darin 16sen, zum anderen sollte es keine
Reaktionen wie zum Beispiel Austauschreaktionen oder Hydrolyse mit dem
Losungsmittel eingehen. Weiterhin sollte es keine Uberlagerung der Absorp-
tionsbanden des Losungsmittels und der zu untersuchenden Spezies geben,
um eine alleinige Anregung und Abfrage des interessierenden Molekiils zu ge-
wahrleisten. Weder Anregungs- noch Abfragepuls diirfen das Losungsmittel

ionisieren.

Toluol erschien als ein geeignetes Losungsmittel, da die Ln-Komplexe aus
diesem Losungsmittel auskristallisiert wurden und sich daher gut darin 16-
sen sollten. Toluol wird durch den UV-Anregungspuls jedoch ionisiert oder
in Rydbergzustidnde knapp unterhalb der Ionisierungskante angeregt. Das Si-
gnal in den zeitaufgelosten Absorptionsmessungen, das durch die Ionisierung
des Losemittels induziert wird, iiberdeckt jede Clusterdynamik, so dass To-
luol als Losungsmittel ausschied. Schlieflich dienten Aceton und Methanol
als Losungsmittel fiir die zeitaufgelosten Messungen, die bei 388 nm angeregt
wurden. Bei Untersuchungen mit der Anregungswellenlénge 258 nm wurden
die Komplexe ausschlieflich in Methanol gelost, da Aceton bei 258 nm eine
starke Absorptionsbande besitzt, die sich mit der (-Diketonatbande iiber-
schneidet. Methanol zeigt dagegen bis hinab zu einer Wellenldnge von 200 nm
fast keine Absorbanz. Angaben zur Reinheit der Losungsmittel finden sich im

Anhang.
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5.3. Experimentelle Bedingungen

Es wurden sowohl Messungen mit einer Anregungswellenldnge von 258 nm
als auch mit 388 nm durchgefiihrt. Abgefragt wurde vom sichtbaren (500
nm) bis in den infraroten (1100 nm) Bereich des elektromagnetischen Spek-
trums. Oberhalb 1100 nm wurden keine transienten Antworten detektiert. Alle
Messungen wurden an dem in Kapitel 3.4.3 beschriebenen Femtosekunden-
Messsystem durchgefiihrt. Der Abfragepuls wurde von einem NOPA-System
bereitgestellt und hatte eine Pulsdauer von etwa 60 fs bei einer spektralen
Breite von ungefdhr 50 nm. Der 388 nm Anregungspuls war iiber die Ver-
dopplereinheit und der 258 nm Puls iiber die Verdreifachereinheit zugéng-
lich mit einer ungefdhren Pulsdauer von 150 bzw. 200 fs. Die experimentelle
Zeitauflosung lag im Bereich von 300 fs. Die Photonenfluenzen der 258 nm-
bzw. 388 nm-Anregungspulse waren im Bereich von 10'* cm™2. Bei spéteren
Experimenten wurde die Verdopplereinheit durch eine UV-Einheit des Pump-
NOPA-Systems ersetzt und eine Anregungswellenlénge von 350 nm mit einer

Fluenz von unter 4,5 - 10" cm™2 bereitgestellt.

Ein Vergleich zwischen den Messungen mit unterschiedlichem Losungsmittel
zeigte keine Unterschiede im zeitlichen Verlauf der Signale beider Lanthanoid-
verbindungen. Die in Aceton gelosten Proben ergaben jedoch aufgrund ihrer
besseren Loslichkeit in diesem Losungsmittel grofere AOD-Werte und hatten
deshalb ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Fiir alle Messungen wurden
Quarzglaskiivetten (Fa. Hellma) mit einer Wegldnge von 1 mm verwendet.
Um die Reinheit der Proben zu gewéhrleisten, wurden vor jeder Messreihe
UV-Vis-Spektren der jeweiligen Verbindungen in den verschiedenen Losungs-
mitteln aufgenommen. Zeigten die Proben grofse Abweichungen zu den vor
der Messung aufgenommenen Absorptionsspektren, wurden sie durch neue
ersetzt. Die Losungen wurden so angesetzt, dass sie bei der jeweiligen Pump-

wellenldnge eine optische Dichte von etwa 1 besafen.
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5.4. Ergebnisse

Die Anregung der vierkernigen Ln-Komplexverbindungen mit den Wellenlén-
gen 258 nm bzw. 388 nm entspricht den Ubergéingen aus dem Grundzustand
in den zweiten bzw. ersten angeregten Singulett-Zustand des DBM-Liganden.
Abbildung 5.4 gibt einen Uberblick {iber die gemessenen Transienten fiir die
vierkernige Neodymverbindung in Methanol nach Anregung in die So-Bande
(links) mit 258 nm und nach Anregung in die S;-Bande mit 350 bzw. 388
nm (rechts). Bei keiner Abfragewellenléinge trat stimulierte Emission auf, die
bei Abfragewellenldngen im sichtbaren Bereich auf lumineszente Liganden-
Zusténde, bei Abfrage im infraroten Bereich um 1055 nm dagegen auf lumi-
neszente 4f-4f-Ubergéinge des trivalenten Neodymions hinweisen wiirde. Auf
den ersten Blick sieht die Dynamik der einzelnen Transienten sehr unterschied-
lich aus. Sowohl bei Anregung in die S;-Bande als auch in die So-Bande gibt es
Signale, die nach dem Anfangsanstieg monoexponentiell abfallen und Signale,
die biexponentiell abfallen. Bei Abfragewellenléngen von grofer als 1000 nm
verlauft das Signal bei So-Anregung sogar iiber ein zweites Maximum, bevor
es monoexponentiell abfallt.

Die Transienten wurden bi- bzw. monoexponentiell nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate angepasst. Aus der Anpassung erhélt man fiir alle
transienten Antworten des Nd-Komplexes in Abbildung 5.4 fiir die Kompo-
nente zu langen Zeiten eine Zeitkonstante m von etwa 6 ps fiir den Neodym-
cluster (s. Tabelle 5.1). Einzige Ausnahme stellen die Absorbanz-Zeitprofile
bei Anregung mit 258 nm und einem Abfragebereich zwischen 500 und ca.
600 nm dar. Hier féllt das AOD-Signal nach dem Anfangsanstieg nicht auf
die Grundlinie ab, sondern bleibt im Bereich von 2 bis 50 ps Verzogerungszeit
zwischen Anregungs- und Abfragepuls anndhernd konstant. Diese Transien-
ten dhneln denen, die aus den Messungen an dem im vorangegangenen Kapi-
tel beschriebenen in THF gelGsten neunkernigen Germaniumecluster erhalten
wurden, was die Frage nach dem Ursprung dieser transienten Absorption auf-

wirft. Die Absorbanz-Zeitprofile im Fall des Germaniumclusters liefen sich
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Abbildung 5.4.: Absorbanz-Zeit-Profile nach Anregung des Nd-Clusters mit 258
nm (links) und 388 bzw. 350 nm (rechts). Die Messungen rechts bei den Abfrage-
wellenlangen 550, 600 und 700 nm wurden mit 350 nm angeregt, die drei anderen
mit 388 nm.
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Tabelle 5.1.: Zeitkonstanten und Amplituden aus den Messungen an [Ndy(ps-
OH)s(Phsacac)ip) nach Anregung mit 258 nm sowie 350 bzw. 388 nm und Abfrage
zwischen 500 und 1100 nm. Die Zeitkonstanten wurden durch mono- bzw. biex-
ponentielle Anpassung der experimentellen Daten nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate erhalten.

M nregung — 258 nm 350 / 388 nm

Mbfrage | T T2 Ay Ay T T2 Ay Ay
[nm] ps] [ps] [107°] [107%] | [ps] [ps] [107%] [107°]
550 ~ 53 - 0,13
600 03 60 042 021
700 ~ 60 - 031 |03 101 095 019
900 03 52 053 010 |03 60 239 047
1000 0,3 10,1 0,27 0,08
1055 ~ 64 - 0,80
1100 - 34 011 | — 67 1,11

auf die Dynamik solvatisierter Elektronen zuriickfithren (s. auch Kap. 4.3).
Aus diesem Grund wurden auch in diesem Fall Vergleichsmessungen an solva-
tisierten Elektronen in Methanol® 6 durchgefiihrt. Die Vergleichsmessungen
sollten dabei helfen, zwischen der Dynamik des solvatisierten Elektrons und

einer eventuell vorhandenen Komplexdynamik zu differenzieren.

Durch UV-Bestrahlung von Iodidionen in Losung lassen sich solvatisierte
Elektronen erzeugen: Durch Anregung mit 258 nm wird I~ aus dem Grund-
zustand in einen CTTS-Zustand angehoben®"(s. Kap. 4.3.2). Aus diesem Zu-
stand erfolgt ein Ubergang in das Losungsmittel. Allerdings sind die nascenten
Elektronen noch stark delokalisiert. Relaxation in den aquilibrierten Grund-
zustand der solvatisierten Elektronen erfolgt iiber den Aufbau der Solvathiil-
le, eines sogenannten Losungsmittelkifigs, die das Elektron umschlieftt. Das

Absorptionsspektrum des adquilibrierten solvatisierten Elektrons zieht sich als
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breite Bande iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich hin. Das Absorp-
tionsmaximum bei Zimmertemperatur liegt in Methanol bei ca. 640 nm% und
fallt im Gegensatz zur kurzwelligen Flanke zur langwelligen Seite hin schnell
ab, so dass bei 1000 nm praktisch keine Absorbanz mehr vorhanden ist. Fiir
die in dieser Arbeit durchgefiihrten zeitabhéngigen Messungen bedeutet dies,

dass eine Detektion der e

woip-Dynamik mit Abfragewellenldngen im sichtba-

ren Bereich zwischen 500 und 700 nm am wahrscheinlichsten ist, da in diesem
Bereich die Absorption des solvatisierten Elektrons am grofiten ist. Die an-
schliefslende geminale Rekombination ist ein bimolekularer Prozess und daher
konzentrationsabhéngig.

Abbildung 5.5 zeigt Messungen an Nal (e, ), [Nd4(ps-OH )o(Phoacac)yp] (in
Abb. 5.5 und 5.6 mit Nd4DBM abgekiirzt), [Pry(us-OH)2(Phsacac)qg] (mit
der Abkiirzung Pry,DBM) sowie am protonierten Liganden Dibenzoylmethan
(HDBM) bei einer Anregungs-/Abfrage-Kombination von 258/500 nm. Alle
Verbindungen wurden in Methanol gelost. Die gemessenen Absorbanz-Zeit-
Profile werden im Folgenden nur qualitativ miteinander verglichen, um ei-
ne Aussage iiber den Ursprung des transienten Absorptionssignals treffen zu
kénnen. Der Peak bei kleinen Verzogerungszeiten lésst sich auf eine [1+1]-
Photonen-Absorption eines UV-Anregungs—und eines Vis—Abfrage-Photons
in die Absorptionskante des Losungsmittels Methanol zuriickfithren und ist
daher auch in allen vier Transienten in Abbildung 5.5 zu sehen. Der da-
rauf folgende Anstieg des Signals ist zumindest bei der Messung an Nal in
MeOH der Bildung des relaxierten solvatisierten Elektrons zuzuordnen. Das
konstante Absorptionssignal ab etwa 2 ps zeigt an, dass keine geminale Re-
kombination innerhalb des gezeigten Zeitintervalls stattfindet. Das Signal des
HDBM-Liganden folgt qualitativ dem Verlauf des e, -Signals und es ist da-
her naheliegend, die Liganden als Quelle der solvatisierten Elektronen im Falle
der Seltenerdkomplexe zu betrachten.

In Abbildung 5.6 sind die Transienten bei 700 nm Abfrage nach Anregung
mit 258 nm dargestellt. Bei dieser Abfragewellenléinge sind bereits deutliche

qualitative Unterschiede zwischen den einzelnen Absorbanz-Zeit-Profilen zu
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Abbildung 5.5.: Transienten nach Anregung mit 258 nm und Abfrage bei 500
nm. Die offenen Kreise bezeichnen die experimentell erhaltenen Werte. Die durch-
gezogenen Kurven dienen nur zur Hilfe, um den zeitlichen Ablauf besser verfolgen

zu konnen.

erkennen. Zunéchst einmal sieht man eine deutliche Abweichung in der Dyna-
mik des solvatisierten Elektrons (e, in MeOH in Abb. 5.6) im Vergleich zu
den beiden Lanthanoid-Clustern und auch zum HDBM-Liganden. Wahrend
bei der obersten Transienten in Abbildung 5.6 nach Bildung des solvatisier-
ten Elektrons fiir Verzogerungszeiten grofer als 4 ps keine weitere Dynamik
mehr zu erkennen ist, d.h. keine geminale Rekombination stattfindet, fallt das
Signal sowohl beim Nd- als auch beim Pr-Cluster monoexponentiell mit ei-
ner Zeitkonstanten 75 von ca. 6 ps (Nd4,DBM) bzw. ca. 26 ps (Pr,DBM) ab.
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Abbildung 5.6.: Transienten nach Anregung mit 258 nm und Abfrage bei 700

nm.

