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Einleitung

1 Einleitung

Symmetrie ist in unserer Welt allgegenwaértig. Vor allem geometrische Symmetrien
pragen in verschiedensten Formen unsere Umgebung. Bekannte Beispiele sind
Schneekristalle (siehe Abbildung 1.1(a)) oder Pflanzenbliten (siehe Abbildung 1.1(b)).
Oftmals verbinden Menschen symmetrische Formen mit Schénheit, beispielsweise
werden symmetrische Gesichter als attraktiver wahrgenommen [1,2]. Aber auch Tiere
scheinen von symmetrischen Formen angezogen zu werden: So zeigte Anders P. Mgller,

dass Bienen die symmetrischsten Bliten einer Art haufiger anfliegen [3].

Abbildung 1.1: (a) Schneekristall mit komplexer Symmetrie. Aus Ref. [4]
tibernommen. (b) Sich im Uhrzeigersinn windende Pflanzenbliite von Datura
metel. Aus Ref. [5] Ubernommen. (c) Draufsicht des Lichtsammelproteins
LH2 eines Purpurbakteriums. Das Proteingeriist (grau) beinhaltet zwei
symmetrische Ringe aus Bakteriochlorophylle (farbig), die fir die
Lichtabsorption verantwortlich sind. Der &uRere Ring besteht aus neun
Chlorophylleinheiten  (blau). Im inneren Ring sind die 18
Bakteriochlorophylle (hell und dunkel violett) dichter gepackt. Aus Ref. [6]

Ubernommen.

Symmetrie ist auch in der Physik ein zentraler Begriff. Ihre Bedeutung wurde durch das
Theorem von Emmy Noether Anfang des 20. Jahrhunderts deutlich. Emmy Noether
erkannte, dass jedem physikalischen System mit einer kontinuierlichen Symmetrie eine
entsprechende Erhaltungsgrofie zugeordnet werden kann [7]. So folgt beispielsweise aus
der Zeitinvarianz eines Systems die Energieerhaltung. In der Quantenmechanik finden
sich weitere Symmetrien. Eine davon ist die Symmetrie der Wellenfunktion unter dem

Austausch von Elementarteilchen. Werden zwei identische Teilchen miteinander
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ausgetauscht, liegen genau dann Bosonen vor, wenn sich die Wellenfunktion der Teilchen
nicht &ndert. Bei Fermionen hingegen wechselt das Vorzeichen der Wellenfunktion [8].
Symmetrien koénnen die Beschreibung von Systemen vereinfachen, manche Phanomene
wie beispielsweise Magnetismus oder Supraleitung kdnnen aber nur durch das ,,Fehlen*

einer Symmetrie, also einer Symmetriebrechung, erklart werden [9].

Bei Pflanzen beschrénkt sich der Einfluss der Symmetrie nicht nur auf das Aussehen,
sondern spielt auch auf molekularer Ebene eine grofe Rolle. So sind viele
Lichtsammelkomplexe von Pflanzen und bestimmten Bakterien symmetrisch aufgebaut
(siehe Abbildung 1.1(c)). Dieser Aufbau soll gewdhrleisten, dass die Energie bei der
Photosynthese vom Ort der Lichtabsorption — den sogenannten Lichtsammelkomplexen —
moglichst effizient zum Reaktionszentrum, in dem die Ladungstrennung stattfindet,
gelangt. In den letzten 3,5 Milliarden Jahren hat die Natur die Effizienz dieses
Energieflusses maximiert. So betrdgt die Effizienz des Ladungstransfers von den
Lichtsammelkomplexen zum Reaktionszentrum tber 90 % und die Ladungstrennung im

Reaktionszentrum lauft mit einer Effizienz von uber 99 % ab [10,11].

Der Energietransfer des in Abbildung 1.1(c) gezeigten Lichtsammelkomplexes (LH2) ist
Gegenstand intensiver Forschung [6,12-17]. Das Proteingerust (grau) beinhaltet zwei
Ringe aus Bakteriochlorophylle, auch Chromophore genannt (farbig) [12]. Absorbiert ein
Chromophor Licht, entsteht ein gebundenes Elektron-Loch-Paar, das mit einem
Quasiteilchen namens Exziton beschrieben werden kann [18-21]. Fiir die Photosynthese
muss dieses Exziton von seinem Entstehungsort zum Reaktionszentrum transportiert
werden. Ist der Abstand zu benachbarten Chlorophylimolekilen gering (~ 2 nm — 10 nm)
wie im Fall der blau gezeichneten Molekile in Abbildung 1.1(c) kommt es zu einer
schwachen Dipol-Dipol-Kopplung, durch die das Exziton auf andere Chromophore
tibertragen werden kann [14,22]. Da der Energietransfer ber viele Stationen hinweg
ablauft, wird dieser Vorgang auch Exzitondiffusion genannt. Das Exziton kann nicht nur
zwischen den Chlorophyllmolekiilen des duleren Rings transferiert werden, sondern auch
auf die Chromophore des inneren Rings ubergehen (siehe Abbildung 1.1(c): hell und
dunkel violett) [15]. Aufgrund des geringen Abstands (< 1 nm) und der speziellen
Anordnung dieser Chlorophylimolekiile kommt es im inneren Ring zu einer starken
Dipol-Dipol-Kopplung  [14]. Durch die starke Kopplung konnen alle
Chlorophyllmolekiile als ein einziges symmetrisches Ring-Chromophor gesehen werden,
Uber das im Idealfall das Exziton vollstandig delokalisiert ist [16]. Kleine Unterschiede in
den Abstanden und Ausrichtungen der Chlorophylimolekile fiihren jedoch dazu, dass die

Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Exzitons nicht symmetrisch iber den Ring verteilt ist,
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sondern es zur Symmetriebrechung kommt, d. h. das Exziton ist nur Uber wenige
Chlorophylimolekile im Ring delokalisiert [6,23]. Diese Symmetriebrechung fiihrt dazu,
dass Zustande, die fur das delokalisierte Exziton dipolverboten waren, erlaubt sind und
zum Energietransfer im Lichtsammelkomplex beitragen konnen [24]. Fir die
molekularen Prozesse bei der Photosynthese spielt also Symmetriebrechung eine

entscheidende Rolle.

Die Ergebnisse, die aus der Untersuchung von Lichtsammelkomplexen in Bakterien und
Pflanzen stammen, kénnen auch helfen, kinstliche Lichtsammelkomplexe wie etwa
organische Solarzellen effizienter zu bauen [25,26]. Organische Solarzellen beinhalten
bekanntermal’en Halbleitermaterialien, die aus Kohlenstoff bestehen. Ein schematisches
Bild eines weitverbreiteten Aufbaus dieses Solarzellen-Typs ist in Abbildung 1.2(a) zu
sehen. Zwischen zwei Elektroden befindet sich ein Bereich mit organischen Molekiilen,
die als Lichtabsorber/Elektronendonor (blau) bzw. Elektronenakzeptor (griin) fungieren
[27]. Im Gegensatz zu Solarzellen, die aus anorganischen Halbleitern bestehen und bei
denen Elektron und Loch in Valenz- und Leitungsband transportiert werden, ist das
Elektron im organischen Halbleiter stark an das Loch gebunden [28,29]. Wie bei
natlirlichen Lichtsammelkomplexen entsteht auch hier ein Exziton. Um einen hohen
Wirkungsgrad zu erreichen, muss das Exziton maglichst effizient vom Ort der Absorption
(gelber Punkt) zur Grenzflache zwischen Elektronendonor und Elektronenakzeptor
gelangen. An der Ubergangsschicht findet die Ladungstrennung des Exzitons in Elektron
und Loch statt. Dies ist nur mdglich, falls sich die Grenzflache in Reichweite der
Diffusionslange des Exzitons befindet. Ein entscheidender Faktor, von dem die
Diffusionsldnge abhéngt, ist die Lebenszeit des Exzitons, also wie lange es dauert, bis
Elektron und Loch rekombinieren. Um den raumlichen Abstand zwischen Absorption und
Ladungstrennung zu minimieren, bestehen die Zellen daher hdufig aus einer Mischung
von Elektronendonor und Elektronenakzeptor. AulRerdem wird die aktive Schicht, in der
Lichtabsorption und Ladungstrennung stattfindet, sehr dinn gehalten (typischerweise:
100 nm — 200 nm) [30]. Dadurch soll sichergestellt werden, dass das Exziton die
Grenzschicht erreicht, bevor eine Rekombination stattfindet. Um die Effizienz der
organischen Solarzellen weiter zu erhohen, sollte aulerdem die Exzitondiffusion zur
Grenzflache sehr schnell ablaufen und eine Exzitonlokalisierung im Donor vermieden
werden [31,32].
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Abbildung 1.2: (a) Schematischer Aufbau einer organischen Solarzelle. Das
Gemisch aus einem Elektronendonor (blau) und einem Elektronenakzeptor
(griin) befindet sich zwischen zwei Elektroden. Durch Absorption von Licht
entsteht ein gebundenes Elektron-Loch-Paar, auch Exziton genannt. Das
Exziton muss an die Grenzschicht zwischen beiden Materialien gelangen,
damit eine Ladungstrennung stattfindet kann. (b) Vereinfachtes Bild eines
halbleitenden Polymers (blau). Im ldealfall kann das Exziton Uber das
gesamte Polymer delokalisiert sein (oben). Durch Symmetriebrechung kann
es aber auch zur Exzitonlokalisierung in einem Kkleineren Bereich des

Polymers kommen (unten).

Organische haben gegenuiber anorganischen Solarzellen den Vorteil, dass sie als diinne
Filme produziert werden konnen, die biegsam sind [33,34]. Ein Nachteil ist jedoch ihre
geringere Effizienz (flexible org. Solarzellen: ~ 10 %; nicht biegbar: ~ 17 %) gegeniber
anorganischen Solarzellen (liber 30 %) [35-37]. Um die Effizienz der Zellen zu steigern,
wird intensiv nach immer besseren Halbleitermaterialien gesucht. 1986 stellte Ching W.
Tang die erste organische Solarzelle mit einer Donor-Akzeptor-Grenzschicht vor [38].
Als Donor bzw. Akzeptor verwendete er Farbstoffmolekile. Ein weiterer Durchbruch
gelang Niyazi S. Sariciftci et al. 1992, als erstmals ein halbleitendes Polymer (Donor)
und Fulleren Cgo (Akzeptor) verwendet wurden [39]. Die Kombination aus verschiedenen
halbleitenden Polymeren als Donor und Ce als Akzeptor wurde in den folgenden
Jahrzehnten hdufig in organischen Solarzellen verwendet [40-42]. In den letzten Jahren
waren Forscher zunehmend an Alternativen zu Cgo interessiert und Polymere oder
Farbstoffe als Akzeptormolekiile sind nun hdufiger zu finden [43-45]. Aber wie bei
natlrlichen Lichtsammelkomplexen sind nicht nur die Molekiile entscheidend, sondern
auch deren Anordnung. Sowohl die Beschaffenheit und GroRe der Donor- und Akzeptor-
Doménen als auch die Anordnung der Molekiile innerhalb dieser Bereiche ist fir die

Funktion der Solarzelle entscheidend [46-49]. Bei halbleitenden Polymeren hat die
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Morphologie der Kette einen entscheidenden Einfluss auf deren physikalische
Eigenschaften [50-52].

Eine vereinfachte Darstellung eines halbleitenden Polymers (blau) ist in Abbildung 1.2(b)
zu sehen. Durch den Uberlapp benachbarter n-Orbitale der Kohlenstoffatome sind die
Elektronen in diesem Orbital Uber die gesamte Kette delokalisiert [53,54]. Als Folge
dessen konnen diese sogenannten w-konjugierten Polymere Licht im sichtbaren
Spektralbereich absorbieren und emittieren [55-58]. Durch Absorption eines Photons
entsteht ein Exziton auf dem Polymer. Im Idealfall ist das Exziton uber das Polymer
delokalisiert, d. h. die Diffusionsléange erstreckt sich (iber das gesamte Polymer. Wie im
Lichtsammelkomplex LH2 kann es aber auch hier zur Symmetriebrechung kommen, d. h.
das Exziton lokalisiert auf einem kleineren Bereich des Polymers [59-61]. In organischen
Solarzellen sind die einzelnen Polymere nicht isoliert, sondern bilden einen Film. Neben
der Exzitondiffusion innerhalb eines Polymers kommt es auch durch Energietransfer
zwischen den einzelnen Ketten zur Diffusion des Exzitons [62-64]. Dabei hat die
Kopplungsstarke der Polymerketten starken Einfluss auf die Charakteristika der
Exzitondiffusion [65,66].

