Inhaltsverzeichnis

ADBrZINgSVETZRICHNES . cconesssmssmssnsssssmmsssesnssemsessssomsesrssssssessnessnsssssaessss s s A S s Sa s seaas e \%
ZSAMDNCIIRSENIE o cvvoussossossonsmssesssnsmsesssmnmssessssssssessasassesssseass e sasaes et s RS SRR A SR S SRS SRS eS IX
1: EIICHUIND o csoscoscsmssmnsestsssossessussssiscusemassssssssassssosssssssausssoms desstansssinsossnssessasstsmusasvamasssaass 1
2, TheoretiSche GruMTLIETEI ..cssroissssmmensrenesrsasanssesssss s sstssieas st sss s esess S aasassres 7
2.1  Photophysikalische Eigenschaften in Molekiilen............ccccceeviieeiiieniieeiieeieeeen 7
2.1.1 Physikalischer HINtergrund............cccoooiiiiiiiieiiieeieeeeeee e 7
2.1.2  Relaxationsprozesse nach Photoanregung ............cccccoovieviieniiniieenieniieeieeeeene 9

2.2 Zeitaufgeloste SpektroSKOPIC .....cccueeiieiieiiiiieeeeeee e 11
2.2.1  Nichtlineare optische Effekte ...........cccoeriiiiiiiiiiiiiieeeeee e 11
2.2.2  FemtoseKundenpulSe ...........cccoevieiiiiniieniiieiieeie ettt ettt 15
2.2.3  Transiente AbsorptionsspektroSKOPIe .......ccceeeuieriiiiiiiniieiienieeiieeie e 18

2.3 Grundlagen zu KohlenstoffnanorShren .............cccoeeeeriiiiieeiienienieciece e 21
2.4 Grundlagen zu anorganischen Verbindungen............ccccceeeeieeriiieiniieeniee e 22
3« EXPOHIIIERIL coicncussmsscmucmssmamsessstsssinimssssassssnssssssssnmsassssuss shsess ssissossussseassassscnssoasssnin 25
3.1  Stationdre AbsorptionsSpektroSKOPIC ......cccuveeriieeiiieeiieeieecie e 25
3.2 FluoreszenzspeKtroSKOPIC. ......cccviieiiiieiiieeiieeeie ettt e 25
3.3  ZeitaufgelGste Breitband-Absorptionsspektroskopie .........cceecveeeciveeeciieeecieeeeieeenee, 26
3.3.1 Allgemeiner AUDAU.........coocuiiiiiiieciie e e 26

3.3.2  Erzeugung der zweiten und dritten Harmonischen der Laser-Fundamentalen .. 29

3.3.3  Nicht-kollinearer Optisch Parametrischer Verstarker — NOPA ......................... 30
334 UV-VIS-EXPEIIMENL .....ooiuiiiiiiiiiiiiecieeitece ettt sttt e e s es 32
3.3.5  NIR-EXPEIMENL ...cuuiiiiiiiiiiieiieiiie ettt ettt ettt et s te et e e essaeenbeenaea e 36

3.3.6  Charakterisierung des Experiments und Analyse von transienten

ADSOTPHONSSPEKITEI ..o.vvieeiiiie et e e e e e s e e e beeesabeeesaseeeeneas 41
3.4  Probenvorbereitung und Experimentelle Bedingungen..........c.cccccoeevvieiniiencneennneen. 53

34.1 Einwandige Kohlenstoffnanorohren (SWINTS) ......cccceeviieeiieeeiieeeiieeeieeieeeae 54



342  Eu/Tb-Phenanthrolin-KompleXe .........ccccuveeiiiieiiieeiieciieeciee e 55

343  d-f-Polypnictogenid-KompleXe.........ccceoieriieniiiiieiieeiieie et 56
344 NiDy2-KOMPIEXE ...ooeuiiiiiiiiiieeiieiieee ettt et ens 57
3.4.5 GermaniumM-CIUSTET ....cc.eeuiiiiriieieeieeitete ettt ettt 57

4. Einwandige Kohlenstoffnanorohren (SWNTS) ...cciiivieniveiisssnnscsseesssencsssnscsssssssansns 59
4.1  Stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren ............coceveevierieneniienienennenene 60
4.2 Transiente AbSOTPtIONSSPEKLICN .....eeviiiiiiiiiiiieiccieee e 61
4.3 Relaxationsverhalten ...........ccooiiiiiiiiiiiiieeee e 68
43.1 Zuordnung der ersten Zeitkonstante...........ccveeciveeiiieeiieeeie e 69
4.3.2  Zuordnung der zweiten Zeitkonstante...........cccueeevivieeiiieeiiiieerie e 71
4.3.3  Zuordnung der dritten und vierten Zeitkonstante.............cccceeeveeeirieenieeenneeennee. 71