Betrachtet man die transiente Antwort des protonierten Liganden-Molekiils
HDBM im Vergleich zu derjenigen der vierkernigen Komplexe, ist im Fall des
Liganden ein schneller monoexponentieller Abfall des AOD-Signals innerhalb
von 2 ps zu sehen. Zwei Dinge lassen sich daraus folgern: Die unterschiedliche
Dynamik in den Komplexen im Vergleich zu der des solvatisierten Elektrons
lasst den Schluss zu, dass bei groferen Abfragewellenléngen bereits photoin-
duzierte Prozesse, die im Cluster ablaufen, zu erkennen sind. Diese Dynamik
fehlt in der Transienten des Liganden anders als bei der Anregungs-/Abfrage-
Kombination 258/500 nm.
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Abbildung 5.7.: Vergleich zweier Transienten mit unterschiedlicher Anregungs-
wellenldnge und Abfrage bei 700 nm. Die experimentellen Werte wurden so nor-
miert, dass die transiente Absorption bei einer Verzogerungszeit von 5 ps zwischen
Anregungs- und Abfragepuls den Wert 1 hat. Die durchgezogenen Kurven entspre-

chen einer mono- bzw. biexponentiellen Anpassung.

Das abweichende Aussehen der Transienten kann aber auch aus der unter-
schiedlichen Elektronenquelle stammen. Im Fall der Cluster wird das Elektron
aus voluminosen Dibenzoylmethanidliganden erzeugt, wéahrend im Vergleichs-
system Nal das Elektron aus dem im Vergleich zum DBM-Liganden kleinen
Iodidion erzeugt wird. Die sterische Hinderung fiir ein dquilibriertes Elektron
ist in den Seltenerdclustern definitiv grofier als bei den 1™ Ionen, was Diffusion
ins umgebende Losungsmittel erschwert und ein Elektroneneinfang, d.h. ge-
minale Rekombination, auf einer kiirzeren Zeitskala wahrscheinlicher werden
lasst.

Gegen das Bild des Elektroneneinfangs spricht jedoch das HDBM-Profil in
Abbildung 5.6, in dem die Rekombination viel schneller vonstatten zu gehen

scheint als im Cluster. Die beiden Transienten unterscheiden sich nur in einer
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schnellen zusétzlichen Komponente bei Anregung mit 350 nm, die mit einer
Zeitkonstante 7 beschrieben werden kann, die innerhalb der experimentellen
Auflésung liegt. Hinzu kommt, dass Nd- und Pr-Cluster auf unterschiedlichen
Zeitskalen relaxieren (6 bzw. 26 ps), was eher fiir Clusterdynamik spricht.
Sollte es sich aber sowohl bei 258 nm als auch bei 388 nm um eg,;,-Dynamik
handeln, so miisste 7 eine Konzentrationsabhangigkeit zeigen, da der Elek-
troneneinfang ein bimolekularer Prozess ist. Dementsprechend sollte 75 mit
steigender Konzentration kleiner werden. Die Messungen dazu sind im folgen-

den Abschnitt gezeigt.

Zur Kldrung der Frage nach dem Ursprung der transienten Antworten, d.h., ob
nach Anregung mit 388 nm bzw. 350 nm Komplexdynamik oder die Dynamik
solvatisierter bzw. teilsolvatisierter Elektronen zu sehen ist, wurden Messun-
gen mit unterschiedlichen Clusterkonzentrationen durchgefiihrt. Dazu wurden
zwel verschiedene Losungen von [Ndy(us-OH )o(Phoacac)io] in Aceton mit ¢
= 114 pmol/L bzw. ¢ = 13 pmol/ L hergestellt, was einem Konzentrationsver-
héltnis von etwa 9 : 1 entspricht. In Abbildung 5.8 sind die beiden Messungen
zu sehen. Zum besseren Vergleich ihrer Dynamik wurden beide Transienten
auf den jeweiligen AOD-Wert bei 2 ps Verzogerungszeit normiert und an-
schlieffend iibereinandergelegt. Die Normierung wurde so gewahlt, dass die
beiden To-Komponenten miteinander verglichen werden konnten, wobei das
Signal, das bei einer Clusterkonzentration von 13 pumol/L aufgenommen wur-
de (durchgezogene Kurve), mehr streut. Der Grund hierfiir ist die kleinere
Absorbanz aufgrund der geringeren Konzentration der Neodymkomponente.
Beide Absorbanz-Zeit-Profile zeigen im Hinblick auf die m»-Komponente die
gleiche Dynamik, was gegen die Detektion solvatisierter Elektronen bei Ab-
fragewellenlangen grofier als 700 nm spricht.

Die Konzentration solvatisierter Elektronen lasst sich auch iiber die Energie
des Generierungspulses (Anregungspuls) variieren. Die Konzentration des Nd-
Komplexes bleibt in erster Naherung gleich, je gréfer jedoch die Intensitéit

des Pumppulses ist, desto mehr Elektronen kénnen erzeugt werden. Abbil-
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Abbildung 5.8.: Vergleich zweier Transienten mit unterschiedlicher Konzentration
des Nd-Clusters gelost in Aceton nach Anregung mit 350 nm und Abfrage bei 700
nm. Die Signale sind auf den jeweiligen Wert bei 2 ps normiert. Die durchgezogene
Kurve entspricht der biexponentiellen Anpassung an die experimentellen Werte der

114 pmolaren Losung.

dung 5.9 zeigt die transiente Antwort der vierkernigen Nd-Verbindung bei
unterschiedlichen Anregungspulsenergien. Die Transienten wurden auf das je-
weilige Maximum normiert und iibereinandergelegt. In erster Naherung ist
ein vergleichbares zeitliches Verhalten beider Transienten zu erkennen. Auch
in diesem Fall ist keine Abhéngigkeit von der Intensitdt des Pumppulses zu
beobachten und es ist davon auszugehen, dass entweder keine solvatisierten
Elektronen erzeugt werden oder keine nennenswerte Detektion dieser Spezies
stattfindet.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass bei der Anregung der Cluster-Proben

mit 388 nm kein Hinweis auf die Detektion solvatisierter Elektronen gefunden
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Abbildung 5.9.: Vergleich zweier Absorbanz-Zeit-Profile mit gleicher Konzentra-
tion des Nd-Clusters gelost in Methanol nach Anregung mit 388 nm und Abfrage
bei 1055 nm, jeweils normiert auf das AOD-Maximum. Im Vergleich zu der mit
einer durchgezogenen Linie dargestellten Transiente wurde die mit offenen Kreisen

dargestellte bei doppelter Anregungspulsenergie erhalten.

wurde und bei der Anregung mit 258 nm-Pulsen nur im Bereich zwischen 500
und 600 nm. Im Folgenden wird vorausgesetzt, das alle anderen Abfragewel-

lenldngen die Dynamik der Seltenerdverbindungen widerspiegeln.

Bei den Messungen mit 388 nm-Anregung wurde ebenso wie bei 258 nm-
Anregung zusétzlich zum vierkernigen Neodymkomplex der vierkernige Pra-
seodymkomplex untersucht. Erwartungsgemafs sollte der Mechanismus der
Energietibertragung ausgehend von den sensibilisierenden DBM-Liganden auf
die Seltenerdionen vergleichbar sein. Unterschiede gibt es jedoch in der Lage
der 4f-Energieniveaus von Nd** und Pr3*, die sich auf die Geschwindigkeit

und Vollstandigkeit des Energietransfers vom Ligand zum Ubergangsmetall
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auswirken. Um auszuschliefen, dass es sich bei den gemessenen Transienten
nicht nur um pure Ligandendynamik handelt, wurden ebenfalls Messungen an
reinem Liganden sowohl in seiner nichtionischen Form als Dibenzoylmethan
(HDBM) als auch in seiner ionischen Form als Kaliumsalz des Dibenzoylme-
thanids (KDBM) durchgefiihrt.

Da in der Verbindung [Ndy(us-OH )o(Phoacac)io) nach Anregung mit 392 nm
bei 1055 nm bereits Fluoreszenz (*F3 o —* I11/9) detektierte wurde,®” wurden
in diesem Abfragebereich ebenfalls zeitaufgeloste Messungen durchgefiihrt. Im
Fall von stimulierter Emission bei 1055 nm wiirde man in den zeitaufgelosten
Anregungs-Abfrage-Experimenten negative AOD-Signale erhalten. Das obere
Diagramm in Abbildung 5.10 zeigt die Antwort der beiden Lanthanoidverbin-
dungen und des reinen Dibenzoylmethans bei der Wellenldngenkombination
388/1055 nm. Im unteren Diagramm in Abbildung 5.10 ist das KDBM-Profil
nach Anregung bei 350 nm zu sehen. Abbildung 5.11 zeigt die Absorbanz-
Zeitprofile derselben Verbindungen bei einer Abfragewellenldnge von 1065
nm, bei der stimulierte Emission aus dem resonanten Pr3*-Ubergang (1D,
— 3F,) zu erwarten ist (vgl. Abschnitt 5.2.6). Weder bei 1055 noch bei 1065
nm ist stimulierte Emission beobachtbar. Nach dem Anfangsanstieg weisen
die Transienten beider Lanthanoidkomplexe ein zweites Maximum im AOD-
Signal bei ungefihr 2,5 ps auf. Der sich anschliefende Abfall ldsst sich, wie
bereits erwéhnt, sowohl fiir die Abfragewellenldngen im sichtbaren als auch
im infraroten Bereich mit einer Zeitkonstante 79 von 6 ps (Nd4DBM) bzw.
26 ps (Pr4dDBM) anpassen.

Es gibt verschiedene Griinde fiir ein Nichtbeobachten von Fluoreszenz. Die
Lumineszenzausbeute kann zum Einen durch das Losungsmittel gequencht
werden, das die Anregungsenergie der Lanthanoidionen in Form von Oberton-
schwingungsquanten aufnimmt.?” %2 Die meisten Prozesse, die Fluoreszenz der
zentralen Seltenerdmetalle unterdriicken, sind aber bereits durch den Aufbau
der vierkernigen Komplexe selbst begriindet. Das Molekiil kann z.B. schon vor
den Energietransfer auf das Lanthanoidion seine Energie in Form von Fluores-

zenz und nichtstrahlenden Ubergéngen aus angeregten Singulett- und ILCT
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Abbildung 5.10.: Oben: Absorbanz-Zeit-Profile nach Anregung mit 388 nm. Die
durchgezogenen Linien bei Nd4DBM und PryDBM sind nur zu Hilfe eingezeich-
net. Fiir die monoexponentielle Anpassung dieser Signale wurden die AOD-Werte

zwischen ca. 5 und 50 ps verwendet. Unten: Absorbanz-Zeit-Profil von Kaliumdi-

benzoylmethanid in Methanol nach Anregung bei 350 nm.

65



5. Vierkernige Lanthanoidkomplexe

388 nm /1065 nm

Nd,DBM in MeOH

o 0O © 0.0
U 00 |9} O
00" o 7o, q

1,04 Pr4DBM in MeOH

0,54

AMOD

0,042
o HDBM inMeOH
2020 00 o, 0q % o0 018 o° o
0,0- o O YU U o o0 oomooo Oum ) OO GI
o 10 20 30 40 50

0
t/ ps
350 nm /1065 nm

0,5 v ' ' v ' v
0 I o KDBM in MeOH
@,
S O 5 Q o
< oofs2o 20 !
’ @) £O 1 N ~ A [®) Qr‘\
-1 2 3

tfps

Abbildung 5.11.: Absorbanz-Zeit-Profile nach Anregung mit 388 bzw. 350 nm
und Abfrage bei 1065 nm.
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und LMCT-Zustéinden®! an das Losungsmittel abgeben (s. Abschn. 5.2.4).
Auch die Wechselwirkung der 4 Lanthanoidionen untereinander kann die Fluo-
reszenz durch Relaxations- und Energietransferprozesse aufgrund der kurzen
Abstéinde zwischen den Lanthanoidionen untereinander ausléschen.?* Schliek-
lich kénnen auch die Liganden selbst durch CH- oder OH-Schwingungen die
metallzentrierte Lumineszenz unterdriicken (s. Abschn. 5.2.6).

Eine wichtige Information kann man jedoch aus den Abbildungen 5.10 und
5.11 herauslesen: Sowohl die HDBM- als auch die KDBM- Transienten zei-
gen im Wesentlichen keine weitere Dynamik, die iiber 2 ps Verzogerungszeit
zwischen Anregungs- und Abfragepuls hinausgeht. Dem Anfangsanstieg folgt
ein schneller monoexponentiell anpassbarer Abfall des AOD-Signals und man
kann im weiteren Verlauf der Diskussion davon ausgehen, dass die Dynamik
zu spéiteren Zeiten den Komplexen zuzuschreiben ist und die zeitaufgelosten
Messsignale den Energietransfer von energetisch geeigneten Donorzustinden
des Liganden bzw. Clusters zu Akzeptorniveaus der zentralen Lanthanoid-

ionen widerspiegeln.