Rekombiniert das Exziton auf dem Polymer, bevor eine Ladungstrennung stattfindet,
kann es zur Emission eines Photons kommen. In diesem Fall spricht man von
Photolumineszenz (PL). Aufgrund dieser Eigenschaft werden m-konjugierte Polymere
nicht nur fiir organische Solarzellen, sondern auch fiir organische Leuchtdioden
(OLEDs?) verwendet [67-69]. OLEDs haben einen sehr guten Hell-/Dunkelkontrast und
extrem kurze Schaltzeiten im Mikrosekundenbereich [70]. AuRerdem kdnnen sie, analog
zu organischen Solarzellen, flexibel konstruiert werden, weshalb sie als Material fir
biegbare Handys oder rollbare Fernseher interessant sind [71]. Die Photolumineszenz
kann aber auch genutzt werden, um festzustellen, an welcher Position das Exziton zur
Zeit der Rekombination lokalisiert war. Dies wird moglich, da die Polarisation der
Emission parallel zur Ausrichtung der Hauptachse der Polymerkette erfolgt. AuRerdem
lassen sich durch die Photolumineszenz Erkenntnisse Uber die Kopplung zwischen

Polymeren gewinnen [72-75].

In vielen verschiedenen Polymermaterialien konnen mehrere Exzitonen in
unterschiedlichen Bereichen lokalisieren und rekombinieren [51,58,76]. Aussagen Uber
die Diffusion einzelner Exzitonen zu treffen, ist deshalb in Polymeren &uRRerst schwierig.
Hierbei hilft der Blick auf Modellsysteme aus kurzen Oligomeren mit einer definierten

Lange (5 nm — 10 nm). Oligomere sind in ihren photophysikalischen Eigenschaften

1 Engl.: Organic Light Emitting Diode
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dhnlich zu Polymeren und eignen sich daher sehr gut, um Exzitondiffusion und
Kopplungseffekte zu untersuchen [77,78]. Zu diesem Zweck werden in dieser Arbeit
Modellsysteme mit einer definierten Struktur, die durch die chemische Synthese
vorgegeben ist, herangezogen [79-82]. Eine Voraussetzung flr Symmetriebrechung ist
das anfangliche Vorhandensein einer Symmetrie. Im Allgemeinen liegen Polymerketten
nicht — wie in Abbildung 1.2(b) gezeigt — als lineare Strukturen vor, sondern weisen eine
gewisse Unordnung auf und sind dementsprechend nicht symmetrisch. Im Gegensatz
dazu kann in Modellsystemen durch die kontrollierte chemische Struktur sichergestellt
werden, dass die Molekile eine Symmetrie besitzen. So wird es moglich, zu beleuchtet,
welche Auswirkung Exzitonlokalisierung durch Symmetriebrechung beispielsweise auf
den Energietransfer hat. AuBerdem kann die Stérke der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen
Chromophoren identifiziert werden, und der Einfluss der Chromophor-Morphologie auf
die photophysikalischen Eigenschaften untersucht werden. Die genaue Charakterisierung
dieser Effekte hilft, eine ,,Bauanleitung* fiir effektivere Solarzellen zu finden, und bietet

eine Alternative zur rein empirischen Suche nach besseren Materialien und Strukturen.

Im Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagen organischer Halbeiter vorgestellt. Es
wird gezeigt, wie Absorption und Emission von Licht in diesem Materialsystem ablaufen.
Zudem werden theoretische Vorhersagen gegeben, wie sich die Biegung eines m-
konjugierten Systems auf die spektroskopischen Eigenschaften auswirkt. Anschlielend
wird dargelegt, wie die unterschiedliche Stdarke der Dipol-Dipol-Kopplung den
Energietransfer pragt. Des Weiteren wird auf den Einfluss der Symmetriebrechung auf
die Exzitonlokalisierung eingegangen und abschliefend die Entstehung mehrerer

Chromophore innerhalb eines Polymers behandelt.

Die Messmethoden, mit denen die Molekilsysteme untersucht werden, sind in Kapitel 3
zu finden. Dabei wird zwischen Ensemble- und Einzelmolekilmessungen unterschieden.
Einzelmolekilmessungen sind im Vergleich zu Ensemblemessungen zeitintensiver,
bieten aber den Vorteil, dass eine Mittelung der gemessenen Observable (ber viele
Molekdile vermieden wird. Dadurch lassen sich nicht nur Subpopulationen identifizieren,

sondern auch Korrelationen zwischen mehreren MessgréRRen erkennen.

Die nachsten drei Kapitel befassen sich mit den Messergebnissen und ihrer Interpretation.
In Kapitel 4 werden Oligomere betrachtet, an deren Enden zwei unterschiedliche
Farbstoffe angebracht sind. Nach Anregung der Oligomere kommt es zum
Energietransfer zu einem der beiden Farbstoffe. Durch Symmetriebrechung wird einer der

Energietransferwege bevorzugt, je nachdem an welcher Position das Exziton lokalisiert.
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Somit lassen sich anhand des Energietransfers Erkenntnisse Uber die Exzitonlokalisierung

und deren zeitliche Dynamik gewinnen.

In Kapitel 5 steht die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen Chromophoren im Mittelpunkt. Es
werden drei Modellsysteme vorgestellt, in denen es unterschiedliche Kopplungsstérken
gibt. Durch Einzelmolekiilmessungen wird analysiert, wie sich die Starke der Kopplung

auf den Energietransfer und die spektroskopischen Eigenschaften auswirkt.

In Kapitel 6 wird untersucht, welche Auswirkungen Biegung auf das m-konjugierte
System hat. Dazu werden Modellsysteme verglichen, die aus den gleichen Oligomeren
synthetisiert sind. Durch die Anzahl der Oligomere im Molekul I&sst sich der Grad der
Verbiegung der einzelnen Chromophore kontrollieren. Mit diesen Modellsystemen sollen
die theoretischen Vorhersagen (liber Biegung aus Kapitel 2 experimentell verifiziert
werden. AuRerdem wird die Rolle der Exzitonlokalisierung in einer gebogenen Struktur
naher beleuchtet.

AbschlieRend werden in Kapitel 7 nochmals alle Ergebnisse kurz zusammengefasst und
deren Relevanz flr die Herstellung organischer Bauteile erlautert. AuBerdem wird ein
Ausblick auf zukunftige Messungen gegeben.
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2 Physikalische Grundlagen organischer
Halbleiter

Zu Beginn dieser Arbeit sollen die physikalischen Grundlagen organischer Halbleiter
néher betrachtet werden. In Kapitel 2.1 wird gezeigt, warum diese Systeme Licht im
sichtbaren Wellenldngenbereich absorbieren und emittieren. Des Weiteren werden die
Charakteristika der Absorptions- und Emissionsspektren behandelt. Nachfolgend werden
in Kapitel 2.2 die relevanten elektronischen Ubergange theoretisch beschrieben und der
Einfluss der Morphologie auf die spektralen Eigenschaften gezeigt. Organische Halbleiter
wie m-konjugierte Polymere bestehen oftmals aus einer groRen Zahl Licht absorbierender
und emittierender Segmente, welche Chromophore genannt werden. Bei hinreichender
rdumlicher Nahe kommt es zur Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den
Chromophoren. Wie in Kapitel 2.3 dargelegt wird, hat die Starke der Kopplung
unterschiedliche Einfliisse auf die photophysikalischen Eigenschaften. Anschlie3end wird
in Kapitel 2.4 die Rolle der Symmetriebrechung in m-konjugierten Systemen prasentiert,
und diskutiert, wie Symmetriebrechung Einfluss auf die Kopplung zu benachbarten
Chromophoren nimmt. AbschlieBend wird in Kapitel 2.5 auf die Entstehung der
Chromophorlandschaft in einem Polymer eingegangen, d. h. unter welchen

Voraussetzungen entstehen n-konjugierte Segmente.

2.1 Absorption und Emission

Der Grund fur die besonderen elektronischen Eigenschaften n-konjugierter Systeme liegt
in der Hybridisierung der Kohlenstofforbitale. Ein einfaches Beispiel einer solcher
Hybridisierung ist bei Ethen zu sehen (siehe Abbildung 2.1(a)): Durch Mischung des 2s-
Orbitals mit zwei 2p-Orbitalen entstehen drei entartete sp>-Orbitale. Die Orbitale liegen
in einer Ebene mit einem Winkel von 120° zueinander und sind mit jeweils einem
Elektron besetzt. Das verbleibende Elektron befindet sich senkrecht zur
Hybridisierungsebene im p,-Orbital. In Ethen liegt eine Doppelbindung der
Kohlenstoffatome vor. Zum einen kommt es zur sogenannten o-Bindung zwischen zwei
Hybridorbitalen. Zum anderen entsteht durch die Uberlappung benachbarter p,-Orbitale
eine n-Bindung (siehe Abbildung 2.1(b)). Die beteiligten Elektronen sind nicht mehr an
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die Kohlestoffatome gebunden, sondern lber die gesamte n-Bindung delokalisiert. Diese
Delokalisierung wird auch m-Konjugation genannt und die Struktur, Gber die sich die

Konjugation erstreckt, wird als Chromophor bezeichnet [54].

(a) (b) © H H H
He,_ M H H Gl
— (@) (A AR L Oa N
H /C C\H ’ % O CcZNC” Cc”

C<E > | | |
Ethen o ° olH H H H

Polyethin

Abbildung 2.1: (a) Chemische Struktur von Ethen. (b) Molekulorbitale von
Ethen. (c) Chemische Struktur von Polyethin.

In Polymerketten mit abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen wie z. B. Polyethin
(siche Abbildung 2.1(c)) tragt jedes Kohlenstoffatom ein Elektron zur w-Konjugation bei
und es entsteht ein iiber die Polymerkette ausgedehntes n-Orbital. Auch in Polymeren mit
abwechselnden Einfach- und Dreifachbindungen liegt eine n-Konjugation vor. Hier
kommt es zu einer sp-Hybridisierung der Kohlenstofforbitale, wobei die Dreifachbindung
in Form einer o-Bindung und zwei m-Bindungen, die senkrecht zueinander stehen,
vorliegt [83].

Das entstehende w-Elektronensystem spaltet in bindende und antibindenden
Molekulorbitale auf (siehe Abbildung 2.2). Das energetisch hdchstliegende besetzte
Orbital wird HOMO? genannt, das energetisch niedrigste unbesetzte Orbital LUMO?. Die
Energielliicke (AE) zwischen HOMO und LUMO liegt typischerweise im Bereich von
1 eV — 4 eV [55-58]. Im Gegensatz dazu ist AE fiir die o-Elektronen in den meisten
Fallen grofer als 10 eV [28]. Fiir optische Prozesse in Polymeren spielen deshalb die c-

Elektronen nur eine untergeordnete Rolle.

2 Engl.: Highest Occupied Molecular Orbital
3 Engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

10



Physikalische Grundlagen organischer Halbleiter

Energie

00000000

Abbildung 2.2: Energiediagramm der z-Orbitale von Ethen (C:H.), lber
Vinylethylen (CsHg), bis Polyethin (CnHn+2). ES kommt zu einer Aufspaltung
in bindende und antibindende Molekulorbitale. Zwischen dem hdchsten
besetzten bindenden Orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten
antibindenden Orbital (LUMO) bildet sich eine Energieliicke (4E).
Abgeéandert aus Ref. [84] Gibernommen.

Die Energieliicke (4E) zwischen HOMO und LUMO kann durch das Bild eines
Teilchens im Kasten gendhert werden, wobei der Kasten die Linge der mn-Konjugation
darstellt [53]. In diesem Bild ist AE abhéngig von der Kastenldange und verschwindet fur
den Grenzfall eines unendlich langen Kastens. Fir lange Polymere nahert sich AE jedoch
einen festen Wert an [85,86]. Das Bild eines einzelnen Teilchens im Kasten ist, vor allem
bei langen Polymeren, nicht mehr korrekt, da in der n-Konjugation eine Vielzahl von
Elektronen vorliegen, die sich gegenseitig beeinflussen. AuRerdem tritt eine
Wechselwirkung zwischen den Elektronen und den Kernen des Polymers auf [87,88].
Elektron-Elektron- und Elektron-Kern-Wechselwirkungen sind flr die elektronischen
Eigenschaften von Polymeren essentiell und sind dafuir verantwortlich, dass sich AE fiir

lange Polymerketten einen festen Wert annahert [89-91].

2.1.1 Das Exziton

Durch Anregung eines negativ geladenen Elektrons in das LUMO veréndert sich die
Ladungsverteilung im HOMO. Diese Anderung kann durch ein positiv geladenes Loch
beschrieben werden. Aufgrund der Coulomb-Kraft entsteht ein gebundenes Elektron-

Loch-Paar, das durch ein Quasiteilchen namens Exziton beschrieben wird [18-21]. Im

11
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Gegensatz zu anorganischen Volumenhalbleitern besitzen Exzitonen in organischen
Halbleitern eine relativ grof3e Bindungsenergie (0,5 eV — 1,5 eV) [92,93]. Das Exziton
hat, je nach Ausrichtung des Elektronen- und Loch-Spins, unterschiedliche Zusténde.
Sind beide Spins antiparallel ausgerichtet, liegt ein (einfach entarteter) Singulett-Zustand
(S1) vor, und bei paralleler Spinausrichtung ein (dreifach entarteter) Triplett-Zustand (T;)
(siehe Abbildung 2.3(a)).