4.4  Zusammenfassung und AUSbIiCK..........cccoovviiiiiiiiiiiiee e 72
5. En/Th-Phenanthrolin-KoOMPIEXE ...ccvmuncemimsssssmsssassmssssisussssssmenssnsssnessssossnnss 5
5.1  Stationdre Absorptions- und Fluoreszenzspektren ...........cccceeevveercveenciieencieeceiee e, 76
5.2 Transiente AbSOTPtIONSSPEKLIICI .....cuieruiieiieiiieiieeie ettt ettt et ees 78
5.3 Energietransfer auf das Lanthanoid: Einfluss der Liganden .............ccccceevvieiiiennnnn. 85

54  ,Quantenbeats*: Schwingungen von Wellenpaketen in der Potenzialfliche — direkte

Beobachtung des Energietransfers. ........oooviivieiieiiiiiiecieeieeeeee e 86
5.5  Zusammenfassung und AUsblicK..........ccoooiiiiiiiiiiiii e 90
6. -1-Polypnictogenid-IKKOMPIEXE ccuuonvssssnmsesisesssmssressnsssassssrassssssssesnsessnssessssssnssssaors 91
6.1  Stationdre AbSOrptiONSSPEKLICN ....ccuviieieiiieiiieeciie ettt e e 92
6.2  Transiente AbSOTPtIONSSPEKIICT ...c.uviieieiieeiiieeiiie ettt e e 94
6.3  Einfliisse der Lanthanoid-Ps/Ass-Bindung auf das Relaxationsverhalten................. 98
6.3.1  Unterschiede zur Vergleichsverbindung ............cccoevvveeiiiinciiencieeeie e 99
6.3.2  Unterschiede zwischen Ps und ASs........cccoceeriiiriiiiiiiieiieieeeee e 101
6.3.3  Unterschiede bei verschiedenen Lanthanoiden .............cccooevieniininiincnnenne. 102

6.4  Zusammenfassung und AUsblick..........cccoeciiiiiiiiiniii 103

T  NEDY-KOMPICKE cosesssasnmsssmmascssssnussansussessssnssassssscasmsssmsssnusssssssassssmsssasssmsasssesusessnsssasas 105



7.1  Stationdres AbsOrptionSSPEKIUM ......cccuviiiiiieiiiiciie e e 106

7.2 Transiente AbSOTptioNSSPEKLIEN .....ccuieuiiiiiiiieeiieiieeie et 107
7.3 RelaxationSdyNamik .........ccceeevieriiiiiienieeiierie ettt et 111
7.4  Zusammenfassung und AUsblick..........cccooviiiiiiiiiniiii 112
B: GBI UIINIER o onmnsmmmsismsnssomnsmessiimiasess s s s s s e s s o RS S S AR S SRS AR RS 115
8.1  Stationdre Absorptionsspektren der Geg -CIuster...........ccoeveeeiienieeiiienieeieeieeen 116
8.2  Der freie Geo -Cluster: Ladungstransfer auf das Losungsmittel ..............ccccueenneee. 119
8.2.1  Transiente Absorptionsspektren: Ergebnisse und Auswertung...............c........ 120
8.2.2  Diskussion: Photoinduzierter Ladungstransfer auf das Losungsmittel............. 130

8.3  Substitution mit UbergangSmetallen ...............cocoveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 135
8.3.1 GeoZnGeo: ein Cluster-DImETr .........oooviiiiiiiiiiiiiieeee e 135
8.3.2  FpGeo: starke WechSelWIrKung..........cccvvveeiiieiiiieciiecieeee e 140
8.3.3 Substitution mit einwertigen Metallen: EtAuGey, BuAuGeo und MnGey ....... 145

8.4  Zusammenfassung zu den Geg-CIUSIEIN.......cc.eeeevieeiiieeiiee et 157
B AIBIE cocmensmsssssmmsssmssassses o oo s S A S A S A SRS ESS 161
Literatno verzeieliis ..o ssismansssssamsnsssasssnsomnsasnssssasss O — 201

Liste der Veroffentlichungen...........cuueeeveeccvueennnnen. P S— 215