5.5. Diskussion und Zusammenfassung

Die Messungen an den mehrkernigen Lanthanoidverbindungen haben gezeigt,
dass die Methode der zeitaufgelosten Anregungs-Abfrage-Technik prinzipiell
dazu geeignet ist, die Prozesse des intramolekularen Energietransfers nach

Photoanregung zu verfolgen.

5.5.1. Anregung bei 388 nm

Mit 388 nm werden die Dibenzoylmethanidliganden beider Seltenerdverbin-
dungen aus dem Singulett-Grundzustand Sy in den schwingungsheifen ers-
ten angeregten Singulettzustand S; (S; < Sp) (s. Abb. 5.12) angeregt, von
dem sie durch Schwingungsrelaxation in den S;-Grundzustand gelangen kon-
nen. Im Falle des HDBM und KDBM wird der S;-Zustand nach Photoan-
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Abbildung  5.12.:  Vereinfachtes Energieniveauschema von  [Ndy(us-
OH)y(Phsoacac)ig)  bzw. [Pra(ps-OH )o(Phoacac)ig]. Die Nomenklatur —der
4f-Zustande der Lanthanoide beruht auf dem Russel-Saunders-Termschema unter

der Annahme von Spin-Bahn-Kopplung.

regung nur durch strahlungslosen Zerfall oder Fluoreszenz in den Grundzu-
stand (S; — Sp) bzw. durch Interkombination auf die Triplett-Potenzialflache
(Ty — Sp) desaktiviert. Der schnelle Abfall des positiven AOD-Signals der
Transienten, die an den reinen Ligandenproben (HDBM sowie KDBM) bei
den Abfragewellenldngen von 258 nm und 388 nm und bei einer Anregung
zwischen 500 und 1100 nm aufgenommen wurden, ergab eine Zeitkonstan-
te 71 = (0,3 +0,1) ps. Frithere Arbeiten an Neodymkomplexen mit DBM-
Liganden favorisieren den Weg von S; iiber den T;-Zustand. Es wurde keine
Beteiligung von ILCT- oder LMCT-Zusténden beschrieben.b” 8-Diketonate

1

mit einem energetischen Abstand im Bereich von 5000 cm™" zwischen der Sq-
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und T;-Potenzialfliche zeichnen sich durch effiziente Interkombination aus.3!

Der intramolekulare Energietransfer findet somit groftenteils zwischen T und
den Akzeptorzustdnden der Seltenen Erden statt. Das zweite Absorptionsma-
ximum in den Transienten des Nd- bzw. Pr-Clusters wird nach diesem Bild
der von 775¢ abhéngigen Aktivierung des Liganden-T;-Zustands iiber S; und
dessen von der Energietransferrate 75 abhiingigen Desaktivierung zu den 4f-
Akzeptorniveaus zugeordnet. Interessant sind die unterschiedlichen Zerfalls-
zeiten des Nd- (6 ps) bzw. Pr-Clusters (26 ps), was auf den unterschiedlichen
Abstand der Nd- bzw Pr-Akzeptorniveaus zu T; hinweisen kann. Andererseits
konnte das zweite transiente Absorptionsmaximum auch auf die von 775¢ und
71, abhiingige Lebensdauer der resonanten 4f-Niveaus hindeuten, die durch
schnelle innere Konversion aus den Akzoptorniveaus besetzt werden.

33 wertete die experimentellen Daten von iiber 600 Lanthanoid-

Kleinerman
chelaten aus und kam zu dem Schluss, dass der direkte Energietransfer von
Liganden-Singulettzustéinden zu Lanthanoid- Akzeptorzusténden mit Geschwin-
digkeitskonstanten k% > 107'! s7! zum Gesamtenergietransfer beitragen
kann.?* Dabei muss der direkte Energietransfer nicht der alleinige Ubertra-
gungsmechanismus sein, sondern kann in Konkurrenz treten mit dem Transfer
tiber den Triplettzustand, der in den Ln-Chelaten an Bedeutung gewinnt je
grofer die Ubergangsgeschwindigkeitskonstante der Interkombination kzgo im
Vergleich zu k%, wird. Nicht vollstéindig auszuschlieRen ist daher auch der di-
rekte Energietransfer iiber S;. Festzuhalten ist jedoch, dass die gemessenen
Relaxationszeiten dem Gesamtkomplex zuzuordnen sind, gleichgiiltig ob die
Energieiibertragung iiber Singulett- oder Triplettzustédnde stattfindet, da die

ungebundenen Liganden nach der Photoanregung ein vollig anderes Relaxa-

tionsverhalten aufweisen.

5.5.2. Anregung bei 258 nm

Mit einer Wellenldnge von 258 nm erfolgt Anregung in den schwingungsan-
geregten ligandenzentrierten So-Zustand (Sg < Sg) (Abb. 5.12). Der Zustand
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kann durch zahlreiche Prozesse desaktiviert werden. Uber innere Konversion
gelangt das Molekiil auf die Potenzialfliche des ersten angeregten Singulett-
Zustands (Sy — S;) und kann von dort aus denselben Weg wie in Abschnitt
5.5.1 beschrieben nehmen. Es gibt aber zusétzliche Pfade, die einem Mole-
kiil, das in die S;-Potentialflache angeregt wird, nicht zur Verfiigung stehen.
Uber Interkombination kann der zweite angeregte Triplettzustand Ty bevol-
kert werden, der in Dibenzoylmethan ca. 36400 cm~! oberhalb des Grundzu-
stands Sy liegt.%® Ty relaxiert iiber IC und strahlungslose Desaktivierung nach
T;. Von dort kann die Energie wieder intramolekular zu den Metallzentren
tibertragen werden. Dariiber hinaus kann ein direkter Energietransfer von den
vibronischen Zustédnden der So-Potentialflache zu anderen in diesem Energie-
bereich liegenden Zusténden stattfinden, was Kleinerman als Delokalisierung
der Energie iiber den gesamten Komplex beschreibt.?? Die Geschwindigkeits-
konstante fiir die Relaxation von Sy nach S; liegt in der Grofenordnung von
10" 57! und die der Delokalisierung bei » 10'? s~!. Energietranfer zu den
Metallzentren ist somit direkt von Sy aus moglich. Unter der Voraussetzung,
dass die Interkombination zwischen So und Ty auf einer kiirzeren Zeitskala als
zwischen S; und T abléduft, ist auch der Weg iiber Ts nicht ganz auszuschlie-
en.

Der genaue Weg des Energietransfers von den Liganden zu den Lanthanoid-
ionen ist zwar nicht vollkommen klar, aber wie schon bei den Messungen mit
Anregung in den S;-Zustand, erhélt man fiir Nd und Pr die gleichen Relaxa-
tionszeiten von etwa 6 bzw. 26 ps, die einen starken Hinweis darauf geben,
dass der intramolekulare Energietransfer in Abhéngigkeit des jeweiligen Lan-

thanoidions detektiert wurde.
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6.1. Einleitung und Zielsetzung

Spektroskopische Untersuchungen an Kohlenstoffnanorohren und deren In-
terpretation gestalten sich im Allgemeinen aufgrund der Heterogenitat der
Proben als schwierig. Abhéngig vom jeweiligen Herstellungsverfahren werden
Gemische verschiedener Rohrentypen erhalten, die eine breite Chiralitéats-,
Durchmesser- sowie Lingenverteilung aufweisen.5® 7 Deshalb ist es nicht ein-
fach, Messungen an individuellen Rohren frei von intermolekularen Wechsel-
wirkungen zu erhalten. Bei fritheren in dieser Arbeitsgruppe durchgefiihrten
Untersuchungen an einwandigen Kohlenstoffnanoréhren wurden zum Beispiel
Transienten erhalten, die auf eine Uberlagerung von induzierter Absorption
und transientem Ausbleichen aufgrund unterschiedlicher Réhrentypen in der
Probe hinweisen. Dadurch war die Bestimmung der Lebensdauern angeregter
Zustande einzelner Rohrentypen nur in einem eingeschrankten Frequenzbe-
reich moglich.” " Hinzu kommen Biindelungseffekte und Defektstrukturen wie
z. B. Verjiingung, Abwinkelung oder Einbau eines Kohlenstofffiinfrings in das
Graphengitter der Rohren, welche die physikalischen Eigenschaften mitunter
erheblich beeinflussen kénnen.” ™

Da das intrinsische Biindeln der R6hren zu einer starken Fluoreszenzloschung

t,7 wurde die

aufgrund von Wechselwirkungen mit metallischen Roéhren fiihr
Zuordnung von Absorptions- und Emissionsbanden zu bestimmten (n,m)-Spe-
zies (Nomenklatur der Nanorohren s. Kap. 6.2.1) mittels Photolumineszenz-
messungen erst durch die Reduzierung des Biindelungsgrades durch geeignete

Reagentien moglich.% Neben aufwendigen spektroskopischen Methoden zur
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Einzelmolekiilmessung ist daher die Bereitstellung von sauberen und gut cha-
rakterisierten Proben fiir zeitaufgeloste Ensemblemessungen von grofem In-
teresse. Durch verbesserte Trennverfahren zusammen mit Unterdriickung der
Aggregation der Rohren gelingt heutzutage die Aufbereitung von Dispersio-
nen mit iiberwiegend einer einzigen halbleitenden Nanorchrenspezies, so dass
sie fiir zeitaufgeloste Anregungs-Abfrage-Experimente verwendet werden kon-
nen.

75,76 als auch experimentelle!’" /" Untersuchungen an Kohlen-

Sowohl theoretische
stoffnanoréhren zeigten die Notwendigkeit auf, exzitonische Effekte fiir die
Beschreibung der optischen Eigenschaften mit einzubeziehen. Exzitonen sind
daher auch fiir das Relaxationsverhalten optisch angeregter Nanorohren von
entscheidender Bedeutung; die erstaunlich geringen Fluoreszenzquantenaus-
beuten bei halbleitenden Nanordhren, die in der Gréfenordnung von 10~3 bis
10~ liegen,™ ™™ konnen somit zum Teil durch strahlungslose Relaxations-

prozesse iiber optisch nicht erlaubte Exzitonzustinde erklart werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum Verstandnis des Relaxationsver-
haltens optisch angeregter, grofenselektierter Nanorohren zu leisten. Die hier
untersuchte und in 1] lumineszenzspektroskopisch charakterisierte Probe be-
steht im Wesentlichen aus der halbleitenden (9,7)-Rohre mit Anteilen von
(8,7)-Rohren (sieche Abbildung 6.7 in Kap. 6.2.6). Durch die Aufreinigung der
Probe auf nur eine Hauptkomponente kann gezielt eine einzige Nanorohren-
spezies angeregt werden und auch der Bereich der Abfragewellenldngen ist un-
limitierter. Dies spiegelt sich wiederum direkt in der Qualitdt der gemessenen
Signale wider und vereinfacht zudem die Charakterisierung der physikalischen

Eigenschaften.
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6.2. Grundlagen

In diesem Abschnitt sollen kurz die wichtigsten Konzepte, die zur Beschrei-
bung und zum Verstandnis der elektronischen und photophysikalischen Eigen-
schaften halbleitender, einwandiger Kohlenstoffnanoréhren (S-SWNT, engl.:
semiconducting single-walled carbon nanotube) notig sind, veranschaulicht
werden. Diese bilden die Grundlage fiir die Beschreibung und Diskussion der
durch Photoanregung induzierten dynamischen Prozesse, die in Abschnitt 6.4

dargestellt sind.

6.2.1. Nomenklatur und Struktur einwandiger Nanorohren

Abhéngig von ihrem Rohrendurchmesser und ihrer chiralen Anordnung sind
Nanorohren entweder metallisch oder halbleitend. Den Aufbau einer Kohlen-
stoffnanorohre kann man sich als eine Graphitmonolage (Graphen) vorstellen,
die in einer bestimmten Richtung in Bezug auf ihre Wabenstruktur aufgerollt
wird. Die Rohren kénnen daher durch den Aufrollvektor (Chiralitdtsvektor)
C,;, iber

Cj, = na; +may = (n,m) (6.1)

spezifiziert werden. Die zwei Indizes n und m geben an, wie oft die Einheits-
vektoren a; und ay des Graphengitters im Aufrollvektor Cj, enthalten sind.®
Abbildung 6.1 zeigt eine schematische Darstellung einer Graphenschicht und
die relative Lage des Aufrollvektors fiir eine (9,7)-Réhre in Bezug zu den Ein-
heitsvektoren a; und a,. Die Grapheneinheitszelle ist als Raute mit gestri-
chelten Linien eingezeichnet. Der Aufrollvektor legt den Durchmesser und die
Helizitét der Rohren fest.®! Wird die Graphenschicht entlang Cj, zu einem Zy-
linder aufgerollt, ergibt sich der Durchmesser d der korrespondierenden Réhre

aus der Lange |Cy,| des Chiralitatsvektors:

B |Ch| - \/gacc (m2 + mn + n?
N T N T

)1/2

d (6.2)
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Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung einer zweidimensionalen Graphen-
schicht. a; und a, sind die Einheitsvektoren des Graphengitters. Cy, ist der Auf-
rollvektor, hier im speziellen Fall einer (9,7)-SWNT.