@) S,-Zustand (b) Absorption: A
Elektronspin A v Fluoreszenz: F Phosphoreszenz: Ph
_— /l\ LUMO Szr Strahlungslose Relaxation: SR
S‘"gP ett ‘U Innere Umwandlung: U
Exziton A HOMO :
\0/ \ 4 SR
Lochspin v 1k : .
ol A SR
T,-Zustand & T A : -
Elektronspin L% T, :
: ‘TU
A LUMO A F EIU Ph E IU
Triplett | . .
Exziton| A Y SR VSR
I HOMO v : :
| s \ A— \ A
Lochspin 0

Abbildung 2.3: (a) Spinausrichtung von Elektron und Loch im S;- bzw. T;-
Zustand. (b) Im Jablonski-Diagramm sind mogliche Zerfallswege des

Exzitons nach Absorption eines Photons dargestellt.

Abbildung 2.3(b) zeigt die verschiedenen Zerfallsmdoglichkeiten des Exzitons. Je nach
Wellenldnge des Anrege-Photons entsteht durch Absorption ein Exziton im S;- oder
einem energetisch héheren Orbital (S,,). Ein Exziton im S,,-Zustand geht durch innere
Umwandlung strahlungslos in den S;-Zustand uber. Erfolgt die Anregung in einen
vibronischen Zustand (v # 0) findet auBerdem eine strahlungslose Relaxation in den
schwingungslosen Zustand (v = 0) statt. Das Exziton im S;-Zustand kann entweder
strahlungslos durch innere Umwandlung in den S,-Grundzustand zerfallen oder strahlend
durch die Emission eines Photons. Der strahlende Prozess wird Fluoreszenz genannt und
erfolgt nach einer charakteristischen Fluoreszenzlebenszeit (7). Diese Lebenszeit ist
abhangig von der strahlenden (k,) und nicht-strahlenden Ubergangsrate (k,,) und

berechnet sich aus [53]:

12
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1

= 2.1
TFL ko + ko, (2.1)

Mit k.. und k,,,- lasst sich auch die Quantenausbeute (QY) eines Molekils bestimmen:

kr

T 2

QY gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit das angeregte Molekiil strahlend zerfallt.

Ein zusatzlicher nicht-strahlender Prozess neben der inneren Umwandlung ist die Spin-
Umkehrung des Elektrons, und folglich ein Ubergang in den Triplett-Zustand. Dieser
Prozess, auch Interkombination genannt, ist in organischen Halbleitern aufgrund der
meist geringen Spin-Bahn Wechselwirkung normalerweise unwahrscheinlich. Befindet
sich das Exziton im Triplett-Zustand ist eine weitere Spin-Umkehrung notwendig, damit
das Exziton zerfallen kann. Deshalb ist die Lebenszeit im Triplett- bedeutend langer als
im Singulett-Zustand [53,94]. Bei Messungen an Luft wird das Triplett-Exziton
strahlungslos durch den paramagnetischen Sauerstoff geloscht* [95,96]. Als Folge ist der
strahlende Zerfall, auch Phosphoreszenz genannt, in der Regel nicht zu beobachten. Beide
strahlenden Ubergénge — Fluoreszenz und Phosphoreszenz — werden mit dem Begriff

Photolumineszenz (PL) zusammengefasst.

2.1.2 Das Franck-Condon-Prinzip

Um Ubergénge zu beschreiben, sind nicht nur die verschiedenen Wege, sondern auch die
zugehdrigen  Wahrscheinlichkeiten  entscheidend.  Generell  gilt, dass die
Ubergangswahrscheinlichkeit ~ zwischen  zwei  elektronischen ~ Zustianden  das

Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments () ist:

|ul? ~ (W1aly) (2.3)

4 Der Paramagnetismus des Sauerstoffs setzt voraus, dass bei molekularem Sauerstoff (0,) zwei
ungepaarte Elektronen vorliegen. Da es energetisch gunstiger ist, wenn die Elektronenspins
parallel sind, liegt ein Triplett-Zustand bei 0, vor. Durch Kollisionen und Elektronenaustausch mit
dem angeregten m-konjugierten System wird dessen Triplett-Zustand geldscht und gleichzeitig der
Sauerstoff angeregt.

13
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Wobei /i den Ubergangsdipoloperator bezeichnet und ¥ bzw. 1* die Wellenfunktion des
Anfangs- bzw. Endzustandes. Um die Ubergangswahrscheinlichkeit genauer zu
analysieren wird das Franck-Condon-Prinzip genutzt, das graphisch in Abbildung 2.4
gezeigt ist. In diesem Graph sind die Potentialkurven des S,- und S;-Zustandes zu sehen.
Zusétzlich sind die Energielevel des elektronischen Zustandes (v = 0) und der ersten drei
vibronischen Zustdnde (v = 1, 2, 3) eingezeichnet. Absorbiert das Molekul ein Photon
(siehe linke Seite), findet ein elektronischer Ubergang statt (blaue Pfeile). Die Emission
erfolgt analog dazu (siehe rechte Seite).

A Spektren Emission
Stokes-Vﬁschiebung
1n N
5 0 i0 ﬂ =
a8 = =
2 & r 2
=
S <2 2
/ UJU 3
Wellenldnge

» '
Kernkoordinaten Q

AQ~g

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Absorption (links) und
Emission (rechts). In die Potentialkurven des S,- und S;-Zustandes sind
vibronische Energieniveaus eingezeichnet. Die elektronischen Ubergange
werden aufgrund der Franck-Condon-Naherung mit vertikalen Pfeilen
dargestellt. Nach Anregung in einen hoheren vibronischen Zustand (v # 0)
kommt es zur Relaxation in den elektronischen Zustand (v = 0). Die
Anderung der Kernkoordination (AQ) zwischen S,- und S;-Zustand ist
proportional zum Huang-Rhys-Faktor (g). Mittig ist ein schematisches
Absorptions- und Emissionsspektrum zu sehen. Die Stokes-Verschiebung
fuhrt zu einer Abweichung des elektronischen Ubergangs in Absorption und

Emission.

Die Masse der Atomkerne ist sehr viel héher als die der Elektronen. Die Born-

Oppenheimer-Naherung sagt aus, dass sich auf Grund dieses grofRen Masseunterschieds

14



Physikalische Grundlagen organischer Halbleiter

die Zeiten von Elektronen- und Kernbewegungen stark unterscheiden. Aus Sicht der sich
bewegenden Elektronen befinden sich die Kerne in Ruhe [97]. Die Wellenfunktion der
Elektronen (y.) und Kerne (yy) sind daher ndherungsweise voneinander unabhangig und

die Gesamtwellenfunktion (1) kann geschrieben werden als

Y=Y Yy (2.4)

Woraus fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit

|ul? ~ Gpeby|albepn) (2.5)

folgt. Die Franck-Condon-Naherung bezieht die Born-Oppenheimer-Naherung auf den
Fall von elektronischen Ubergangen. Wahrend des elektronischen Ubergangs und der
anschliefenden  Neuausrichtung  der  Elektronenladungsdichte  findet  keine
Positionsianderung der Kerne statt [98-100]. Der Ubergang in die unterschiedlichen
Zusténde wird deshalb mit vertikalen Pfeilen dargestellt. Fir Formel (2.5) bedeutet dies,
dass g nur auf y, wirkt. Die Absorptionswahrscheinlichkeit kann deshalb umgeformt

werden zu

|ul? ~ Gonlw) - (el i) (2.6)

(Y |py) ist das Uberlappungsintegral der Kernwellenfunktionen. Das Betragsquadrat des
Uberlappungsintegrals wird auch Franck-Condon-Faktor (F) genannt. Das sogenannte
Franck-Condon-Prinzip sagt aus, dass der Ubergang in einen vibronischen Zustand umso
wahrscheinlicher ist, je é&hnlicher die Kernkoordinaten des Anfangs- und des
Endzustandes sind, folglich je gréRer F ist. Beim Ubergang in einen vibronischen
Zustand ist die Position der Kerne dabei eine Momentaufnahme der Schwingung des
Molekadils.

Eng verknlpft mit den Franck-Condon-Faktor (F) ist der Huang-Rhys-Faktor (g). Durch
die neue Ladungsverteilung der Elektronen im angeregten Zustand &ndert sich die
Kernkoordinate (Q), bei der die Potentialkurve ihr Minimum hat. Der Huang-Rhys-Faktor
(g) ist proportional zur Positionsanderung (AQ) zwischen Ausgangs- und Endzustand. In
Kapitel 2.2 wird naher darauf eingegangen, dass g eine wichtige Rolle bei der

Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten spielt.
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Befindet sich das Molekil nach der Anregung in einem héheren vibronischen Zustand,
findet eine strahlungslose Relaxation statt. Die unterschiedlichen Minima der
Potentialkurve des Sy- und S;-Zustandes und die strahlungslose Relaxation in diese,
flihren zur sogenannten Stokes-Verschiebung des Emissionsspektrums hin zu niedrigeren
Energien [101]. Zuletzt sei anzumerken, dass Absorptions- und Emissionsspektrum im
Idealfall spiegelsymmetrisch zueinander sind. In m-konjugierten Polymeren kommt es
aufgrund von Energietransfer und Exzitonlokalisierung (siehe Kapitel 2.3 — 2.5) oft zur

Aufhebung dieser Spiegelsymmetrie [102].

2.2 Theoretische Beschreibung optischer Ubergange in

n-konjugierten Systemen

Es gibt verschiedene theoretische Modelle, die die optischen Uberginge von
Chromophoren beschreiben. Im einfachsten Modell, benannt nach dem Chemiker und
Physiker Erich Huckel, wird angenommen, dass die Elektronen voneinander unabhangig
sind und die Atomkerne eine feste Position einnehmen [103]. Eine Erweiterung davon ist
das Pariser-Parr-Pople (P-P-P) Modell, in welchem zwar weiterhin von festen
Atomkernpositionen ausgegangen wird, jedoch die Elektron-Elektron-Wechselwirkung
beriicksichtigt wird [104-106]. Auf das P-P-P Modell baut wiederum das Frenkel-
Holstein Modell auf, in welchem auch die Elektron-Kern-Wechselwirkung einbezogen
wird [72,107,108]. William Barford und Frank C. Spano nutzten dieses Modell, um die
optischen Ubergange in m-konjugierten Polymeren zu berechnen. Da ihre Voraussagen
durch die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit bestatigt werden sollen, werden im
Folgenden einige wichtige Uberlegungen ihrer Theorie vorgestellt. Fir ausfiihrlichen
Rechnungen und zusétzliche Informationen sei auf die Referenzen [72,109-113]

verwiesen.

Das Frenkel-Holstein Modell geht davon aus, dass ein Polymer aus Monomereinheiten
besteht. Weiter werden stark gebundene Exzitonen angenommen, d. h. die rdumliche
Distanz zwischen Elektron und Loch ist gering. Als Folge dessen kann davon
ausgegangen werden, dass sich Elektron und Loch auf demselben Monomer im Polymer
befinden. Dies verringert den rechnerischen Aufwand erheblich, da die Position des

Exzitons mit nur einer Variablen ausgedriickt werden kann. Die stark gebundenen
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Elektron-Loch-Paare, auch Frenkel-Exzitonen genannt, wurden zuerst von Jakow lljitsch
Frenkel eingefuhrt [114]. Das Frenkel-Holstein Modell beschreibt die Delokalisierung
eines solchen Exzitons Uber alle Monomereinheiten und seine Kopplung an vibronische

Zustande.