V3ace bezeichnet die Lange der Gittervektoren a; und as; acc ist der Ab-
stand zwischen den am néchsten benachbarten Kohlenstoffatomen im Gitter
und betrigt fiir Graphit 0,142 nm.%? Der Winkel # gibt die Lage von Cj, in

Bezug zur a;-Richtung an und ergibt sich aus

V3m
o2n+m’

tanf = (6.3)

Bei chiralen Nanoréhren besitzt 8 Werte zwischen 0° und 30°. Réhren mit
0 = 0° (der Aufrollvektor zeigt genau in die Richtung des a;-Gittervektors)
mit einem Index von (n,0) sowie Rohren mit § = 30° mit Index (n,n) sind
dagegen achiral und werden als Zickzack- bzw Sessel-Nanorohren bezeichnet.
Dem Index (9,7) lédsst sich nun ein Réhrendurchmesser d von 1,1 nm und ein
Winkel 6 von 25,9° zuordnen.
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Die Einheitszelle einer Kohlenstoffnanoréhre wird durch ein Rechteck be-
schrieben, das von den beiden Vektoren Cj; und dem sogenannten Translati-
onsvektor T aufgespannt wird. Der Translationsvektor beschreibt die Lange
der Elementarzelle und steht senkrecht auf Cj im unaufgerollten Graphengit-
ter. T kann durch die Einheitsvektoren a; und as; des Graphengitters sowie

die chiralen Indizes n und m beschrieben werden:
2m +n 2n+m

pry . a]. p— .

gR gR

Dabei ist g der grofte gemeinsame Teiler von n und m und R besitzt den

as. (64)

Wert 3, wenn (n-m) ein ganzzahliges Vielfaches von 3g ist, ansonsten den
Wert 1. Fiir die (9,7)-Rohre ergibt sich damit ein Translationsvektor von T =
23a; — 2bay. Eine Nanorohre kann man sich somit als eine Aneinanderreihung
von 1D-Einheitszellen in Achsenrichtung vorstellen. Im Allgemeinen besitzen
SWNTs eine Lange, die um ein Vielfaches grofer als ihr Durchmesser ist und
kénnen daher in erster Naherung als eindimensional betrachtet werden. Die
Anzahl N der Sechsecke in einer Einheitszelle ist durch das Zahlentupel (n,m)
festgelegt und ergibt sich durch
2 2

_ 2(m +g77;{n +n ) (65)

Da die Graphen-Einheitszelle aus 2 Kohlenstoffatome besteht, sind in einer

Nanordhreneinheitszelle entsprechend 2 N Kohlenstoffatome enthalten und
es gibt N Paare von bindenden - und antibindenden 7*- Energiebandern.
Analog zu den Gittervektoren Cj;, und T existieren im reziproken Raum die
Gittervektoren K; in Richtung des Rohrenumfangs und Ky entlang der Roh-
renachse. Die reziproken Gittervektoren lassen sich iiber R; - K; = 2md;; be-

rechnen, wobei R; nun fiir C; und T steht und man erhélt die Relationen
Ch'K1:27T, T~K1:0, Ch~K2:0, T'K2:27T, (66)

aus denen sich die Ausdriicke fiir K; und K, ergeben:

1 /2n+m 2m—+n
K, = — b b 6.7
' N( gR o gR 2)’ 6.7)
1
K, = N (mb1 + nbg) . (68)
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Abbildung 6.2.: Erste Brillouin-Zone (BZ) einer chiralen SWNT (WW’) und
zum Vergleich die hexagonale BZ von Graphen. Die reziproken Einheitssvektoren
des Graphens by und by spannen einen Winkel von 120° auf und weisen in I'M-
Richtung.®3

b; und b, sind dabei die reziproken Gittervektoren der Grapheneinheitszelle.
Abbildung 6.2 zeigt die Brillouin-Zone (BZ) von 2D-Graphit als Hexagon mit
den Symmetriepunkten K, K’, M und I'. Die erste BZ einer 1D-Nanorohre ist
durch das Segment WW’ veranschaulicht. Genau genommen ist nur Ky, der in
einer Rohre mit unendlicher Lange kontinuierliche Werte besitzt, ein rezipro-
ker Gittervektor.®® K, ist aufgrund folgender periodische Randbedingungen

fiir Cj, quantisiert:
m-)\ZChZﬂ'-d. (6.9)

Da eine Wellenfunktion nach einem Umlauf in Richtung des Umfangs wieder
mit sich selbst interferieren kann, gibt es nur Losungen mit ganzen Vielfachen
der Wellenlange A, alle anderen l6schen sich aus. m kann dabei ganzzahlige
Werte von 1 - N/2 bis N/2 annehmen. Die BZ einer Nanorohre enthélt also N
k-Vektoren im Abstand von |K;| = 2/d in Richtung des Rohrenumfangs. Da
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der Linienabstand sich umgekehrt proportional zum Durchmesser d verhalt,
vergrofsert sich die Anzahl der erlaubten k-Linien, wenn der Durchmesser
d groker wird und umgekehrt. Die Lénge dieser zur Rohrenachse parallelen
Linien betriagt |Ks| = 27/7T und ist folglich stark von der Linge der SWNT-
Einheitszelle abhéngig, welche fiir unterschiedliche Symmetrien stark variieren

kann.

6.2.2. Elektronische Bandstruktur und Zustandsdichte

Die Beschreibung der elektronischen Beschaffenheit einwandiger Kohlenstoff-
nanordhren wird, ebenso wie deren Struktur und Nomenklatur auf Graphen
zuriickgefithrt. Durch das Aufrollen einer Graphenschicht zu einer Nanoroh-
re vollzieht sich jedoch ein Ubergang von einer zweidimensionalen zu einer
quasi-eindimensionalen Struktur mit verédnderten elektronischen Eigenschaf-
ten gegeniiber Graphen. Erste Beschreibungen der Bandstruktur einwandi-
ger Kohlenstoffnanoréhren beruhten auf einem Ein-Teilchen-Ansatz. Mit der
Néaherung starker Kopplung (tight binding approximation) erhélt man eine
Bandstruktur,®® die die elektronischen Eigenschaften der Nanorhren in gu-
ter Naherung widerspiegelt. Die Vorgehensweise ist folgende: Die elektronische
Dispersionsrelation E(k) von Graphen wird mittels Tight-Binding Ansatz be-
stimmt und k wird auf Vektoren begrenzt, die zur BZ einer SWN'T gehoren
(siche Kap. 6.2.1). Die Bandstruktur von Kohlenstoffnanoréhren lésst sich
dann nach dem Prinzip der Faltung (zone folding) unter der Annahme ablei-
ten, dass die Rohren dieselbe Dispersionsrelation wie Graphen besitzen. Das
Prinzip der Faltung ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Gezeigt ist die erste BZ
von Graphen mit einem Konturplot der Dispersionsrelation. Die erste BZ einer
Nanorohre ist mit einem weiflen Kasten gekennzeichnet. Durch die Faltung,
also die periodische Fortsetzung von Ky, wird nun ein Netz aus parallelen, er-
laubten k-Vektoren iiber die Dispersionsrelation von Graphen gespannt. Diese

Schnittlinien ergeben einen Satz eindimensionaler Dispersionsrelationen

T T
—+MK1>, <ﬂ:o,...N—1; —T<k:<T>,(6.1O)
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Abbildung 6.3.: Prinzip der Faltung. Gezeigt ist die wabenférmige BZ von Gra-

phen. Die erste BZ der Nanordhre ist mit einem Kasten gekennzeichnet.5¢

wobei Egop die Energiedispersion von Graphen bezeichnet. Geht eine Schnitt-
linie durch einen Symmetriepunkt K, an dem sich 7- und 7*-Band von Gra-
phen bertiihren, so ist die Rohre metallisch ansonsten halbleitend. Die lin-
ke Seite von Abbildung 6.4 zeigt ein stark vereinfachtes Bandstrukturdia-
gramm. Rechts im Bild ist die zugehorige Zustandsdichte (DOS; engl.: den-
sity of states) zu sehen. Die DOS in einwandigen Nanordhren zeigt soge-
nannte van-Hove-Singularitdten, die typisch fiir eindimensionale nanoskalige
Strukturen sind.®” Der Abstand zwischen zwei korrespondierenden van-Hove-
Singularitdten (z.B. vi und c;) ist aufgrund der grofenabhéngigen Quanti-
sierung der Wellenfunktionen vom Rohrendurchmesser abhingig. Mit diesem
Ansatz ergibt sich fiir die Bandliicke E; (in Abb. 6.4 als E;; gekennzeichnet)
in halbleitenden SWNTs die Relation E, ~ 0,7 eV/d (nm).5

Mit der Tight-Binding-Néherung konnten die optischen Ubergéinge einwandi-
ger Nanoréhren als Band-zu-Band-Uberginge erstmals erfolgreich beschrieben
und chiralen (n,m)-Indizes zugeordnet werden. Durch Anwenden dieser Néhe-

rung ergaben sich aber auch Unstimmigkeiten, wie zum Beispiel das , Ratio*-
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Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung der Bandstruktur fiir das Ein-Teilchen-
Bild (links) und korrespondierende elektronische Zustandsdichte (rechts). Lichtab-
sorption bzw. -emission der ersten beiden optisch erlaubten Ubergéinge Eq1 und Eo9

sind mit geraden Pfeilen und Relaxation ist mit gewundenen dargestellt.®”

Problem,” %8 die mit dem einfachen Ein-Teilchen-Ansatz allein nicht erklér-
bar waren. Geméaf der Ein-Elektronen-Band-Theorie sollte sich das Verhaltnis
Eos /Eq; fiir groke Rohrendurchmesser asymptotisch dem Wert 2 annihern.8?
Experimentell erhaltene Werte fiir Eoy /E;; aufgetragen gegen den Durchmes-
ser d und fiir grofse Werte von d extrapoliert ergaben jedoch nur ein Verhéltnis
von ca. 1,8. Dartiber hinaus waren die experimentell bestimmten Bandliicken
halbleitender Nanorshren%”? gréfer als die durch das Tight-Binding-Modell
vorhergesagten. Mit Einfiihrung von Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in
die Modelle zur Beschreibung der elektronischen Bandstruktur gelang es, diese
Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment zu erkldaren und man erkann-

te die Relevanz exzitonischer Effekte in eindimensionalen Systemen.”

79



6. Nanorohren

6.2.3. Exzitonen

Exzitonen finden sich in Halbleitern und Isolatoren und bezeichnen sogenann-
te gebundene Elektronen-Loch-Paare, die in der Festkorperphysik als Quasi-
teilchen aufgefasst werden. Diese konnen sich normalerweise im Kristall frei
bewegen und transportieren Energie aber keine Ladung. Im Festkorperbild
entstehen Exzitonenzustédnde, wenn ein Elektron aus dem Valenzband des
Halbleiters durch Energiezufuhr bis knapp unterhalb des Leitungsbands an-
gehoben wird und im Valenzband ein ,Loch® hinterldsst. Elektron und Loch
sind durch die Coulomb-Anziehung aneinander gebunden. Man kann zwi-
schen zwei Exziton-Typen unterscheiden. Beim Frenkel-Exziton ist die Grofse
des Exzitons, d.h. der maximale Elektron-Loch-Abstand, in der Groéfenord-
nung der Gitterkonstante, wihrend beim Mott-Wannier-Exziton der mittlere
Elektron-Loch-Abstand grof im Vergleich zur Gitterkonstante ist.”! Theore-

92,93 sowie Messungen an (6,5)-Rohren? geben

tische Arbeiten an Nanorohren
eine Exzitongrofse im Bereich von 1 bis 2 nm an, was erheblich gréfser als
die Gitterkonstante des Graphens ist. Somit sind Exzitonen in Nanorthren
vom Mott-Wannier-Typ und die Energieniveaus E,, mit den Hauptquanten-
zahlen n kann man dhnlich dem Wasserstoffatom mit einer abgewandelten

Rydberggleichung berechnen:

ut l—E 13,6 eV pu 1

E —F —_——F - _ L
Y 327m2ede2n? n? 7 n? pg €

(1t ist hierbei die effektive reduzierte Masse des Exzitons, € die Dielektrizitats-
konstante des Materials, py die reduzierte Masse des Wasserstoffatoms und
E, die Bandliicke des Halbleiters. Aus Gleichung 6.11 geht hervor, dass gebun-
dene Exziton-Zustédnde mit Energien unterhalb der Leitungsbandunterkante
existieren. Die Energie, die benotigt wird, das gebundene Elektron-Loch-Paar
in das Kontinuum des Leitungsbands anzuheben (dabei entsteht aus dem Ex-
ziton ein freies Elektron und ein Loch, welche sich unabhéngig voneinander
durch die Rohre bewegen kénnen), wird als Exzitonen-Bindungsenergie be-

zeichnet und durch den negativen Term in Gleichung 6.11 beschrieben. In
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Abbildung 6.5.: Vereinfachtes Bild der Exziton-Bandstrukur. Eingezeichnet sind

Ein-Photonen-Absorption- bzw. Emission sowie Zwei-Photonen-Absorption.®”

3D-Halbleitern liegt die Bindungsenergie bei Zimmertemperatur in der Gro-
fenordnung von 10 meV, wihrend sie bei halbleitenden Nanoréhren bis zu 1
eV betragen kann.” Halbleitende Nanorshren sind aus diesem Grund idea-
le Systeme, um die Dynamik von Exzitonen zu untersuchen. Die groke Bin-
dungsenergie resultiert aus den erhohten Coulomb-Wechselwirkungen und der

75,96 aufgrund der quasi-eindimensionalen Struktur

damit verbundenen Effekte
der Nanorohren. Da ein Exziton aus einem angeregten Elektron und einem
Loch besteht und diese aufgrund ihrer Ladung miteinander wechselwirken,
ergibt sich daraus ein Zwei-Teilchen-Problem. Abbildung 6.5 zeigt ein verein-

fachtes Schema der Exziton-Bandstruktur in halbleitenden Nanordhren.