2.2.1 Geordnete, lineare Systeme

In geordneten, linearen> Polymeren kann das Frenkel-Exziton als Teilchen im
eindimensionalen Kasten gesehen werden. Die Wellenfunktion, mit der das Frenkel-
Exziton beschrieben wird, ist deshalb auch &hnlich zu der Wellenfunktion im
Potentialkasten. Abbildung 2.5 illustriert diesen Zusammenhang néher. Stellvertretend fir
ein Polymer, ist ein Chromophor mit N=6 Monomereinheiten (griine Punkte) gezeigt.
Dargestellt sind die ersten vier angeregten Zustdnde (S; bis S,;). Die zugehdrigen
Wellenfunktionen befinden sich oberhalb der Chromophore. Die Abbildung zeigt zudem
die Ubergangsdipolmomente (u,_,): Ein griiner bzw. oranger Pfeil reprasentiert das
Ubergangsdipolmoment des rein elektronischen Zustandes (uy_o) bzw. der vibronischen
Zustande (uy_,) fur S; (k = 1) bis S, (k = 4). Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist das
Betragsquadrat des Ubergangsdipolmoments und berechnet sich aus [112]:

|#k—v|2 = .uk—u(N)Z ' Fk—v(N) (27)

Fy_,(N) ist dabei der Franck-Condon-Faktor, und

N
mono
z Un Y
n=1

Dabei ist ju;_,(N)> das Betragsquadrat der Summe der Monomer-

2

:uk—v(N)z = (28)

Ubergangsdipolmomente (u°™°) (schwarze Pfeile). Deren Starke und Richtung ist
abhéangig von der lokalen Amplitude und dem Vorzeichen der Wellenfunktion (yr;). So
addieren sich die Ubergangsdipolmomente der Monomere fiir S; auf, wahrend sie sich fiir
S, aufheben. Liegt kein Ubergangsdipolmoment vor, bedeutet dies, dass Absorption in
diesen Zustand (bzw. Emission aus diesem Zustand) dipolverboten ist. Analoges gilt fir
Sz und S,.

S Linear bedeutet, dass das Polymer bzw. Chromophor keine Biegung aufweist.
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Das Ubergangsdipolmoment vom Grundzustand (k = 0) in einen angeregten Zustand
(ug—y) ist gleich dem Ubergangsdipolmoment aus diesem Zustand in den Grundzustand
(4o—y). Da bei der Absorption in hohere angeregte Zustande eine strahlungslose innere
Umwandlung in den S;-Zustand stattfindet, ist fir die Emission nur das
Ubergangsdipolmoment des S;-Zustandes von Belang. Deshalb werden im weiteren
Verlauf nur die Ubergangswahrscheinlichkeiten des S;-Zustandes in den elektronischen

Grundzustand (|ug_o|?) bzw. in die vibronischen Zustinde (|po—,|?) betrachtet.

= | Ubergangsdipolmoment ~ —— Ubergangsdipolmoment des
= | Jer Monomereinheiten elektronischen Ubergangs
I y Ubergangsdipolmoment der
X vibronischen Ubergénge
S, S,
e O o o o o
— e - Emp — — — E =— = . —
=

kein Ubergangsdipolmoment

e O & o o o e O o o o o
—_— e e e m——  — — — mEp dE- — =)
—

kein Ubergangsdipolmoment

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des elektronischen Ubergangs
(gruner Pfeil) und der vibronischen Ubergange (oranger Pfeil) fiir die ersten
vier angeregten Zustande (S, bis S,) eines linearen Chromophors (griine
Ellipse). Das Gesamtlibergangsdipolmoment ergibt sich aus der Summe der
einzelnen Monomereinheiten (griine Punkte). Die Starke und Richtung der
Ubergangsdipolmomente der Monomere (schwarze Pfeile) ist proportional
zur Amplitude und zum Vorzeichen der zugehdrigen Wellenfunktion des

Zustandes. Abgeéndert aus Ref. [112] Gbernommen.
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Mithilfe des in Kapitel 2.1 vorgestellten Huang-Rhys-Faktors (g(N)) lassen sich die
Franck-Condon-Faktoren wie folgt berechnen [112]:

exp(—g(N

Fas () = gy - ZRLZI0) o ) (2.9)
Daraus lassen sich wiederum die Peak-Verhéltnisse des Absorptions- bzw.
Emissionsspektrums bestimmen. Zwischen dem ersten vibronischen und dem rein

elektronischen Ubergang ergibt sich beispielsweise ein Verhaltnis von

luo—11° _ Fo_1(N) _

lo—ol?  Fo—o(N) g(N) (2.10)

Formel (2.10) gilt nur firr kurze, lineare Systeme [72,109]. Wie im ndchsten Unterkapitel
gezeigt wird, ist die Franck-Condon-Naherung fiir gebogene Chromophore nicht mehr
gultig. Als Folge dessen erhoht sich das Ubergangsdipolmoment der vibronischen
Ubergange.

2.2.2 Der Renner-Herzberg-Teller (R-H-T) Effekt in gebogenen Systemen

Anders als im vorherigen Kapitel angenommen, sind Chromophore meist keine perfekt
linearen Systeme. Aber welchen Einfluss hat eine Verbiegung auf die
photophysikalischen Eigenschaften des Chromophors? Abbildung 2.6 veranschaulicht die
Anderungen. Gezeigt sind die ersten vier angeregten Zustinde (S; bis S,) eines
halbkreisformig verbogenen Chromophors, das aus N=6 Monomereinheiten besteht.
Analog zum geraden Chromophor ist das Ubergangsdipolmoment der Monomereinheiten
mit schwarzen Pfeilen dargestellt. Fiir S; ist zu erkennen, dass sich die x-Komponenten
der Ubergangsdipolmomente weiterhin  aufaddieren, wohingegen sich die y-
Komponenten aufheben. Als Folge dessen nimmt das Gesamtuibergangsdipolmoment des
elektronischen (griiner Pfeil) bzw. der vibronischen Ubergange (oranger Pfeil) im
Vergleich zu einer linearen Struktur ab. Verringert sich das Ubergangsdipolmoment, sinkt
auch die strahlende Rate (k,.) des Ubergangs. Somit erhoht sich die Fluoreszenzlebenszeit
(tgy) und die Quantenausbeute (QY) sinkt im Vergleich zur linearen Struktur (siehe
Formeln (2.1) und (2.2)).

Im Gegensatz zum linearen Chromophor ist der S,-Zustand in der gebogenen Struktur

nicht mehr dipolverboten. Auf Grund der Biegung addieren sich die
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Ubergangsdipolmomente der Monomereinheiten in y-Richtung auf. Dies fiihrt zu einem
Gesamtiibergangsdipolmoment, das senkrecht zu dem des S;-Zustandes steht. Gleiches

gilt auch fir den S;- bzw. S,-Zustand, der ein Ubergangsdipolmoment in x- bzw. y-

Richtung besitzt.

=
—

..

Ubergangsdipolmoment
der Monomereinheiten
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elektronischen Ubergangs
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des elektronischen (gruner Pfeil)

und der vibronischen Ubergange (oranger Pfeil) eines gebogenen
Chromophors (griine Ellipse). Das Gesamtiibergangsdipolmoment ergibt

sich aus der Summe der Ubergangsdipolmomente (schwarze Pfeile) der

Monomere (griine Punkte). Durch den Renner-Herzberg-Teller (R-H-T)

Effekt kommt es zu einer Kopplung zwischen S; und S,. Dies flihrt zu einem

zusatzlichen Dipolmoment der vibronischen Ubergénge in y-Richtung im S; -

Zustand. Abgeéndert aus Ref. [112] libernommen.

Neben den zusitzlichen Ubergangsdipolmomenten in y-Richtung des S,- und S,-
Zustandes kommt es in gebogenen Chromophoren auRerdem zu einer Kopplung zwischen
S; und S,. Dabei koppelt der elektronische (v = 0) S;-Zustand an die vibronischen

Zustande (v # 0) von S, und erhélt dadurch ein zusatzliches vibronisches Dipolmoment

20




Physikalische Grundlagen organischer Halbleiter

in y-Richtung [110]. Um diese Kopplung zu erkléren ist ein genauerer Blick in das
Frenkel-Holstein Modell noétig, welches m-konjugierte Systeme beschreibt. Der

zugehdrige Hamilton-Operator (Hg) setzte sich aus drei Teilen zusammen [112]:

Hpy = Hex + Hyip + Hex—vip (2-11)

H,, beschreibt das Frenkel-Exziton und dessen Transfer zwischen den
Monomereinheiten. Der zweite Summand (H,;;) beschreibt die auftretenden
Kernschwingungen im Polymer. Der letzte Term (H,,_,ip) berlicksichtigt, dass Exziton

und Kerne nicht unabhéngig voneinander sind, sondern aneinander koppeln kénnen.

Das Vorhandensein eines  Kopplungsterms kann sich auch auf das
Ubergangsdipolmoment auswirken und dazu fiihren, dass die Franck-Condon-Naherung,
die annimmt, dass elektronische Ubergange unabhangig von den Kernpositionen und
deren Schwingung sind, nicht mehr glltig ist. Aber wie kénnen die Atomkerne die
elektronischen Uberginge beeinflussen? Die Physiker Rudolf Renner sowie Gerhard
Herzberg und Edward Teller beschaftigten sich bereits 1933 bzw. 1934 mit dieser Frage.
Sie stellten theoretische Auswahlregeln fir die Elektrononeniibergénge in mehratomigen
Systemen auf [115,116]. Eine anschauliche Erklarung, wie das Ubergangsdipolmoment
von den Kernkoordinaten abhéngen kann, liefert ein Satz, zu lesen in Referenz [116]:
,Denn bei mehratomigen Molekiilen kénnen die Symmetriecigenschaften durch
Kernverriickungen geéndert werden, und dadurch wird das schwache Auftreten von
Elektronenlbergangen, die bei der urspriinglichen Molekilsymmetrie verboten sind,
méglich.“ Die Beeinflussung der Elektroneniibergédnge durch die Kernbewegung wird
auch Renner-Herzberg-Teller (R-H-T) Effekt genannt.

Der R-H-T Effekt kann auch im Frenkel-Holstein Modell, das Elektron-Kern-Kopplung
im Hamilton-Term H,,_,;;, miteinbezieht, berlicksichtigt werden. Die Normalkoordinate
der Kernschwingung ist Q(4), wobei g die Wellenzahl der Schwingung darstellt. Das

elektronische Ubergangsdipolmoment (u,_,,) kann als Taylorreihe um die Ruhelage der

Schwingung (Q(()q)) entwickelt werden [112]:

a‘l,lk_
#k—v = iuk—U( (gq)) + aQ(qSJ

Q0@ (212)

In der Franck-Condon-Né&herung wird nur der erste Term verwendet. Der zweite Term

reprasentiert den R-H-T Effekt. Dieser kann mithilfe der Storungstheorie bei der
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Berechnung des Ubergangsdipolmoments beriicksichtigt werden. Die Stérung ist die
Exziton-Kern-Kopplung (H,,_,;) des Frenkel-Holstein Hamilton Operators. Durch diese
Storung kann die Wellenfunktion des ersten elektronischen Zustandes (k = 1)

geschrieben werden als

N ~
Ya |V [P
P1(QD) =9y + Z %lpk' + - (2.13)
G 1k’
k'=2
Die GroRe der Stoérung ist indirekt proportional zum Energieunterschied (AE;;) der
koppelnden Zustande. Fiir die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten ist es
ausreichend, nur die Kopplung mit dem energetisch néachstgelegen Zustand (S,) zu

beriicksichtigen, da der Beitrag hther energetischer Zustande vernachlassigbar ist [112].

(a) (b)
A, . :
2
L i o o o o o o
(]
Kopplung %
-
A% = e
ol S L 2 = ' .
ED - 2 \
o g— = ¢ ¢
Lg y;'/’ "\ E 1
I [ ' 3]
r b
v o
S, \ 4 2 -
x-Richtung y-Richtung Wellenldnge

Abbildung 2.7: (a) Jablonski-Diagramm des Grundzustandes (S,) und der
ersten beiden angeregten Zustdnde (S; und S,) fur ein gebogenes
Chromophor. Durch den R-H-T Effekt kommt es zu einer Kopplung des S;-
Zustandes mit dem ersten vibronischen S,-Zustand. Dies flihrt zu Emission
in den ersten vibronischen S,-Zustand. Da der S,-Zustand nur ein
Ubergangsdipolmoment in y-Richtung besitzt, ist die Emission in y-Richtung
polarisiert. Analoges gilt fur die Emission in héhere vibronische Zusténde.
(b) Schematische Emissionsspektren eines geraden und eines gebogenen
Chromophors. Durch die Biegung und dem damit verbundenen Auftreten des
R-H-T Effekts veréndert sich das Peak-Verhéltnis zwischen dem

elektronischen Ubergang und den vibronischen Ubergéngen.
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Die Kopplung fiihrt dazu, dass bei Emission aus dem S;-Zustand eines gebogenen
Chromophors neben dem Ubergangsdipolmoment in x-Richtung ein zusétzliches
Dipolmoment in y-Richtung auftritt (siehe Abbildung 2.7(a)). Da diese Kopplung nur fiir
vibronische Ubergange® stattfindet [110,113], kommt es durch die Biegung zu einer
Abnahme des Peak-Verhiltnisses zwischen dem elektronischen Ubergang und den
vibronischen Ubergédngen im Vergleich zu einem geraden Chromophor (siehe Abbildung
2.7(b)).

Zusammengefasst ergibt sich aus den theoretischen Vorhersagen folgendes Bild:
Aufgrund der Biegung einer n-konjugierten Struktur kommt es, durch die Abnahme des
elektronischen sowie der vibronischen Ubergangsdipolmomente in x-Richtung, zu einer
Erhoéhung der Fluoreszenzlebenszeit (ty;) und zu einer Abnahme der Quantenausbeute
(QY). Des Weiteren ist aufgrund des R-H-T Effekts ein zuséatzliches vibronisches
Ubergangsdipolmoment in y-Richtung vorhanden. Dies fiihrt zu einer Veranderung der
Peak-Verhaltnisse. Gleichzeitig hat das zusatzliche Ubergangsdipolmoment eine
Depolarisation der vibronischen Ubergéange im Vergleich zum elektronischen, linear
polarisierten Ubergang zur Folge. Da in Ensemblemessungen eine Vielzahl von
Molekilen  mit unterschiedlichen  Ausrichtungen und dementsprechend — mit
unterschiedlichen Emissionspolarisationen betrachtet werden, ist die Depolarisation
aufgrund des R-H-T Effekts nur schwer messbar. Abhilfe bietet die
Einzelmolekilspektroskopie: Durch die Betrachtung einzelner Molekile und deren

Emissionscharakteristika lassen sich Depolarisationseffekte untersuchen.

2.3 Kopplung zwischen rt-konjugierten Segmenten

Durch Absorption eines Photons wird ein Chromophor in einen elektronisch angeregten
Zustand gebracht. Diese Anregung kann durch Energietransfer auf raumlich benachbarte
Chromophore (bertragen werden. Voraussetzung fiir diesen Energietransfer ist eine
Kopplung in Form einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem energieabgebenden
Chromophor (Donor) und dem energieaufnehmenden Chromophor (Akzeptor) [64]. Die
Kopplung wird umso stérker, je kleiner der Abstand zwischen Donor und Akzeptor ist.

Die Kopplungsstérke spiegelt auch wider, in welchem Zeitverhaltnis der Energietransfer

6 Zur Vereinfachung wurde nur die Kopplung mit dem ersten vibronischen Zustand gezeigt.
Analog kommt es auch zur Kopplung mit héheren vibronischen Zustanden.
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und die Relaxation des Donors stehen [117]. Die Relaxation beschreibt die
Neuausrichtung der Atomkerne auf die verdnderte Elektronendichte infolge der
Anregung. Im Folgenden wird naher auf die unterschiedlichen Kopplungsstarken
eingegangen. Bei der schwachen Kopplung ist die Relaxation der Kerne sehr viel
schneller als der Energietransfer. Koppeln Chromophore stark, entsteht ein neuer
elektronischer Zustand. In diesem Fall kann nicht mehr von Energietransfer gesprochen

werden.

2.3.1 Schwache Kopplung — Forster Resonanzenergietransfer

Man spricht von schwacher dipolarer Kopplung zwischen Chromophoren, falls

v,
_Kopplung | q (2.14)

AEAbweich

ist [118]. Wobei Vigoppiung die Kopplungsstirke zwischen den Chromophoren
reprasentiert und AE4pweicn  die  Abweichung der Energieliicken der einzelnen

Chromophore im Vergleich zur durchschnittlichen Energieliicke ((AE)) der koppelnden

Partner. Voppiung hangt stark vom Abstand (r) der Chromophore ab (VKopplungNTis)-

Bei chemisch gleichen Chromophoren mit nahezu identischen Energieliicken hat die
Relaxation der Chromophore nach deren Anregung einen groRen Einfluss auf AEspweich-
Bei schwacher Kopplung ist die Energietransferzeit (z5r) sehr viel langer ist als die
Relaxationszeit (tg,;) der Chromophore. Fiir einen solchen Fall folgt der Energietransfer
einem klaren Ablauf (siehe Abbildung 2.8): Nach Anregung des Donors kommt es zur
Relaxation in den elektronischen S;-Zustand. AnschlieRend findet Energietransfer infolge
der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den beiden Chromophoren statt. Der Donor
geht dabei strahlungslos in den S,-Zustand (ber. Gleichzeitig kommt es zur Anregung
des Akzeptors. Anschliefend relaxiert der Akzeptor, und ein Ricktransfer zum
energetisch hoherliegenden Donor ist nicht mehr mdéglich, weshalb der Energietransfer
gerichtet ist und die Emission vom Akzeptor erfolgt. Die Effizienz des Energietransfers
ist unter anderem vom Verhaltnis der Energietransferzeit (tzr) zur Fluoreszenzlebenszeit
des Donors (zp,) abhéngig. Ist 7, zum Beispiel sehr viel kirzer als g, Uberwiegt die

Emission des Donors.
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Schwache Kopplung

S
S, ——v— Gerichteter Encrgictransi’er)
: A ,
(FRET) = Vg

Energie

Anregung Emission
vV —— v
L — —v &

Donor Akzeptor

Abbildung 2.8: Schwache Kopplung zwischen zwei Chromophoren. Nach
Anregung des Donor findet Relaxation in den elektronischen S;-Zustand
statt. Von dort kann es zum gerichteten Energietransfer (FRET) zum
Akzeptor kommen. Auch der Akzeptor relaxiert nach der Anregung. Ein
Ricktransfer zum energetisch héhergelegenen Donor ist nicht mehr moglich.

Der Akzeptor emittiert ein Photon gemaR seiner Fluoreszenzlebenszeit.

Der Physiker Theodor Forster lieferte in den 1940ern eine Beschreibung dieses
gerichteten Energietransfers, auch Forster Resonanzenergietransfer (FRET) genannt [22].
Der Abstandsbereich der Chromophore, bei dem Forsters Theorie gute Ubereinstimmung
mit experimentellen Ergebnissen liefert, ist 2 nm — 10 nm [53]. Die Energietransferrate

(kpggr) ist definiert als

S_QYDO'KZ']

k =8,79-10"
FRET Tpo * n4, R 7"6

(2.15)
und abhéngig von der Fluoreszenzlebenszeit (tp,) und Quantenausbeute des Donors
(QYp,) in Abwesenheit des Akzeptors. Weiterhin ist n der Brechungsindex des Mediums
und J = f0°° Fpo(A) * €ap,(1) - 2*dA ist das Uberlappungsintegral zwischen dem
Emissionsspektrum des Donors’ und dem Absorptionsspektrum des Akzeptors®. Ohne
eine Uberschneidung der Spektren kann kein Energietransfer stattfinden. Auch die
Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor zueinander

beeinflusst den Energietransfer tber den Orientierungsfaktor x. Fir zwei parallele

" Das Emissionsspektrum Fp,(4) ist normiert, sodass fow Fp,(Dda = 1.
8 Reprasentiert durch den Extinktionskoeffizienten des Akzeptors g, (1).
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Dipolmomente ist k2 = 1 und falls beide Dipolmomente senkrecht zueinander stehen, ist

k? =0.

FRET kann auch zwischen zwei gleichartigen Chromophoren auftreten, wenn es einen
Uberlapp zwischen Absorptions- und Emissionsspektrum gibt. In diesem Spezialfall,
auch Homo-FRET genannt, gibt es keine spektrale Unterscheidung zwischen Donor- und
Akzeptor-Emission.  Ein Nachweis von  Homo-FRET ist jedoch  Uber
Polarisationsmessungen mdoglich. Bei diesen Messungen wird ausgenitzt, dass beide
Chromophore unterschiedliche Ausrichtungen ihrer Ubergangsdipolmomente haben
kénnen. Dementsprechend fliihrt Homo-FRET zu einer Depolarisation der Emission
[119]. Wie in Formel (2.15) zu sehen ist, ist der Energietransfer sehr stark vom Abstand
der beiden Partner (r) abhangig. Deshalb eignet sich FRET gut, um die Entfernung
zwischen Donor und Akzeptor genau zu bestimmen und um Abstandanderungen
nachzuverfolgen. Diese Moglichkeit wird vor allem bei der Betrachtung von biologischen

Molekdilen wie Proteinen genutzt® [120-122].

FRET st ein inkohdrenter Prozess, da sich die Phase der Wellenfunktion beim
Energietransfer andert [123]. Verkleinert sich die Distanz zwischen Donor und Akzeptor

Kopplung

soweit, dass |Z ~ 1 ist, findet die Energietransferzeit (tz;) auf der gleichen

E Abweich

Zeitskala statt wie die Relaxationszeit der Chromophore (7g.;) und es kann zur
kohdrenten Kopplung kommen. Forsters Theorie ist in diesem Bereich nicht mehr

anwendbar.

2.3.2 Starke Kopplung am Beispiel der H-Aggregation

VKopplung
AE gpweich

Bei starker Kopplung ist |

> 1. Im Gegensatz zur schwachen Kopplung kénnen

die Begriffe Donor, Akzeptor und Energietransfer nicht mehr verwendet werden. In
diesem Fall spielt auch die Relaxation der einzelnen Chromophore keine Rolle mehr. Bei
einer Anregung des Systems ist das Exziton U(ber alle koppelnden Chromophore
delokalisiert [124]. Es entsteht ein angeregter Zustand, der sich in seinen spektralen
Eigenschaften stark von denen der einzelnen Chromophore unterscheiden kann. Eine

Relaxation findet U(ber den gesamten delokalisierten Zustand statt. Da eine

® Durch Anbringen von Farbstoffen an bestimmten Stellen des Proteins kann eine Anderung der
Proteinstruktur durch die Variation der Energietransfereffizienz nachgewiesen werden.
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Wellenfunktion zur Beschreibung des Systems ausreicht, wird die Kopplung als kohérent
bezeichnet [125,126].

Ein Beispiel fiir eine starke Wechselwirkung ist die H-Kopplung®. Sie tritt bei einer
parallelen Anordnung von Chromophoren auf. Da die einzelnen Chromophore in diesem
Fall einen sehr geringen Abstand zueinander haben, hat sich der Name H-Aggregation
etabliert. In Abbildung 2.9 ist schematisch dargestellt, wie sich die Kopplung von zwei
identischen Chromophoren auf die Energieniveaus auswirkt. Die Wellenfunktion des
angeregten H-Aggregats kann als Linearkombination der Wellenfunktionen der einzelnen
Chromophore ausgedriickt werden. Dies flhrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus
im angeregten Zustand [21,124]. Die theoretische Beschreibung der elektronischen
Ubergange im H-Aggregat folgt dabei den in Kapitel 2.2 vorgestellten Zusammenhéngen:
Jedes Chromophor besitzt ein eigenes Ubergangsdipolmoment (schwarzer Pfeil). Das
Gesamtiibergangsdipolmoment der beiden Zustdnde kann als Summe der einzelnen
Ubergangsdipolmomente gesehen werden. Im energetisch héheren Zustand (E;) sind die
Dipolmomente (schwarze Pfeile) der beiden Chromophore parallel zueinander, im
energetisch niedrigeren Zustand (Ey) sind sie antiparallel. Deshalb ist das
Gesamtiibergangsdipolmoment fiir E, null, und der Ubergang ist dipolverboten
[124,127]. Aus diesem Grund findet die Absorption bei H-Aggregaten Uberwiegend in
den E}-Zustand statt und das Absorptionsspektrum schiebt im Vergleich zu den einzelnen
Chromophor-Spektren hin zu héheren Energien (Blauverschiebung). Nach der Anregung
in den E-Zustand kommt es zu einer strahlungslosen Relaxation in den Ey-Zustand. Da
ein Ubergang von Ej in den Grundzustand dipolverboten ist, ist keine Emission im H-

Aggregat zu erwarten.

1 Das ,H*“ steht fiir hypsochromer Effekt (Blauverschiebung) und bezieht sich auf die
Verschiebung des Absorptionsspektrums hin zu kiirzeren Wellenlangen.
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Starke Kopplung

H-Aggregation
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Abbildung 2.9: Starke Kopplung zwischen Chromophoren. Bei paralleler
Anordnung zweier Chromophore entsteht durch die starke Dipol-Dipol-
Wechselwirkung der beiden Chromophore ein neuer Zustand (H-Aggregat).
Im S;-Zustand spalten die Energieniveaus des Aggregats auf. Der
energetisch niedrigere Zustand (E,) ist dipolverboten, weshalb die
Absorption in den energetisch hoheren Zustand (E,) stattfindet. Von diesem
relaxiert das System in E,. Da eine Emission in den Grundzustand
dipolverboten ist, ist unter idealen Bedingungen keine Emission zu erwarten.
Durch Exziton-Kern-Kopplung werden jedoch vibronische Ubergéange
moglich.