Herausragendstes Merkmal in einem gerechneten SWNT-Absorptionsspektrum,

in welchem Exziton-Effekte miteinbezogen sind, sind abgesetzte, scharfe Peaks,
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die nicht in das Bild einer Bandstruktur passen. Fiir die Bestimmung der
Exziton-Energieniveaus und Ozillatorstérken kann man auf Ab-Inito-Methoden
zuriickgreifen.”® Im ersten Schritt lassen sich mit Dichtefunktionaltheorie (DFT)
und lokaler-Dichte-Nédherung (LDA, engl.: local density approximation) die
atomare Struktur des Grundzustands und die elektronischen Zustande im ge-
mittelten Potenzialfeld berechnen. Mit DFT-Methoden kann man aber nur
den Grundzustand gut abschitzen und daher versagt diese Theorie bei der
Beschreibung von optischen Anregungen. Im néchsten Schritt werden daher
mit einem Ein-Teilchen-Ansatz Bandenergien €; und Amplituden ; (r) be-
stimmt, die die Zugabe oder Wegnahme von Elektronen zu einem Medium
beschreiben.”® Mit der Dyson-Gleichung lassen sich angeregte Zustinde als
Einzelelektronenanregungen beschreiben:
%
- 2m

+ Vion (I') + Vi (I')] wj (I‘) + /dr’z (I‘, r’; Ej) ,¢j (r/) (612)
= €5 (1) .

Vion ist dabei das attraktive Coulomb-Potenzial, dass die Kerne auf die Elek-
tronen ausiiben, Vg das repulsive elektrostatische Hartree-Feld der mittleren
elektronischen Verteilung. Der zweite Term in Gl. 6.12 kann als ein ener-
gieabhingiges Streupotenzial aufgefasst werden, mit dem man die Wechsel-
wirkungen eines angeregten Elektrons mit den anderen Elektronen des Sys-
tems beschreiben kann. Es enthélt die Selbstenergie ¥. Um die Elektron-Loch-
Wechselwirkungen mit einzubeziehen, wird ein Zwei-Teilchen-Ansatz fiir die
Beschreibung der Exzitonen angewendet und durch Losen der Bethe-Salpeter-
Gleichung erhilt man Exziton-Zustédnde sowie die Oszillatorstérken der opti-

schen Uberginge:
(ec =€) A+ D K () oy A2y = QA2 (6.13)
A, ist die Amplitude und Qg = Eg — Fy die Energie zwischen Grundzustand

und einen angeregten Zustand S. Der sogenannte Kernel K (€g) beschreibt

die Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch.
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Berechnungen von Absorptionspektren ausgewéhlter Nanorohren unter An-

76.96 ergaben, dass die Selbstener-

wendung der oben ausgefithrten Annahmen
gie Y zu einer erheblichen Blauverschiebung der Bandliicken fiihrt. Durch Be-
riicksichtigung der attraktiven Elektron-Loch-Wechselwirkungen werden die
Spektren wieder rotverschoben (wie oben bereits erwidhnt, kénnen Bindungs-
energien im Bereich von 1 eV liegen), wobei die grofite Absorptionsintensi-
tat nun aus dem Band-Kontinuum in die Exziton-Grundzusténde transferiert
worden ist (vgl. Abb. 6.7 in Kap. 6.2.6). Im Absorptionsspektrum der (9,7)-
SWNT sind z.B. zwei deutlich abgesetzte Absorptionsmaxima zu sehen, die

sich den ersten beiden Exziton-Ubergingen E;; und Egy zuordnen lassen.

Ab-Initio-Berechnungen sagen ebenfalls die Existenz mindestens eines optisch
verbotenen Zustands, eines sogenannten dunklen Exzitons, unterhalb des nie-
drigsten erlaubten hellen Exziton-Zustands fiir halbleitende Nanorchren vor-
her.®” Optisch erlaubt (hell) bzw. verboten oder schwach erlaubt (dunkel)
bezieht sich in diesem Fall darauf, ob dieser Zustand in einem Ein-Photonen-
Prozess angeregt werden kann oder nicht. Aufgrund des grofsen rechneri-
schen Aufwands werden diese Methoden meistens auf Sessel- und Zickzack-
Nanorohren beschrankt, da diese gegeniiber den chiralen Rohren kleinere
Einheitszellen besitzen. Kiliana et al.”” benutzten fiir chirale halbleitende
Rohren zeitabhéangige DF'T- und semiempirische zeitabhangige Hartree-Fock-
Methoden, um elektronische Eigenschaften wie die relative Lage von hellen
und dunklen exzitonischen Zustéinden und deren Energieaufspaltung zu be-
schreiben. Sie fanden fiir den ersten angeregten Ubergang in Ubereinstimmung

1.98:99 in halbleitenden Nanorohren 4 exzitonische Zustiande, wo-

mit Zhao et a
von der energetisch am hochsten gelegene hell und der niedrigste dunkel ist.
Die beiden Zustédnde dazwischen sind schwach erlaubt und anndhernd entar-
tet. Fiir die Aufspaltung zwischen niedrigsten und héchstem Niveau erhielten
sie einen nur geringfiigig von der Chiralitdt der Rohren beeinflussten Wert

von etwa 100 meV.
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Abbildung 6.6.: Entartete Eo,-Mode des Graphens; auch als TO bzw. LO (trans-

versal optical bzw. longitudinal optical) bezeichnet.

6.2.4. Exziton-Phonon-Kopplung

Exzitonen konnen sowohl mit niedrig energetischen (akustischen) als auch mit
hochenergetischen (optischen) Schwingungen des Graphengitters in Wechsel-
wirkung treten, was als Exziton-Phonon-Kopplung bezeichnet wird. In Fluo-
reszenzstudien wurden exzitonische Seitenbédnder detektiert, die den bereits
theoretisch vorhergesagten!® gebundenen Exziton-Phonon-Zustéinden zuge-
ordnet werden konnten.””!%! Die Seitenbénder lagen etwa 200 meV oberhalb
der Exziton-Zustéinde und wurden der Kopplung des Exziton-Zustands mit

der sogenannten G-Bande der Nanorohre zugeordnet.

Die Bande zwischen 1500 und 1600 cm~!, die sowohl bei metallischen als
auch bei halbleitenden Nanorohren detektiert wurde, wird G-Bande genannt,
da sie auf die Raman-aktive Eo,-Schwingung des Graphits zuriickzufiihren
ist. Im Graphit ist die Ey;-Mode eine entartete Schwingung in der Ebene des
Graphengitters mit einer Wellenzahl von 1582 cm™!.192 In Abbildung 6.6 sind
die beiden optischen Ej;-Moden einer Graphenschicht dargestellt. In einer
Nanorohre wird diese Entartung aufgehoben, da es aufgrund der Verzerrung

des Wabengitters durch die Kriimmung in Richtung des Umfangs zu einem
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Symmetriebruch der Ey;-Mode kommt. Dartiber hinaus ist entsprechend der
Dispersionsrelation der Rohren der Phonon-Wellenvektor in Richtung des Um-
fangs quantisiert!®® (vgl. auch Kap. 6.2.1). Man erhilt 6 symmetrieerlaubte
Schwingungen, die sich in die hoherfrequente G*-Bande und in die niederfre-
quentere G™-Bande unterteilen.

Starke Kopplungen zwischen dem Ubergangsdipolmoment exzitonischer Uber-
giange und der Energie optischer Phononen haben nicht nur Auswirkungen auf
die Absorptionsspektren der Nanordhren, sondern es wird angenommen, dass
sie auch die Lebensdauern und somit Fluoreszenzquantenausbeuten der an-
geregten Zustdnde beeinflussen. Optische Phononen konnen in halbleitenden
Nanorohren Energie aus angeregten Exzitonzustdnden aufnehmen und iiber

Innere Konversion an den Grundzustand abgeben.!%4

6.2.5. Einfliisse der Umgebung

Die wichtigsten optischen Methoden zur Untersuchung von Nanorohren sind
Absorptions-, Raman-, und Photolumineszenz(PL)-Spektroskopie, die auf ei-
ne Vielzahl von unterschiedlich aufbereiteten Proben angewendet wurden. So
zeigten Messungen an Suspensionen andere Ergebnisse als Messungen an iso-
lierten Rohren, was einerseits auf Einflisse des Losungsmittels und/oder des
Suspensionsvermittlers und andererseits auf Aggregationseffekte zuriickzufiih-
ren ist.

Kohlenstoffnanorchren neigen dazu, wahrend des Wachstumsprozesses he-
xagonal gepackte Biindel und Strange aufgrund von grofen van-der-Waals-
Bindungsenergien zu bilden. Diese kohésiven Energien sind abhingig vom
Réhrendurchmesser d und betragen etwa 300 meV /A fiir Réhren mit d ~ 1-2
nm.'% Da die Réhren im Schnitt einige 100 nm lang sind, werden die van-der-
Waals-Wechselwirkungen sehr grofs, wenn die Réhren sich parallel zueinander
ausrichten. Diese Wechselwirkung der Rohren untereinander fiihrt zu einer
Rotverschiebung und Abschwichung der Absorptionsbanden sowie zur Un-

terdriickung der Fluoreszenz in halbleitenden Nanoréhren.” Aber nicht nur
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der Biindelungsgrad, sondern auch Wechselwirkungen mit dem Benetzungs-
mittel konnen das Absorptionsverhalten verdndern.'% Hertel et al.'%7 konn-
ten anhand von Photolumineszenz-Messungen an in Wasser suspendierten
Nanorohren zeigen, dass die PL-Zerfallszeit sehr sensitiv auf unterschiedliche
Suspensionsvermittler reagiert. Das eine Nanorohre umgebende dielektrische
Medium hat einen gewissen Einfluss auf deren Eigenschaften, da ein Exziton
bei hinreichend kleinem Rohrenradius verhéltnisméfig grofs ist und Elektron-
Elektron- sowie Elektron-Loch-Wechselwirkungen zum Teil durch das Medium

1.19%8 geben einen einfachen Ausdruck fiir

abgeschirmt werden. Miyauchi et a
die effektive Dielektrizitatskonstante s als Funktion der Dielektrizitatskons-
tante des Mediums k.., sowie der Dielektrizitatskonstante innerhalb einer

Nanorohre kiype:

1 CU e Cenv
= Jhube | T (6.14)

K Rtube Renv

mit Cyupe und C.p, als Koeffizienten. Hagen et al.”™ fiihrten Messungen an
individuellen Nanorohren bei 87 K durch und stellten fest, dass die PL-
Zerfallszeiten um fast eine Grofenordnung variierten, was sie lokalen Ver-
anderungen der dielektrischen Umgebung der Nanorohren aufgrund von In-

homogenitaten in der Verteilung des Benetzungsmittels zuschrieben.

6.2.6. Darstellung und Charakterisierung der Proben

Die hier untersuchten SWNTs wurden mittels Laser-Ablation (PLV, engl.:
pulsed laser vaporization) am Karlsuher Institut fiir Technologie (KIT) her-
gestellt und durch F. Hennrich zur Verfiigung gestellt. Die Laser-Ablations-
Methode wurde von Smalley und Mitarbeitern entwickelt und liefert einwan-
dige Kohlenstoffnanoréhren in guter Qualitit und hohen Ausbeuten.!?? Ein
Nickel-Cobalt-Graphit-Target wird unter Argonatmosphére durch Bestrah-
lung mit einem gepulsten Laser in einem Ofen bei 1000 °C verdampft.! Das
Nanoréhrenmaterial wird im Argonstrom aus dem Reaktionsvolumen hinaus-

getragen und kondensiert in kilteren Regionen der Reaktionsapperatur aus.''?
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Abbildung 6.7.: Vis-NIR-Spektrum der in Toluol gelosten Nanorohren-Probe.
Der POF-Zusatz dient zur Verhinderung von Biindelung. Gezeigt sind die ersten
(E11) und zweiten (Eg2) optisch erlaubten Exziton-Ubergiinge der (9,7)- und (8,7)-
Rohren.