Der Ubergang in den elektronischen (0-0) Grundzustand ist in Experimenten dennoch zu
beobachten, da die Ubergangsdipolmomente beider Chromophore unter realen
Bedingungen nie perfekt parallel sind. AufRerdem kommt es bei Temperaturen von T #
0 K zu einer thermischen Aktivierung des Ubergangs [128,129]. Wie auch bei gebogenen
Chromophoren erhoht sich das Ubergangsdipolmoment der vibronischen Ubergéange
durch die Exziton-Kern-Kopplung. Der Renner-Herzberg-Teller Effekt (R-H-T Effekt) ist
auch in H-Aggregaten zu beobachten und fihrt zu einer erhéhten Emission der
vibronischen Uberginge im Vergleich zum elektronischen Ubergang [130-132]. Im
Vergleich zu den einzelnen Chromophoren erniedrigt sich dennoch die strahlende Rate in

den Grundzustand und die Fluoreszenzlebenszeit ist beim H-Aggregat erhoht.
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2.4 Symmetriebrechung in angeregten Zustéanden

organischer Halbleiter

Wie bereits in der Einleitung angeschnitten wurde, ist Symmetrie — aber auch
Symmetriebrechung — &uflerst bedeutend in der Physik. Auch bei =m-konjugierten
Systemen spielt beides eine Rolle. Allgemein kbénnen zwei verschiedene Arten von
Symmetriebrechung unterschieden werden: explizite und spontane Symmetriebrechung.
In Abbildung 2.10 ist der Unterschied beider Mechanismen anhand eines einfachen
Beispiels dargestellt: Wird ein Bleistift auf seiner Spitze balanciert, kann dies als
angeregter Zustand gesehen werden, der rotationssymmetrisch im Bezug zur z-Achse ist.
Seine Rotationssymmetrie wird spontan gebrochen, wenn Fluktuationen in der
Umgebung ihn aus dem Gleichgewicht bringen und er umfallt't. Dabei kippt der Bleistift
nach jedem Aufstellen in eine zufdllige Richtung (nicht-deterministisch). Im
Umkehrschluss impliziert die spontane Symmetrieverletzung, beispielsweise in der
Festkorperphysik, die Existenz von Fluktuationen. Diese kdnnen durch masselose
Teilchen reprasentiert werden [133]. Explizite Symmetriebrechung liegt vor, wenn der
Bleistift nur auf den ersten Blick symmetrisch erscheint. Falls die Symmetrieverletzung
hinreichend klein ist, kann das System als symmetrisch betrachtet werden und die
Symmetriebrechung wird als Korrektur berticksichtigt. In Abbildung 2.10 ist die Spitze
des Stifts abgebrochen (roter Kreis). Beim Loslassen Kippt er immer in dieselbe Richtung

(deterministisch), die durch den Bruch vorgegeben ist [133].

Spontane Explizite
Symmetriebrechung Symmetriebrechung

z

2,

Abbildung 2.10: Anschauliche Darstellung von Symmetriebrechung eines

zur z-Achse rotationssymmetrischen Bleistifts.

11 Durch das Umfallen geht der Bleistift in einen energetisch gtinstigeren Zustand tber.
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Auch bei der Exzitonlokalisierung in n-konjugierten Systemen ist Symmetriebrechung zu
beobachten. Abbildung 2.11 zeigt dies schematisch. Wird eine lineare n-konjugierte
Struktur in den S;-Zustand angeregt, musste die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Exzitons spiegelsymmetrisch sein. In der Realitdt kommt es jedoch meist zu einer
Symmetriebrechung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Chemische aber auch strukturelle
Defekte wie Verdrehung oder Biegung konnen dazu fithren, dass der Uberlapp der
Orbitale nicht mehr gegeben ist [59,134-136]. Es kommt zu einer Unterbrechung der -
Konjugation. Dies flhrt meist zu einer expliziten Symmetriebrechung (siehe linke Seite
von Abbildung 2.11). Es entstehen zwei n-konjugierte Segmente und Energietransfer zum
energetisch niedrigeren Chromophor findet statt. Dadurch ist das Exziton mit einer

hoheren Wahrscheinlichkeit auf diesem Segment zu finden.

Aufenthaltswahrscheinlickeit
des Exzitons (spiegelsymmetrisch)

—" -

Explizite Spontane
Symmetrie- Symmetrie-
brechung brechung

- // N \
s - 4 N

Energietransfer
7 A

Chemischer oder struktureller
Defekt: Unterbrechung der
n-Konjugation

Lokalisierung
des Exzitons

Abbildung 2.11: Nach Anregung eines linearen Chromophors ist die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Exzitons spiegelsymmetrisch. In der
Realitat kann die Symmetrie der Struktur durch die Unterbrechung der r-
Konjugation explizit gebrochen werden. Das Exziton ist vorrangig im
energetisch niedrigerem  Chromophor  zu  finden. Spontane
Symmetriebrechung kann durch Exzitonlokalisierung innerhalb des n-
konjugierten Bereichs stattfinden. Die Lokalisierungsposition kann bei

jedem Exziton unterschiedlich sein.
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Neben der expliziten findet auch spontane Symmetriebrechung in w-konjugierten
Systemen statt, beispielsweise durch Selbstlokalisierung des Exzitons. Durch die
Anwesenheit des Exzitons dndern die Kerne lokal ihre Gleichgewichtslage. Die neue
Position der Kerne wirkt wiederum auf das Exziton. Diese ,,Riickkopplung* fiihrt zu einer
Lokalisierung des Exzitons [60,137]. Dieser Effekt wird auch Landau-Lokalisierung
genannt, benannt nach dem russischen Physiker Lev Landau, der 1933 erstmals die
Lokalisierung von Elektronen durch Wechselwirkung mit Gitteratomen beschrieb [138].
Neben der Landau-Lokalisierung kann auch die sogenannte Anderson-Lokalisierung zu
einer spontanen Symmetriebrechung fuhren. Philip W. Anderson zeigte 1958, dass in
eindimensionalen Systemen, wie n-konjugierten Polymeren, jegliche Art von Unordnung
die Wellenfunktion lokalisiert [139]. Sowohl die Landau- als auch die Anderson-
Lokalisierung konnen zur rdumlichen Lokalisierung eines Exzitons innerhalb eines
Chromophors fiihren (siehe rechte Seite von Abbildung 2.11) [61,140]. Dabei ist es
jedoch schwierig zu unterscheiden, ob die Lokalisierung innerhalb eines Chromophors
stattfindet, oder ob ein Chromophor durch die Lokalisierung entsteht. In Bezug auf die
Symmetrie des Systems ist diese Frage aber zweitrangig: In beiden Fallen wird die

urspriingliche Symmetrie der Struktur gebrochen.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass die Symmetriebrechung die rdumliche Position
des Exzitons bestimmt. Bei expliziter Symmetriebrechung lokalisiert das Exziton immer
an derselben Stelle, wohingegen bei spontaner Symmetriebrechung die Lokalisierung des

Exzitons nicht-deterministisch geschieht.

2.5 Chromophorlandschaft in ungeordneten Polymeren

Ahnlich wie Chromophore, die Biegungen aufweisen, sind Polymerketten, die aus
einzelnen Monomereinheiten gebildet werden, nie perfekt linear. Unordnung ist ein
fundamentales Merkmal dieser Molekile [141]. Der Grad der Unordnung héngt dabei
von verschiedenen Faktoren ab wie der Anzahl der chemischen Defekte in der Kette, der
Anziehung zwischen einzelnen Monomereinheiten, und der Steifheit der Kette [142-145].
Auch die Umgebung hat Einfluss auf die Morphologie [51,146]. Dehong Hu et al. zeigten
den Einfluss der genannten Faktoren, indem sie Monte-Carlo-Simulationen an Polymeren
durchfihrten [142]. Abbildung 2.12(a) stellt die Morphologie von Polymeren unter

unterschiedlichen Bedingungen dar. Griine Punkte reprasentieren die einzelnen
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Monomereinheiten der Kette. Die An- (i) bzw. Abwesenheit (ii)

eines

Anziehungspotentials'? zwischen den einzelnen Monomereinheiten (griine Punkte) hat

auf die Struktur des Polymers einen grof3en Einfluss.

a
@) / w‘romophor

(ii) Wﬁ MWMM

S,

Abbildung 2.12: (a) Monte-Carlo-Simulationen der Morphologie von
Polymeren in An- (i) bzw. Abwesenheit (ii) eines Anziehungspotentials
zwischen den Monomereinheiten (griine Punkte). Hellgriin hinterlegte
Bereiche stellen mogliche rm-konjugierte Teilbereiche, Chromophore
genannt, dar. Abgeandert aus Ref. [142] ({bernommen. (b)
Quantenchemische  Simulationen  von  Thiophen-Oligomeren.  Die
Ubergangsdichten, die die Delokalisierung des Exzitons reprasentieren,
(grin bzw. rot eingezeichnet) gehen im ersten (S;) und zweiten angeregten
Zustand (S,) uber die strukturellen Defekte (in (i) Biegung und in (ii)
Verdrehung) hinaus, d. k. durch die Defekte wird die m-Konjugation nicht
unterbrochen. Fiir (i) ist die Orientierung des Ubergangsdipolmoments ()

angegeben. Abgeandert aus Ref. [60] Gibernommen.

12 \Van-der-Waals-Anziehung simuliert durch ein Lennard-Jones-Potential.
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In Polymeren erstreckt sich die m-Konjugation normalerweise nicht Uber die gesamte
Kette, vielmehr bilden sich n-konjugierte Segmente, Chromophore genannt [147-149]. In
Abbildung 2.12(a) sind denkbare Chromophore als hellgriine Bereiche eingezeichnet. Die

Anzahl bzw. Lange der Chromophore ist von der Morphologie des Polymers abhéngig.

Chemische aber auch strukturelle Defekte wie Verdrehung oder Biegung kdnnen dazu
filhren, dass der Uberlapp der n-Orbitale nicht mehr gegeben ist und es zu einer
Unterbrechung der Konjugation kommt [59,134-136]. Wichard J. D. Beenken et al.
zeigten aber durch guantenchemische Simulationen, dass sowohl Biegung (i) als auch
Verdrehung (ii) die Konjugation nicht zwangslaufig unterbricht (siehe Abbildung
2.12(b)) [60]. Die Ubergangsdichten, die die Delokalisierung des Exzitons reprasentieren,
gehen (ber den strukturellen Defekt hinaus. Sie folgerten deshalb, dass die
Segmentierung der Polymerkette durch chemische und strukturelle Defekte nur
unzureichend erklart wird. Als zusatzlichen Grund fir der Bildung von Chromophoren
zogen sie die Landau-Lokalisierung des Exzitons in Betracht. Diese Ruckkopplung
zwischen Exziton und den benachbarten Kernen fuhrt zur Bildung von Chromophoren
[60,137].

Strittig ist, ob die Landau-Lokalisierung fiir die Bildung der Chromophore verantwortlich
ist, oder ob sie nur die Delokalisierungslange des Exzitons innerhalb eines n-konjugierten
Bereichs beeinflussen kann [74,150]. Weitere Veroffentlichungen fihren an, dass die
Landau-Lokalisierung im Allgemeinen wenig Einfluss auf die Ausbildung der -
konjugierten Segmente hat [151,152]. In diesen Arbeiten wird der Anderson-
Lokalisierung groBerer FEinfluss auf die Bildung von mn-konjugierten Segmenten
beigemessen. Unordnung lokalisiert die Wellenfunktion und fiihrt zur Entstehung von
Chromophoren, ohne dass eine Unterbrechung der Konjugation zwingend notwendig
waére [139,153].

Schlussendlich ist ein Zusammenspiel aller Faktoren, zum einen die Unterbrechung der
Konjugation durch chemische und strukturelle Defekte, zum anderen die Landau- bzw.
Anderson-Lokalisierung, fir die Bildung der Chromophorlandschaft im Polymer
wahrscheinlich. Dabei flhrt eine grofRere Unordnung in der Kette zu einer starkeren
Segmentierung des Polymers. Deshalb kann angenommen werden, dass eine Struktur wie
in Abbildung 2.12(a) (i) aus vielen, kurzen Segmenten besteht, wohingegen in einer
Struktur wie in Abbildung 2.12(a) (ii) dargestellt, eher wenige, lange Chromophore zu
finden sind. Da jedes einzelne dieser Chromophore Licht absorbieren und emittieren

kann, bestimmen sie maBgeblich die photophysikalischen Eigenschaften des Polymers.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer Polymerkette mit
Chromophoren. Nach der Anregung einiger Chromophore finden mehrere
Energietransferschritte statt. Die Exzitondiffusion verlauft zu energetisch

niedrigeren Chromophoren, von welchen Emission stattfinden kann.

Es ist jedoch zur Vorhersage der photophysikalischen Eigenschaften nicht ausreichend,
nur die einzelne Chromophore zu betrachten, da die Chromophore eines Polymers nicht
unabhéngig voneinander sind, sondern miteinander wechselwirken. So kann es
beispielsweise zur Ubertragung des Exzitons, also zum Energietransfer, zwischen
unterschiedlichen Chromophoren kommen. Bei n-konjugierten Polymeren, in denen eine
hohe Anzahl an Chromophoren vorliegen kann, ist eine Vielzahl von
Energietransferschritten moglich (siehe Abbildung 2.13). Allgemein wird das Exziton
bevorzugt zu den energetisch niedrigsten Chromophoren transportiert [154,155]. Dieser
Vorgang wird auch Exzitondiffusion genannt. Die Diffusionslange, in Abbildung 2.13 der
durchschnittliche Abstand zwischen absorbierendem und emittierendem Chromophor,

spielt fiir organische Bauteile eine groRe Rolle [156,157].