Aus dem Herstellungsverfahren resultiert eine bestimmte Verteilung unter-
schiedlicher Nanorohrenspezies. Das Rohmaterial wurde zusammen mit 0,1
Gew.-% des Tensids Poly|9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl| (POF) in Toluol sus-
pendiert. Das Polymer reagiert selektiv auf bestimmte (n,m)-Spezies und ver-
hindert zusétzlich die Aggregation der einzelnen Rohren untereinander. Diese
Vorgehensweise fiihrt zu nahezu monodispersen Suspensionen, deren Haupt-
komponenten halbleitende (9,7)-Réhren, mit ca. 75 Mol-%, und zu einem
geringeren Anteil (8,7)-Réhren in Toluol darstellen.!'! Zur Charakterisierung
der Probe wurden Photolumineszenzspektren! und Vis-NIR-Spektren (Varian
Carey 5E) aufgenommen. Aus diesen Spektren kann man auf die Zusammen-
setzung der Probe schlieen.!!? In Abbildung 6.7 ist das Absorptionspektrum

der untersuchten Probe dargestellt. Im nahen Infrarot sind die Banden des
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ersten optisch erlaubten Exziton-Ubergangs Ei; der (9,7)-Rohre bei 1344 nm
und der (8,7)-Komponente bei 1280 nm zu schen. Die Banden des zweiten
optisch erlaubten Exzitoniibergangs sind im Sichtbaren zwischen 700 und 800
nm zu finden. Der Polymerzusatz (POF) absorbiert im nahen UV. Ein nied-
riger Untergrund und scharfe Absorptionspeaks sind charakteristisch fiir gut
isolierte und dispergierte SWNTs ohne Biindelung, Verunreinigungen oder an-
deren amorphen oder graphitihnlichen Kohlenstoffverbindungen.!!® Die Lin-
genverteilung einer Probe liegt typischerweise bei etwa (4004 200) nm.!'* Die

Proben waren iiber mehrere Wochen haltbar.

6.3. Experimentelle Bedingungen

Alle Messungen an den (9,7)-Réhren wurden an dem im Kapitel 3.4.3 be-
schriebenen Femtosekunden-Messsystem durchgefiihrt. Sowohl die Wellenlén-
ge des Pump- als auch die des Abfragepulses wurde von den zwei NOPA-
Systemen mit einer jeweiligen Pulsdauer von etwa 60 fs bei einer spektralen
Breite von ungefidhr 50 nm bereitgestellt. Die Proben wurden bei 1344 nm
sowie 1109 nm angeregt und zwischen 1305 und 1600 nm abgefragt. Die expe-
rimentelle Zeitauflosung war im Bereich von 160 fs. Die Photonenfluenz des
Anregungspulses betrug unter 2 - 10'® em™2 und befand sich damit in dem
Bereich, in dem die Signalhche linear mit der Anregungsintensitit skaliert
und auch die Relaxationszeiten bzw. die Dynamik der beobachteten Prozesse
unabhingig von dieser sind.''® Bei Anregungsdichten, die 10 c¢cm~2 iiber-
steigen, kann es zu Exziton-Exziton-Ausloschung oder Auger-Rekombination
kommen.™ Aber auch im linearen Bereich kann nicht ganz ausgeschlossen
werden, dass aufgrund des grofen Absorptionsquerschnitts von Nanorohren

pro Pumppuls mehrere Elektron-Loch-Paare in einer Rohre gebildet werden.®”
Die Proben befanden sich in einer Quarzglas-Standkiivette (Fa. Hellma) mit

einer optischen Schichtdicke von 1 mm. Fiir die durchgefiithrten Messreihen
wurden insgesamt drei verschiedene Proben von (9,7)-SWNTs in Toluol /POF
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Abbildung 6.8.: Vereinfachtes Energieniveauschema einer (9,7)-Réhre. Die Anre-
gung der Rohre ist mit durchgezogenen Pfeilen und die Abfrage mit gestrichelten
Pfeilen dargestellt. Die schraffierte Flache zeigt das energetische Spektrum des Ab-
fragepulses (1380 nm —~1600 nm).

verwendet, deren optische Dichten im Bereich des ersten angeregten Exziton-
Zustands (1344 nm) einen Wert zwischen 0,2 und 0,3 hatten. Um eine transi-
ente Antwort des Losungsmittels Toluol sowie des Zusatzes Poly|9,9-dioctyl-
fluorenyl-2,7-diyl| auszuschliefien, wurden zeitaufgeloste Messungen an einer
Toluol /POF-Losung durchgefiihrt, die aber keine induzierte Transmission im

untersuchten Wellenlangenbereich zeigten.

6.4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.8 zeigt in vereinfachter Form das Energieniveauschema der (9,7)-
Rohre. Eingezeichnet sind die ersten beiden optisch erlaubten (hellen) Exzi-
tonzustéande Eq; und Egg, die optisch nicht erlaubten (dunklen) Exzitonzu-
sténde DE; und DEs sowie die G-Moden und die Obertonschwingung G’.
Anregung sowie Abfrage verschiedener Zustédnde der Nanorohre mit einem

Femtosekundenpuls sind als durchgehende bzw. gestrichelte Pfeile eingezeich-
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net. Die Relaxation des Systems aus dem Ej;-Zustand in die beiden dunklen
Zusténde ist durch die gepunkteten Pfeile dargestellt.

Die (9,7)-Rohre besitzt bei 1344 nm (922,5 meV) ein Absorptionsmaximum,
das dem Ubergang vom Grundzustand in den ersten optisch erlaubten Ex-
zitonzustand Eq; zugeordnet werden kann (vgl. auch Abb. 6.7 und 6.8). Der
E11-Ubergang der zu einem geringeren Anteil ebenfalls in der Probe enthal-
tenen (8,7)-Rohre befindet sich mit 1280 nm bei einer zentralen Pumpwel-
lenldnge von 1344 nm und einer spektralen Breite von 50 nm auferhalb des
Anregungsbereichs, so dass die erhaltenen Signale nach Anregung mit 1344
nm ausschlieflich der (9,7)-Rohre zugeordnet werden kénnen. Ahnlich verhélt
es sich bei einer Anregung der Probe mit 1109 nm (1118 meV), was dem Uber-
gang der (9,7)-Rohre vom Grundzustand in den Eq;-Zustand mit gleichzeitiger
Anregung der G-Mode entspricht. Wenn man annimmt, dass die G-Bande bei
beiden Rohrentypen eine Energie von ca. 200 meV besitzt (vgl. Kap. 6.2.4),
so liegt die phononengekoppelte Ei;-Anregung der (8,7)-Réhre bei ca. 1170
meV, also 1060 nm. Die Anregung dieses Ubergangs durch einen 1109 nm Puls

mit einer spektrale Breite von ca. 50 nm ist somit ebenfalls vernachlassigbar.

6.4.1. Anregung und Abfrage des ersten hellen Zustands

Unter Anregung des ersten optisch erlaubten Zustands der (9,7)-Rohre wird
sowohl der resonante als auch der phononenassistierte Ubergang aus dem elek-
tronischen Grundzustand in den Eq;-Zustand verstanden.

Photolumineszenzanregungsspektren an einer (9,7)-Nanorohrenprobe zeigen
unter anderem Emissionspeaks, die auf Elektron-Phonon-Kopplungsprozesse
schliefen lassen.! Besteht eine Kopplung zwischen einer Gittermode und ei-
nem angeregtem Exziton, so kann ein Energietransfer stattfinden und Energie
an das Gitter abgegeben oder von diesem aufgenommen werden (s. Kapi-
tel 6.2.4). Die resonante Anregung und Abfrage des Ejj-Zustandes soll mit
der phononenassistierten Anregung, d.h. einer Anregung mit 1109 nm mit

anschlieffender resonanter Abfrage von Eq; verglichen werden, um auf diese
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Weise Aussagen iiber die Geschwindigkeit dieser Kopplungsprozesse treffen zu
kénnen. Die Diagramme (a) und (b) in Abbildung 6.9 zeigen sowohl resonan-
te als auch Anregung in die G-Mode des ersten angeregten Exzitonzustandes
und die resonante Abfrage mit 1344 nm. Bei beiden Signalen ist transientes
Ausbleichen zu sehen, das innerhalb von 100 ps wieder auf 0 ansteigt. Die Am-
plituden der Transienten wurden auf ihren jeweiligen positiven AOD-Wert bei
2 ps normiert und im Diagramm (c) in Abbildung 6.9 iibereinandergelegt, um
zu zeigen, dass der zeitliche Verlauf der Transienten zu ldngeren Zeiten hin
identisch ist. Zu kurzen Zeiten, im 1 ps-Bereich, kommt bei der resonanten
Anregung eine zusétzliche schnelle Komponente hinzu, die bei der Anregung
der Probe mit 1109 nm fehlt. Die Signale wurden durch folgende Funktion
angepasst (durchgezogene Linien in Abb. 6.9):

AOD = (1 +erf <@>> - i (AZ- exp (-3)) L (6.15)

Tex i—1 Ti

6 7, und A; werden

Die experimentelle Zeitauflssung ist durch 7., gegeben,!'!
den Zeitkonstanten und Amplituden der einzelnen laserpulsinduzierten Pro-
zesse 1 der Nanorohrenprobe zugeordnet. Die experimentell erhaltenen Kurven
in Diagramm (a) und (b) wurden triexponentiell bzw. biexponentiell ange-

passt.

Zunéichst sollen die Zeitkonstanten zu spéteren Zeiten betrachtet werden. Man
erhélt fiir die direkte wie auch fiir die phononenassistierte Anregung der Na-
noréhren mit 7» = (2,240,5) ps und 73 = (32£4) ps zwei Zeitkonstanten auf
zwei unterschiedlichen Zeitskalen fiir die Relaxation der (9,7)-Réhre aus dem
Eq1- in den Grundzustand. Die grofere Zeitkonstante 73 wird der Lebensdau-
er des Eq;-Zustandes zugeordnet.”t Die Lebensdauer des Exzitons wird ge-
nerell durch Ausléschungsprozesse an Gitterdefekten limitiert. Der Ursprung
von Ty ist nicht géanzlich geklart und wird allgemein der Relaxation aufgrund
von Defektstrukturen oder Biindelungseffekten zugeordnet.”t Die Amplitu-

den A; und As sind Gewichtungsfaktoren und geben an, wie grof der Beitrag
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Abbildung 6.9.: Zeitaufgeloste transiente Absorptionsmessungen an in Tolu-
ol/POF suspendierten (9,7)-SWNTs. Werte und die durchgezogenen Kurven ent-
sprechen der Anpassung nach Gleichung 6.15. Abfragewellenlénge ist bei beiden
Messungen 1344 nm. (a) resonante Anregung mit 1344 nm bzw. (b) phononenassis-
tierte Anregung des ersten optisch erlaubten Exziton-Zustands E;; mit 1109 nm.
Die Transienten sind zum besseren Vergleich durch ihren positiven AOD-Wert bei

2 ps normiert. (c) Vergleich der beiden Transienten zu kurzen Zeiten.

92



6. Nanorohren

der einzelnen Exponentialfunktionen in Gleichung 6.15 zum Gesamtsignal ist.
Definiert man iiber
A

S =2 1
yrey i (6.16)

w;

das relative Gewicht w; der Komponente i, so erhélt man sowohl bei Anre-
gung mit 1344 nm als auch mit 1109 nm eine relative Amplitude von 70 % fiir
die schnelle Komponente 2 bzw. 30 % fiir Komponente 3. Der Vergleich zeigt,
dass in beiden Signalen trotz unterschiedlicher Anregungsenergie die gleichen
schnellen und langsamen Komponenten beobachtet werden und dariiber hi-
naus im gleichen Verhéltnis. Das deutet darauf hin, dass die Schwingungsre-
laxation in den E;i;-Zustand aufgrund der Kopplung zwischen G-Mode und
Exziton einzig durch die Pulsdauer begrenzt wird und daher schneller als 60
fs ist. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit gerechneten Literaturwerten der
Exziton-Phonon-Kopplungszeiten 7py,, die in Abhéngigkeit der statischen Di-
elektrizitatskonstante x (s. Kap. 6.2.5) berechnet wurden. Fiir k = 2 ergab
sich zum Beispiel eine Kopplungskonstante von 7p, = 90 fs.!% x = 2 wird
haufig verwendet, um die Abschirmung zu beschreiben, die eine Réhre im Va-

t.198 Fiir eine relativ hohe Dielektrizitdtskonstante mit dem Wert

kuum erfahr
4, mit dem die Autoren z.B. Nanorshren umschlossen von SiO» beschrieben,”?
ergab sich 7p, = 33 fs. Avouris et al. verwendeten fiir ihre Modellierung an
Nanorthren in Losung einen x-Wert von 3,3.1% Aus den aufgefiihrten Litera-
turwerten geht hervor, dass die Energieumverteilung aufgrund der Kopplung
zwischen Exziton und G-Mode von Roéhren in Toluol schneller als 90 fs ist

und durchaus im Bereich von 60 fs oder kleiner liegen kann.

In Abbildung 6.9 (c) ist eine schnelle Komponente in der Grofenordnung von
100 fs erkennbar, die in dieser Auspragung nur bei Anregung mit 1344 nm
auftritt. Untersuchungen an Nanorchren weisen auf schnelle Exziton-Exziton-
Ausléschungsprozesse abhingig von der Pumppulsintensitét hin.?* 17118 Die
gegenseitige Ausloschung zweier Exzitonen kann als bimolekularer Prozess

betrachtet werden, der zur Depopulation des angeregten Zustands fiithrt. Tre-
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ten zwei Exzitonen zum Beispiel im ersten erlaubten Exzitonband Ei; der
Rohre miteinander in Wechselwirkung, kann ein Exziton unter Abgabe sei-
ner Anregungsenergie an das zweite Exziton in den Grundzustand relaxieren.
Das zweite Exziton wird dabei mit doppelter E;;-Energie in das zweite er-
laubte Exzitonband Ess angeregt. Anschlieffende ultraschnelle Relaxation aus
Esy auf einer Zeitskala kleiner 50 fs''"!19 fiihrt zur erneuten Bevolkerung
der E;;-Bande. Ursache fiir das Fehlen der schnellen Zeitkomponente bei An-
regung mit 1109 nm kann die schnelle Exziton-Phonon-Kopplung innerhalb
60 fs sein. Da die durch den 1109 nm Pumppuls induzierte Besetzung des
phononengekoppelten Zustands hochgradig dispersiv ist, kann sie innerhalb
dieser Zeit aufser in den Ei1-Zustand auch in andere Zustédnde gestreut wer-
den. Bei resonanter Abfrage des ersten angeregten hellen Exzitonzustands
nach Anregung mit 1109 nm ist die Besetzung daher kleiner als bei dem ent-
arteten Experiment. Aus diesem Grund ist die Wahrscheinlichkeit einer ge-
genseitigen Exziton-Ausloschung sehr gering. Liier et al. fithrten Anregungs-
Abfrage-Experimente an (6,5)-Nanorohren in Abhéangigkeit der Intensitét des
Anregungspulses durch.?* Um die sublineare Abhingigkeit des Anfangssignals
bei Intensititen iiber 18 pJ/em? erkliren zu konnen, schlossen sie auch die
Moglichkeit von zusétzlichen Absorptionsprozessen, die quadratisch von der
Intensitdt des Pumppulses abhéngig sind, wie 2-Photonenabsorption in ihre

Betrachtungen mit ein.

Bei einer Anregungs- /Abfragewellenlénge von 1109/1109 nm erhélt man nach
Anregung ebenfalls ein schwach negatives transientes Ausbleichen, wie aus
Abbildung 6.10 ersichtlich ist. Das Signal ldsst sich mit den zwei Zeitkonstan-
ten 5 = (2,2+0,5) ps und 73 = (32 & 4) ps anpassen, mit dem auch die
Transienten der Wellenldngenkombinationen 1344/1344 nm und 1109/1344
nm angepasst wurden. Trotz vergleichbarer Intensitdt des Pumppulses, d.h.
die Anzahl der angeregten Molekiile ist etwa gleich grof, ist das Anfangsaus-
bleichen bei 1109/1109 nm mit einem AmOD,,;, von ca. -1,1 viel geringer
als bei 1109/1344 nm (AmOD,,,;,, ca. -30). Ist die Exziton-Phonon-Kopplung,
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Abbildung 6.10.: Zeitaufgeloste transiente Absorptionsmessung an in Tolu-
ol/POF suspendierten (9,7)-SWNTs bei einer Anregungs- bzw. Abfragewellenléinge
von 1109 nm. Die offenen Kreise bezeichnen die experimentell erhaltenen Werte

und die durchgezogenen Kurve entspricht der Anpassung nach Gleichung 6.15.

wie oben diskutiert, zeitlich im Bereich der Pulslange, sieht der 1109 nm-
Abfragepuls nur einen leeren phononassistierten Eq;-Zustand und kann keine
Emission induzieren. Der Beitrag zum Signal besteht dann nur aus Grundzu-

standsausbleichen.

6.4.2. Anregung des ersten hellen Zustands und Abfrage

der dunklen Zustande

Die beiden dunklen Exzitonzustande DE; und DE, liegen ca. 130 bzw. 48 meV
unterhalb des Ej;-Zustandes.! Um die zeitabhéngige Populierung bzw. Depo-
pulierung dieser dunklen Zustande zu beobachten, wurde sowohl resonant in
den E;;-Zustand als auch in die G-Bande des Eq;-Zustands angeregt und die
Abfragewellenléange im Bereich von 1305 bis 1600 nm variiert. In Abbildung
6.11 sind die erhaltenen Transienten dargestellt. Zum besseren Vergleich wur-
den die Signale auf das erste AOD-Maximum (bei den negativen Signalen auf

das Minimum) normiert.
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Abbildung 6.11.: Normierte Absorbanz-Zeit-Profile der (9,7)-R6hre nach Anre-
gung bei 1109 nm (links) bzw. 1344 nm (rechts). Die Abfragewellenldnge ist bei

jedem Messsignal angegeben.
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6. Nanorohren

Bei der Anregungs-/Abfrage-Kombination 1344 /1305 nm ist bei kleinen Ver-
zogerungszeiten ein schneller zeitlicher Abfall innerhalb der experimentellen
Auflésung zu sehen, der einer [1+41]-Photonen-Absorption im Bereich des zwei-
ten angeregten Exziton-Zustands Egy zugeordnet werden kann. Die Energi-
en von Anregungs- und Abfragepuls ergeben zusammen 1,87 e¢V; d.h. durch
Kopplung mit der G’-Mode, die eine Energie von ca. 300 meV besitzt, kann
eine Ego-Anregung stattfinden (s. Abb. 6.8).1 Der schnelle Abfall innerhalb
der experimentellen Zeitauflosung ergibt sich aus der Relaxation des angereg-
ten Zustands innerhalb von 50 fs.!17119 Ist die Lebensdauer eines angeregten
Zustands kleiner als die Pulsdauer des Lasers, erhalt man zu kleinen Verzoge-
rungszeiten das Korrelationssignal von Anregungs- und Abfragepuls. Danach
erfolgt ein weiterer Anstieg des Signals zu einem Maximum bei etwa 2 ps,
gefolgt von einem Abfall, der sich biexponentiell anpassen lédsst. Das zweite
Maximum ist als Be- und Entvolkerung eines dunklen Zustands nach Anre-
gung in den E;;-Zustand interpretierbar. Die durch den Abfragepuls induzier-
te Absorption wird dann durch den G-phononassistierten Ubergang zwischen
dem dunklen Zustand und Egs hervorgerufen. Bei Anregung mit 1109 nm wird
das Signal zu kurzen Zeiten zunéchst negativ und geht dann iiber ein posi-
tives Maximum. Hier scheint es zu einer Uberlagerung des Signals aufgrund
unterschiedlicher photoinduzierter Prozesse zu kommen. Die Lage des Maxi-
mums ist in diesem Fall also kein Hinweis auf die Bevolkerung eines dunklen

Zustands.

Bei einer Abfragewellenldnge von 1344 nm erhélt man bei beiden Pumpwellen-
langen ein negatives Signal. Bei Abfrage mit 1360 nm jedoch ist dem negativen
Signal bereits wieder ein positives Signal iiberlagert, was sich bei Anregung
mit 1109 nm in einer verkiirzten Zeitkonstante 7o und bei Anregung mit 1344
nm in einem positiven Maximum &dufsert. Ein positives AOD-Signal bedeutet,
dass durch den Probepuls die Besetzung des abgefragten Zustands in einen

héheren angeregt und Absorption induziert wird. Das spektrale Fenster fiir
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6. Nanorohren

optisches Ausbleichen bzw. stimulierte Emission ist daher nur fiir einen schma-

len Bereich der Abfragewellenldngen um 1344 nm offen.

Wird bei 1418 nm abgefragt, ist bei einer Anregungswellenldnge von 1344
nm wiederum ein zweites Maximum zwischen 0,5 und 1 ps zu erkennen, das
auf den zweiten gesuchten dunklen Exziton-Zustand verweist. Der Energie-
unterschied zwischen den beiden Abfragewellenléngen 1305 nm und 1418 nm
betragt 70 meV, was in etwa dem experimentell gemessenen Abstand zwischen
DE; und DE, entspricht.! Hieraus kann man folgern, dass die Transiente bei
einer Anregungs-/Abfragewellenldnge von 1344/1305 nm die Dynamik des
ersten dunklen Exziton-Zustands DE; und die Transienten bei 1109/1418 nm
bzw. 1344/1418 nm entsprechend die des DEy-Zustands widerspiegeln.

Die Abfragewellenlingen 1418 nm sowie 1566 nm entsprechen dem Energie-
unterschied zwischen dem DEs- bzw. DE;-Zustand und dem Grundzustand.
Ursache fiir das Fehlen eines negativen Signals aufgrund von optischem Aus-
bleichen oder stimulierter Emission ist die fiir Nanoréhren typische schwache
Lumineszenzquantenausbeute. Lebedkin et al.! schitzten die Photolumines-
zenzquantenausbeute des Ejj-Zustands der (9,7)-Rohre auf etwa 1,1 % und
die der dunklen Zustdnde auf sehr viel geringer. Mit dem hier verwendeten
Messaufbau lassen sich Signale bis zu etwa 0,1 AmOD sinnvoll auflésen. Das
bedeutet, wenn die Proben bei 1344 nm eine optische Dichte von 0,1 besitzen,
dass ungefahr 0,1 % der angeregten Molekiile fluoreszieren miissen, um ein
detektierbares Signal zu erhalten. Erschwerend kommt hinzu, dass in diesem
System bei fast jeder Abfragewellenldnge induzierte Absorption auftritt, die
eine schwache Fluoreszenz tiberdeckt.

Die Absorbanz-Zeit-Profile der Abfragewellenldngen von 1430 nm bis 1600
nm lassen sich in Abhéngigkeit der Anregungswellenléinge entweder bi- oder
triexponentiell anpassen. In Tabelle 6.1 sind die Relaxationszeiten sowie die
relativen Amplituden w3 in Abhéngigkeit von Pump- und Probewellenlén-
ge aufgelistet. Die schnelle Komponente zu kurzen Verzogerungszeiten in der

Grofenordnung von 100 fs tritt nur bei resonanter Eq1-Anregung mit 1344 nm
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6. Nanorohren

Tabelle 6.1.: Relaxationszeiten und relatives Gewicht w3 (s. Gl. 6.16) aus den
Messungen an (9,7)-Nanordhren bei Anregung mit 1344 nm sowie 1109 nm. Die
Zeitkonstanten wurden durch Anpassung der Signale an Gleichung 6.15 nach der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten.

M nregung — 1109 nm 1344 nm
Mbfrage | T T2 T3 W3 | I T2 T3 W3

[nm] [fs] [ps] Ips] [fs] [ps] [ps]
1344 - 22 33 029]139 25 32 0,28
1430 - - - - 84 1,8 24 0,28
1450 19 25 021]60 20 21 028
1530 16 22 022]67 16 19 021
1566 ~ 14 18 015]198 16 19 021
1600 100 1,6 26 022|304 21 21 018

sowie bei der Anregungs-/Abfragekombination 1109/1600 nm auf. Das zeitli-
che Verhalten dieser Transienten ist dem bei 1109/1344 nm bzw. 1344/1344
nm ahnlich. Die schnelle Komponente im 100 fs-Bereich bei kleinen Verzo-
gerungszeiten bei resonanter Anregung und Abfrage von E;; wurde Exziton-
Exziton-Ausloschungsprozessen zugeordnet und das Fehlen dieser Komponen-
te bei phononenassistierter Anregung auf Streuprozesse. Der schnelle Abfall
des AOD-Signals am Anfang ist auch als [1+1]-Photonen-Absorption inter-
pretierbar, jedoch legen die Ergebnisse aus Kapitel 6.4.1 nahe, dass Exziton-
Exziton-Ausloschungsprozesse zumindest teilweise involviert sind. In erster
Néherung unabhéngig von der Pumpwellenlénge variieren 7 zwischen 1,4 und
2,1 ps und 73 zwischen 18 und 26 ps. Im Vergleich zu den Zeitkonstanten bei
Abfrage mit 1344 nm liegt 75 innerhalb der Fehlergrenzen, 73 ist ein wenig ver-
kiirzt aber in der gleichen Grofenordnung. Den beiden Zeitkonstanten konnen
demnach analog Relaxation aufgrund von Defekten oder Biindelung der Na-

nordhren (75) sowie die Lebensdauer von Eq; zugeordnet (73) werden.
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6. Nanorohren

Tabelle 6.2.: Zeitkonstanten aus den Messungen an (9,7)-Réhren bei Anregung
mit 1344 nm sowie 1109 nm und Abfrage zwischen 1388 und 1418 nm. Die Zeit-
konstanten wurden durch Anpassung der Transienten an Gleichung 6.17 nach der

Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten.