In organischen Leuchtdioden ist eine mdglichst geringe Diffusionslange winschenswert,
um eine verlustfreie strahlende Rekombination des Exzitons zu gewahrleisten. In
organischen Solarzellen ist genau das Gegenteil der Fall: Eine mdglichst groRe
Diffusionsldnge ist erstrebenswert, damit Exzitonen die Grenzschicht zwischen
Elektronendonor und -akzeptor erreichen kdnnen und dort Ladungstrennung stattfinden
kann [158]. Um die Diffusionsldnge zu optimieren, ist ein Verstandnis der
zugrundeliegenden Kopplung von entscheidender Bedeutung. Fir die Exzitondiffusion
spielt auflerdem die Symmetriebrechung bei Chromophoren eine Rolle. Vor allem
spontane Symmetriebrechung kann dazu fiihren, dass sich die Energietransferwege

andern. Lokalisiert beispielsweise das Exziton an unterschiedlichen Orten eines
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Chromophors, kann sich je nach Position der Energietransferweg verandern. Da die
Exzitonlokalisierung nicht-deterministisch stattfindet, kann dies zu Variationen der

Exzitondiffusionswege in Lichtsammelkomplexen und organischen Solarzellen fihren.
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3 Messmethoden

In diesem Kapitel wird auf die Messmethoden eingegangen, die zur Charakterisierung der
Molekile verwendet werden. Die Experimente lassen sich in Ensemblemessungen
(Kapitel 3.1 — 3.3) und Einzelmolekiilmessungen (Kapitel 3.4) einteilen. Um die

einzelnen Experimente anschaulich zu erklaren, werden Beispielmessungen®® gezeigt.

Ensemblemessungen, d. h. die Messung vieler Molekile, liefern einen Gesamteindruck
und haben den Vorteil, dass die Messzeit deutlich geringer ist als bei
Einzelmolekilmessungen. Zudem ergibt sich im Ensemble meist ein besseres Signal-
Rausch-Verhéltnis. AulRerdem lassen sich Prozesse beobachten, die auf einer Zeitskala
von wenigen Pikosekunden ablaufen. Bei inhomogenen Proben, in denen die
Messobservable von Molekil zu Molekil stark streut, kdnnen jedoch Probleme auftreten.
Im Extremfall gibt es Subpopulationen mit deutlich anderen spektroskopischen
Eigenschaften. Im Ensemble ist es schwierig anhand der gemessenen Grole, z. B. des
Emissionsspektrums, auf die Verteilung bzw. auf das Vorhandensein von

Subpopulationen zu schlieRen.

Hier zeigt sich die Starke der Einzelmolekulspektroskopie. Die Messung wird auf die
kleinstmdgliche Einheit reduziert — ein einzelnes Molekul. Somit I&sst sich nicht nur die
Verteilung einer GroRe bestimmen, sondern es kdnnen auch Korrelationen zwischen
verschiedenen Observablen gefunden werden. In dieser Arbeit werden die Vorteile beider
Bereiche — Ensemble und einzelnes Molekil — miteinander verkniipft, um so ein

mdoglichst umfangreiches Bild der Modellsysteme zu erhalten.

3.1 Absorptions-, Emissionsspektren und

Quantenausbeute

Das Absorptions- bzw. Emissionsspektrum der Molekile wird mit kommerziellen
Geréaten (Lambda 650 S, Perkin Elmer bzw. FluoroMax 4, Horiba Jobin-Yvon) gemessen.

Eine geringe Menge der Molekile (<1 mg) wird in Toluol aufgeldst und soweit

13 Fir diese Messungen werden kommerziell verfiigbare Farbstoffe verwendet.
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verdunnt, dass der innere Filtereffekt und Reabsorption vermieden werden [159].
Normierte Beispielsspektren des Farbstoffes Atto 390 sind in Abbildung 3.1(a) zu sehen.
Durch Analyse der Spektren l&sst sich nicht nur leicht beurteilen, welche Wellenlénge
optimal flr die Anregung der Molekdile ist, sondern die Spektren kénnen auch Hinweise
darauf geben, ob Kopplungseffekte vorliegen oder ob Energietransfer im Molekdil
stattfindet [160,161].

a b) ~
@ Atto 390 ( )m' 12| Atto 390
m‘i -
N OO0 8 Steigung

Absorption/
Emission (norm.)

.
£ g
OH 7
g 4
0 2
[ s]
.4
g ol
- : . g 0L : : : :
400 500 600 0,00 0,02 0,04 006 008

Wellenldnge (nm) Absorptionsmax. (w. E.)

Abbildung 3.1: (a) Normiertes Absorptions- (blau) und Emissionsspektrum
(rot) des Farbstoffs Atto 390. (b) Die Starke der Absorption ist gegen die
maximale Emissionsintensitat bei verschiedenen Farbstoffkonzentrationen

aufgetragen. Die lineare Korrelation (griin) hat die Steigung g, -

Mithilfe der Absorptions- und Emissionsspektren kann auch die Quantenausbeute (QY)
bestimmt werden. Hierzu wird ein Referenzfarbstoff'* vermessen, dessen
Quantenausbeute (QY;.r) bekannt ist. Flr diesen Farbstoff wird bei verschiedenen
Konzentrationen jeweils das Absorptions- und Emissionsspektrum gemessen und die
maximale Absorptionsstarke bzw. Emissionsintensitat bestimmt. Wird das Absorptions-
gegen das Emissionsmaximum aufgetragen, konnen die Messpunkte mit einer Gerade der
Steigung g, gefittet werden (flr Atto 390 siehe Abbildung 3.1(b)). Flr die Probe,
dessen QY unbekannt ist, wird die gleiche Messung durchgefuhrt und ebenfalls die
Geradensteigung (g,) bestimmt. Die gesuchte Quantenausbeute (QY,) berechnet sich zu
[162,163]:

14 Atto 390, Atto 665 von ATTO-TEC und Rhodamin 6G von Sigma-Aldrich
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2
gx nx
QY, = QY, ( )( ) (3.1)
* ref gref nref
2
Der Korrekturfaktor®® (:—"f) setzt sich aus den Brechungsindizes der Ldsungsmittel

zusammen, in denen die Stoffe jeweils geldst werden.

3.2 Zeit- und wellenlangenaufgeldste Fluoreszenz-

Anisotropie

Mit Anisotropiemessungen lasst sich abschatzen, welche Richtung das Emissions- im
Bezug zum Absorptionsiibergangsdipolmoment hat. Mit Hilfe einer zeitaufgelsten
Messung der Fluoreszenz-Anisotropie kann bestimmt werden, wie schnell die
Rotationsdiffusion der Molekiile in Losung ist [164]. Ebenso kodnnen Effekte wie
Exzitonlokalisierung und Energietransfer Einfluss auf die zeitliche Entwicklung der
Anisotropie nehmen [140,165,166].

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.2(a) zu sehen. Ein frequenzverdoppelter
Ti:Saphir-Laser (Chameleon Ultra I, Coherent Inc; HarmoniXX, APE GmbH) dient als
Anregungslaser. Durch ein geeignetes A/2-Plattchen kann die Polarisation vertikal
(senkrecht zur Messebene) oder horizontal (parallel zur Messebene) eingestellt werden.
Eine Linse fokussiert den Laser auf eine Kuvette, in der die Molekdile in Toluol geldst
sind. Der Aufbau bildet eine ,,L“-Anordnung, d. h. die Detektion erfolgt im 90° Winkel
zur Anregung [159]. Nachdem das Laserlicht mit einem Langpassfilter geblockt wurde,
kann mit einem Analysator die Detektionspolarisation der Fluoreszenz eingestellt werden.
AnschlieBend wird die Fluoreszenz in ein Streak-Kamera-System fokussiert. Die Streak-
Kamera besteht aus einem Spektrometer (Bruker 5201S, Bruker Corporation), einer
Streak-Einheit (C5680, Hamamatsu Corporation) und einer CCD-Kamera (C4742-95,

Hamamatsu Corporation).

15 Die Notwendigkeit eines Korrekturfaktors lasst sich wie folgt veranschaulichen: Betrachtet man
die fluoreszierenden Molekiile als Punktlichtquellen, so wird aufgrund der Detektorgréfe nicht die
gesamte Photolumineszenz der Molekille gemessen, sondern nur ein Raumkegel mit einem
gewissen Offnungswinkel. Beim Ubergang vom jeweiligen Lésungsmittel zur Glaskiivette dndert
sich der Offnungswinkel unterschiedlich stark. Dies fiihrt zu einer Veranderung der gemessenen
Photolumineszenz und muss korrigiert werden.
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Abbildung 3.2: (a) Schematischer Aufbau zur Messung der Fluoreszenz-
Anisotropie in Losung. Fir die Messung wird eine ,, L “~-Anordnung gewahlt,
d. h. Anregungs- und Detektionspfad stehen senkrecht zueinander. (b)
Schematischer Aufbau der Streak-Einheit. Durch ein zeitabhéngige
Ablenkspannung wird die Zeitinformation der Fluoreszenz-Photonen in eine

Ortsinformation umgewandelt.

Das Spektrometer zerlegt das Fluoreszenz-Signal in seine spektralen Komponenten. Die
Photonen sind also je nach Wellenlédnge rdumlich getrennt. Gleichzeitig hat jedes Photon
eine gewisse Zeitverzogerung gegeniber dem Laserpuls, der die Fluoreszenz-Molekdle
angeregt hat. In der Streak-Einheit wird diese Zeitinformation in eine Ortsinformation
umgewandelt (siehe Abbildung 3.2(b)). Dazu treffen die Fluoreszenz-Photonen auf eine
Photokathode und l6sen dort Elektronen aus. Mit einer Spannung werden die Elektronen
beschleunigt und durchfliegen ein zeitabhangiges elektrisches Feld, das die Elektronen
ablenkt. Die Anderung der Ablenkspannung wird durch den Anregungslaser getriggert. Je
nach Zeitpunkt des Durchflugs werden die Elektronen unterschiedlich stark abgelenkt
und treffen deshalb an unterschiedlichen Orten auf einen Leuchtschirm. Das Bild auf dem
Leuchtschirm wird mit einer CCD-Kamera detektiert. Im Bild ist sowohl die spektrale als

auch die zeitliche Information des Fluoreszenz-Signals ablesbar. Dieser Aufbau eignet
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sich deshalb sehr gut, um die Anisotropie gleichzeitig zeit- und wellenlangenaufgeldst zu
messen [159].
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Abbildung 3.3: (a) Streak-Kamera-Messbilder des Farbstoffs Coumarin 30
zur Bestimmung der Fluoreszenz-Anisotropie. Zu sehen ist die zeitliche
Entwicklung der vertikal (I;;) und horizontal polarisierten Fluoreszenz (Iy).

(b) Zeit- und wellenlangenabhéangige Entwicklung der Anisotropie r.

Nach der Anregung mit einem vertikal polarisierten Laser wird die zeitliche Entwicklung
des Spektrums unter einem vertikal (I;;) oder horizontal ausgerichteten Analysator (I5)
detektiert. Abbildung 3.3(a) zeigt den Fluoreszenzabfall des Farbstoffs Coumarin 30 von
Sigma-Aldrich fiir beide Polarisationsrichtungen. Aus I, und I kann die zeit- (r(t)) und

wellenlédngenabhangige Fluoreszenz-Anisotropie (r(4)) berechnet werden [159]:

r(t) = Iy(t) — G - I4(t)

T L +2-G 140 (3.2)

r(d) = Ly(A) -G -Iy(D)

LD +2-G Iy (3.3)
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Um die polarisationsabhéngige Detektionseffizienz des Aufbaus zu bericksichtigen,

werden I, und Iy auch unter einem horizontal polarisierten Anregungslaser gemessen.