M nregung — 1109 nm 1344 nm
Mbfrage | T T2 T3 | 1 T2 T3
[nm] [ps] [ps] [ps] | [ps] [ps] [ps]
1305 ~ |09 24 2
1380 02 32 17|04 41 22
1400 02 31 15|04 34 22
1418 02 23 15|04 25 19

Abbildung 6.12 zeigt den Abfragewellenldngenbereich um 1400 nm genau-
er. Man kann bei allen gezeigten Transienten den Korrelationspeak zu kurzen
Zeiten (bis auf die Transiente bei 1109/ 1418 nm) und ein weiteres Maxi-
mum zwischen 0,6 und 1 ps erkennen. Das maximale Signal im Hinblick auf
die Detektion von DEs ist bei 1380 nm-Abfrage zu sehen. Der Anstieg der
gemessenen Transienten zum zweiten Maximalwert wurde mit einer mono-
exponentiellen Wachstumsfunktion und der darauf folgende Abfall mit einer

biexponentiellen Zerfallsfunktion angepasst:

AOD = A (1 — exp (—%)) + Agexp (—%) + Azexp (—%) (6.17)

Die daraus erhaltenen Zeitkonstanten fiir die Beschreibung der DEs-Dynamik
sind in Tabelle 6.2 aufgelistet, ebenso die Konstanten zur Beschreibung der
DE;-Dynamik bei 1344 /1305 nm, die auf die gleiche Art ausgewertet wurde.
Vergleicht man die Lage der zweiten Maxima der DE;-und DEs-Transienten,
so fallt auf, dass die Transiente bei 1344/1380 nm bei etwa 1 ps ihren Maxi-
malwert erreicht hat. Das Maximum, das die Bevilkerung von DE; anzeigt
(1344/1305 nm), tritt dagegen erst bei etwa 2 ps auf. DE; wird ausgehend von
Eq1 also langsamer besetzt als DE,, was sich auch in den Zeitkonstanten 7
mit 77 = (0,9 £0,05) ps (DE;) und 74 = (0,4 £0,5) ps (DEy) widerspiegelt.

100



6. Nanorohren

1109 nm
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1418 nm
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Abbildung 6.12.: Absorbanz-Zeit-Profile der (9,7)-Réhre nach Anregung bei 1109
nm (links) bzw. 1344 nm (rechts). Die Abfragewellenlénge variiert von 1380 bis 1418

nm.
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Unter der Annahme, dass ein Teil der Besetzung von Eq; iiber innere Kon-
version mit anschliefender Schwingungsrelaxation in die dunklen Zustéande
iibergeht, wird der dunkle Zustand schneller populiert, der energetisch naher
an K liegt. DEy liegt etwa 48 meV unterhalb des hellen E;;-Zustands, wéah-
rend der Abstand zu DE; etwa 130 meV betréigt.!

Bei phononenassistierter Anregung mit 1109 nm (Abb. 6.12) scheint der DEo-
Zustand schneller populiert zu werden (71 = (0,2+0, 05) ps) als bei resonanter
Anregung von Eq; (13 = (0,4 £0,05) ps), was an der bereits erwdahnter Dis-
persivitat der G-Bande liegen kann.

Aus der biexponentiellen Anpassung erhilt man mit 7 und 73 zwei weitere
Zeitkonstanten auf der ps- und 10 ps-Zeitskala (siehe Tabelle 6.2), denen man
analog wieder Relaxation aufgrund von Defektstrukturen sowie die Lebens-
dauer des dunklen Zustands zuordnen kann. Im Vergleich zur Abfrage des
ersten erlaubten Zustands Eq; ist 7 etwas grofler. Das kann einerseits daran
liegen, dass eine Uberlagerung verschiedener Prozesse vorliegt (z.B. Abfra-
ge der E;;-Dynamik mit gleichzeitiger Abfrage der DEo-Dynamik). Es wurde
aber auch gezeigt, dass die Lebensdauer innerhalb 1 ps von E;; durch die
unterhalb liegenden DE-Zustande verkiirzt wird und so zur Relaxationszeit
79 des Eq1-Zustands beitragt. Diese Komponente fehlt im 7 fiir die Dynamik

der dunklen Zustande.
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7. Ausblick

Erste Messungen an Germaniumclustern und Lanthanoidkomplexen

Es wurde gezeigt, dass die zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie als Metho-
de zur Verfolgung der Relaxationsdynamik metallorganischer Verbindungen
prinzipiell geeignet ist. Sowohl der metalloide ligandenstabilisierte Germani-
umcluster als auch die durch §-Diketonatliganden sensibilisierten Lanthanoid-

komplexe zeigten nach UV-Anregung eine Dynamik im Pikosekundenbereich.

Im Fall des Germaniumclusters wurde diese Dynamik als gerichteter Elek-
tronentransfer zwischen dem anionischen Clusterkern und dem als Gegen-
ion fungierenden Lithiumkation interpretiert. Da es sich um erste Messungen
an dieser Clusterart handelt, wiren weitere Messungen zur Verifizierung die-
ses Ergebnisses sinnvoll. Denkbar ist z.B. der Vergleich mit einer neutralen
Clusterverbindung wie ZnGejsRg (R = Ligand), die ebenfalls in einem orga-
nischen Losungsmittel gelost werden kann. Das Absorptionspektrum dieser
Verbindung weist eine dhnliche strukturlose Absorbanz im UV- bis sichtbaren
Bereich auf wie der Germaniumcluster,?* was ein Hinweis auf dhnliche elek-
tronische Eigenschaften ist und ihn fiir weiterfiihrende Messungen interessant
werden lésst. In dieser Verbindung ist aufgrund des fehlenden Gegenions kein
richtungsabhéngiger Energietransfer vorhanden, was Auswirkungen auf die

Dynamik nach UV-Anregung haben sollte.

Bei den vierkernigen Lanthanoidkomplexen gelang die zeitaufgeloste Detekti-

on des intramolekularen Energietransfers von den Liganden zu den trivalenten
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7. Ausblick

Neodym- bzw. Praseodymionen. Fiir Verwendung in Lasermaterialien oder
Leuchtdioden ist vor allem eine hohe Lumineszenzquantenausbeute der 4f-
Ubergiinge der Lanthanoide wichtig. Das setzt zum Einen eine niedrige Fluo-
reszenz aus ligandenzentrierten Energieniveaus voraus, zum Anderen muss
der intramolekulare Energietransfer effizient sein. Aufschluss iiber die intra-
molekularen Prozesse kann unter anderem die Bestimmung der ligandenab-
héngigen Lebensdauer der emittierenden 4f-Niveaus der Lanthanoide geben.
Die Detektion dieser Fluoreszenz in zeitaufgelosten Absorptionsmessungen
setzt eine Reduzierung der Fluoreszenzloschung aufgrund des Losungsmittels
voraus. Da vor allem Wasser die Fluoreszenz quencht, sollte die Probenpra-
paration bei weiteren Untersuchungen mit wasserfreien Losungsmitteln unter

Schutzgasatmosphére durchgefiihrt werden.

(9,7)-Nanordhren

Da mit der zeitaufgelosten Anregungs-Abfrage-Methode in Lésung nur En-
semblemessungen moglich sind, ist es wichtig, gut charakterisierte Proben
zu benutzen, um detaillierte Aussagen iiber Relaxationsprozesse nach elek-
tronischer Anregung treffen zu kénnen. Durch die annédhernd monodisperse
Verteilung der untersuchten Nanordhrenprobe, war eine Anregung sowie Ab-
frage einzelner elektronischer Zustidnde moglich. Die Bereitstellung weiterer
Proben mit nur einer einzigen Nanorchrenspezies kann in Zukunft zur weite-
ren Aufklarung der Dynamik angeregter Nanorohren beitragen.

Mittels zeitaufgeloster Einzelmolekiilspektroskopie ist es zudem moglich, ge-
zielt einzelne Rohrentypen auszuwahlen. Dies lésst sich z.B. iiber ein konfo-
kales Mikroskop mit Auflésung von einigen 100 nm realisieren. ein weiterer
Vorzug dieser Spektroskopieart liegt darin, dass in Reflexion gemessen werden
kann. Werden die Proben durch Spin-Coating fein verteilt auf eine Oberfliche
aufgebracht, lassen sich z.B. Inhomogenitéiten aufgrund einer nicht gleichmé-
figen Bedeckung der einzelnen Rohren mit dem Suspensionsvermittler ver-

meiden.
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A. Anhang

UV-Vis-Spektren und Zeitkonstanten zu Kapitel 4

An verschiedenen Tagen aufgenommene Absorptionsspektren zeigen, dass der
Germaniumcluster nicht stabil ist, da die optische Dichte der dem Cluster
zugeordneten Absorptionsbande mit zunehmendem Alter der Probe geringer

wurde:

[Ge,{Si(SiMe,),}.T in THF

S
“ - - -26.06.09
A 30.06.09
\ - - --08.07.09
2 \ —-— 21.07.09
~ — 14.08.09
(DD \
14
O ] ] ] ] ]
200 250 300 350 400 450 500

Al nm

Abbildung A.1.: Die UV-Vis-Absorptionsspektren zeigen den Alterungsprozess
des Ge-Clusters innerhalb von 7 Wochen. Fiir den Zeitraum einer zeitaufgeldsten

Messung (zwischen 5 und 15 min.) war der Cluster jedoch stabil genug.
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Abbildung A.2 zeigt das Losungsmittel THF, in dem der Germaniumcluster
gelost wurde, vor und nach Trocknung iiber Natrium mit Butylhydroxytoluol
als Stabilisator und Benzophenon als Indikitaor. Die Progressionsbanden, die
wahrscheinlich den Zersetzungsprodukten des Stabilisators oder des Indika-

tors zuzuordnen sind, sind auch in Abbildung A.1 schwach zu erkennen.

0,6 T
\
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@ |
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Abbildung A.2.: UV-Vis-Absorptionsspektren des Losungsmittels Tetrahydrofu-
ran.

In Abbildung A.3 ist ein Absorbanz-Zeit-Profil von getrocknetem THF dar-
gestellt. Als Beispiel ist die transiente Antwort bei 570 nm nach 258nm-
Anregung gezeigt. Nur bei kleinen Verzégerungszeiten trat ein Korrelations-
peak auf, der bis zu einer Abfragewellenlénge von etwa 900 nm zu detektieren
war.

Fiir die Vergleichsmessungen musste das THF frisch destilliert sein und die
Salze Nal und Lil in der Argonbox zugegeben werden. Ansonsten trat eine
sofortige Gelbfiarbung durch I3~ aufgrund von sauerstoffhaltigem THF oder

anderen oxidierenden Verunreinigungen auf, welche Iodid zu I3~ oxidierten.
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Abbildung A.3.: Absorbanz-Zeit-Profil von getrocknetem THF bei einer
Anregungs- / Abfrage-Kombination von 258/570 nm.
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Tabelle A.1.: Zeitkonstanten und Amplituden fiir die Messungen
von [Geg {Si(SiMes);},| Li(thf)s-3T HF nach Anregung mit 258

nm.
Aprobe | T | AL | | As |
nm ps ps
500 | - - 69,8 | 0,00015

516 | 5,5 |0,00027 | 270,4 | 0,00017
516 | 6,2 |0,00024 | 196,6 | 0,00014
534 | 6,3 |0,00023 | 129,8 | 0,00034
570 | 15,6 | 0,0002 | 430,8 | 0,00021
600 | 1,1 | 0,0001 |125,8 | 0,00019
620 | 3,7 | 0,0002 | 146,2 | 0,00034

107



A. Anhang

AProbe | T1 Ay T2 Ay
700 | 3,1 | 0,00009 | 575,7 | 0,0002
900 | 1,4 |0,00019 | 92,1 |0,00028
900 | 1,7 | 0,00011 | 151,9 | 0,00012
1000 | 1,8 | 0,00015 | 99,4 | 0,00021
1100 | 1,6 | 0,00016 | 121,5 | 0,00017
1350 | 1,3 | 0,00018 | 59,4 | 0,00013
1580 | 0,7 | 0,00015 | oo | 0,00006
Verwendete Chemikalien
Chemikalie Reinheit Deklaration Hersteller
Aceton > 99,7 F, X, Fluka
Lithiumiodid 99,999 T Alfa Aesar
Methanol > 99,8 Ft, T Riedel-deHaén
Natriumiodid > 99 X, Fluka
Tetrahydrofuran > 99,5 F* X; Fluka
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