Aus diesen Messungen lasst sich ein Korrekturfaktor (G :;—V) bestimmen, der in die
H

Berechnung miteinflief3t. Far ein lineares Chromophor, dessen
Emissionslibergangsdipolmoment parallel zur Absorption liegt, ergibt sich eine
Ausgangsanisotropie (rp) von 0,4. Durch Rotationsdiffusion verringert sich die
Anisotropie. Wenn im Durchschnitt zwischen Absorption- und Emissionsdipolmoment
der Winkel g liegt, erniedrigt sich die Ausgangsanisotropie zu [159]:

- (2

Liegen 45° zwischen den Ubergangsdipolmomenten, ist r, = 0,1, bei ca. 54,7° ist ry = 0
und bei 90° ist ry = -0,2. In Abbildung 3.3(b) ist die zeitliche Entwicklung (links) der
Fluoreszenz-Anisotropie des Coumarin 30 Farbstoffs zu sehen. Die Ausgangsanisotropie
(rp) ist Uber 0,3. In den ersten 0,5 ns fallt die Anisotropie aufgrund der Rotationsdiffusion
der Molekile auf null ab. Die wellenldngenaufgeloste Fluoreszenz-Anisotropie (r(4)) ist
normalerweise Uber das Emissionsspektrum hinweg konstant, deshalb ist bei Coumarin
30 kein Unterschied zwischen verschiedenen Wellenléngen feststellbar (rechts) [159]. Im
Fall eines gebogenen Chromophors dndern sich jedoch die Polarisationseigenschaften
zwischen dem elektronischen 0-0 Ubergang und den vibronischen Ubergangen (siehe
Kap. 2.2.2). In Systemen, in denen eine Verbiegung der Chromophore vorliegen kann, ist

deshalb auch ein Blick auf die Wellenldngenabhangigkeit der Anisotropie sinnvoll.

3.3 Anrege-Abfrage-Spektroskopie

Die Anrege-Abfrage-Spektroskopie, hdufig Pump-Probe-Spektroskopie genannt, hat ihre
grote Stdrke bei der Messung von Dynamiken im Femto- und Pikosekundenbereich
[167-169]. Das Funktionsprinzip ist wie folgt: Das zu untersuchende System wird mit
einem intensiven Laserpuls (Anregepuls) bestrahlt. Dieser verursacht eine Anderung des
Molekulsystems. Mit einem zweiten zeitlich verzdgerten Puls (Abfragepuls) kann die
Anderung des Systems sichtbar gemacht werden. Durch die Variation der Zeit zwischen

beiden Pulsen kénnen zeitliche Dynamiken aufgeldst werden.
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Abbildung 3.4: Schematischer Versuchsaufbau der Anrege-Abfrage-
Experimente. Der Abfragestrahl lauft (ber einen Verschiebetisch, mit dem
der zeitliche Abstand zum Anregepuls variiert werden kann. Der
transmittierte Abfragestrahl wird mit einem Spektrometer/CCD-Kamera-

System detektiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mithilfe der Anrege-Abfrage-Spektroskopie die
Anderung der optischen Dichte (AOD) einer Analyten/Toluol-Lésung untersucht. AOD
wird durch die veranderte Absorption der Analyten verursacht. Der Versuchsaufbau ist
schematisch in Abbildung 3.4 gezeigt. Als Laserquelle dient ein Ti:Saphir-Laser (CPA-
2110, Clark-MXR Inc.) mit einer Repetitionsrate von 1000 Hz, einer Pulsbreite von
< 150 fs und einer Emissionswellenldnge von 770 nm. Der Laser wird in einen Anrege-
und Abfragestrahl aufgeteilt. AnschlieBend wird der Anregestrahl in einen optisch
parametrischen Verstarker (kurz: OPA®) (TOPAS-C, Light Conversion) geleitet. Mit
diesem kann die Eingangswellenlange in jede beliebige Wellenldnge im Bereich von 290
nm — 2600 nm*” umgewandelt werden. Der Abfragestrahl wird auf einen Verschiebetisch
gelenkt. Mit diesem lasst sich der zeitliche Abstand zwischen Anrege- und Abfragepuls
tiber eine Laufwegéanderung variieren. Beide Laserstrahlen gehen durch eine Drehscheibe

mit einer Rotationsfrequenz von 250 Hz. Die Rotationsfrequenz und Offnungen der

16 Engl.: Optical Parametric Amplifier

17 Der Ti:Saphir-Laser (wqser) Wird im OPAs aufgespalten. Mit einem Teil des Lichts wird durch
Fokussierung auf einen Saphir-Kristall WeiBlicht erzeugt. Durch Mischung des Lasers und des
WeiBlichts in einem Bariumborat-Kristall kann durch die Stellung des Kristalls und den zeitlichen
Unterschied zwischen Weiilicht und Laser bestimmt werden, welche Frequenz des Weillichts
(wsignar) Vverstarkt wird. Bei diesem Prozess (Dreiwellen-Mischung) entsteht ein dritter Strahl
(Idler), sodass gilt: W gser = Wsignai + Wiarer- UM Wellenlangen zu erhalten, die kleiner sind als
die des Lasers, kann eine (zweifache) Frequenzverdoppelung von wg;gnq; durchgefihrt werden.
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Scheibe sind so gewahlt, dass vier verschiedene Félle auftreten konnen, die sich

wiederholen:

- Beide Laserstrahlen kdnnen die Drehscheibe passieren (1).

- Der Abfragestrahl kann passieren, der Anregestrahl wird geblockt (2).
- Der Anregestrahl kann passieren, der Abfragestrahl wird geblockt (3).
- Beide Strahlen werden geblockt (4).

Mit Hilfe von Photodioden wird festgestellt, welcher Fall vorliegt. Nach dem
Durchlaufen der Drehscheibe kann die Polarisation des Anregestrahls mit einem A/2-
Plattchen veréndert werden. Eine Linse fokussiert den Strahl auf die Probenlésung. Der
Abfragestrahl wird auf einen Saphir-Kristall fokussiert. Durch Selbstfokussierung und
Selbstphasenmodulation des Strahls im Kiristall entsteht WeiRlicht (ca. 430 nm — 1800
nm) [170]. Das Weilllicht durchlauft einen Polarisator, mit dem die lineare
Polarisationsrichtung des Lichts definiert wird. Die Stellung des Polarisators und des A/2-
Plattchens sind so gewdhlt, dass die Polarisationsrichtungen des Anrege- und
Abfragepulses einen Winkel von 54,7° einschlieBen. Bei diesem Winkel, auch ,,magic
angle* genannt, wird die Anderung der Absorption nicht durch die Rotationsdiffussion
der Molekiile beeinflusst!® [170,171]. Der Abfragestrahl wird mit einem Parabolspiegel
so auf die Probe fokussiert, dass sich beide Strahlen raumlich in der Probenldsung
tiberlappen. Nach dem Durchlaufen der Losung wird der Abfragestrahl mit einer CCD-
Zeilenkamera  detektiert (SpectraPro  2500i, Princeton Instruments; CCD200,
Entwicklungsbiro G. Stresing). Je nach Drehscheibenposition kdnnen vier verschiedene

Spektren gemessen werden: X;, X,, X3 und X,.

Bei Anrege-Abfrage-Messungen wird die zeitliche Anderung des Molekiilsystems
untersucht. Um diese zu messen, wird das Spektrum, bei dem nur der Abfragestrahl die
Probe erreicht (X,), mit dem Spektrum verglichen, bei dem beide Strahlen auf die Probe
treffen (X;). Aus dem Vergleich beider Spektren kann auf den Unterschied in der
Absorption (AOD) geschlossen werden. Dies ist mdglich, da die Absorption (A(4)) aus

der Transmission (T (1)) berechnet werden kann [170]:

18 Durch den Abfragestrahl soll die Anderung der Absorption (AOD) gemessen werden. AOD(ll)
bzw. AOD(L) bezeichnet die Anderung parallel bzw. senkrecht zum Anregestrahl. AOD(Il)
nimmt durch die Rotation der Molekiile zeitlich ab, wohingegen AOD (1) zunimmt. SchlieRen
Anrege- und Abfragestrahl den Winkel « ein, so ist AOD(a) = AOD(|l) - cos®(a) + AOD(L) -

sin®(a). Unter dem Winkel a = 54,7° ist die Anderung der Absorption (AOD(54,7°) = %
AOD(Il) + g - AOD (1)) zeitlich unabhéngig von der Rotationdiffusion der Molekiile [171].
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A = —log1oT (D) (3.5)

Somit ergibt sich flir den Unterschied in der Absorption:

AOD(A) = A;(A) — A,(A) = —(l0910T1(/1) - l0910T2(/1)) =

(A _ X (D) - XD

= ~logrog oy = ~lod oy Tx %) (3.6)

X3(4) und X, (4) dienen als Hintergrundkorrektur der beiden Spektren X; (1) und X,(1).
Eine Anderung der Absorption (AOD(A) # 0) ist schematisch in Abbildung 3.5 gezeigt

und ist meist folgenden drei Effekten geschuldet [172]:

1)

2)

3)

Grundzustandsbleichung (kurz: GSB®): Durch den Anregepuls wird ein Teil der
Analyten in den S;-Zustand angeregt (griner Pfeil). Dementsprechend verringert
sich die Anzahl der Molekile, die durch den Abfragepuls angeregt werden kann.
Dadurch erhoht sich T; im Vergleich zu T, und AOD wird negativ. GSB ist im
selben Wellenl&dngenbereich wie das Absorptionsspektrum des Analyten.
Stimulierte Emission (kurz: SE?): Durch den Abfragepuls kann es zur
stimulierten Emission der S;-Population kommen (hellgriiner Pfeil). Die
Emission tragt zu T; bei, welche sich im Vergleich zu T, erhoht. SE tritt im
Wellenlangenbereich der Fluoreszenz des Analyten auf. Wie bei GSB hat auch
bei SE AOD ein negatives Vorzeichen.

Absorption des angeregten Zustandes (kurz: ESA?): Trifft der Abfragepuls auf
die angeregte S;-Population, kann Absorption in energetisch hdhere Zustande (S,
bis S,,) stattfinden. T; verringert sich in den Bereichen, in denen Absorption

auftritt, gegeniiber T, und AOD hat dementsprechend ein positives VVorzeichen.

Wird die Zeitdifferenz zwischen Anrege- und Abfragepuls veréndert, so konnen aus der

Entwicklung von GSB, SE und ESA Rickschliisse auf die photophysikalischen

Dynamiken der Analyten gezogen werden. In dieser Arbeit ist vor allem die Bewegung

und Lokalisierung der Anregungsenergie von Interesse.

19 Engl.: Ground State Bleaching
20 Engl.: Stimulated Emission
21 Engl.: Excited State Absorption
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Abbildung 3.5: (a) Durch den Anregepuls (griin) werden die Analyten in den
S;-Zustand angeregt (gruner Pfeil). Anschlieend trifft der Abfragepuls
(Weililicht) die Probe. Dieser kann zusatzliche Analyten in den S;-Zustand
anregen (gruner Pfeil) oder bei bereits angeregten Molekiilen zur
stimulierten Emission fiihren (hellgriiner Pfeil). AuRerdem ist eine Anhebung
der Analyten vom S;-Zustand in energetisch hohere Zustande (S, bis S,)
moglich. (b) Schema der Beitrage zum AOD-Spektrum: Fur die
Grundzustandsbleichung (GSB; griin) und stimulierte Emission (SE;
hellgriin) ist AOD negativ und fur die Absorption des angeregten Zustandes
(ESA; blau) ist AOD positiv. Alle Beitrdge aufsummiert ergeben das AOD-

Spektrum (schwarz). Abgeéandert aus Ref. [172] Gbernommen.

3.4 Einzelmolektlspektroskopie

Wie bereits zu Beginn von Kapitel 3 erwéhnt, haben Ensemblemessungen einen
entscheidenden Nachteil: Fir die Messobservable findet eine Mittelung Uber viele
Molekdle statt. Die Verteilung der MessgroRe und die Anwesenheit von Subpopulationen
sind deshalb nur schwer bestimmbar. Gerade bei Molekilen mit chemisch identischer
Struktur kann der Energietransfer und die Exzitonlokalisierung in jedem Molekiil
unterschiedlich sein. Um diese Eigenschaften ndher zu charakterisieren, muss deshalb
jedes  Molekil einzeln  betrachtet werden. Dies kann  mithilfe  der
Einzelmolekiilspektroskopie realisiert werden. Durch die Bestimmung der Verteilung
einer MessgroRe (beispielsweise der Anregungs- und Emissionspolarisation) kann unter
anderem auf die Art der Symmetriebrechung oder die Dipol-Dipol-Kopplungsstarke in

einem Molekil geschlossen werden. In den nachfolgenden Kapiteln wird auf die
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Probenherstellung und den experimentellen Aufbau eingegangen. Auflerdem werden die

unterschiedlichen Einzelmolekilmessungen naher erklart.

3.4.1 Probenherstellung und experimenteller Aufbau

Fur die Einzelmolekilproben werden Borosilikatgléser verwendet. Die Substrate werden
in einen Behalter getaucht, der mit Reinstwasser und zwei Volumenprozent eines
hochwirksamen Glasreinigers geftllt ist, und darin 15 Minuten in einem Ultraschallbad
gesédubert. Nach dieser Behandlung werden die Glaser mit Reinstwasser gespult und
anschlieBend in einen UV-Ozonreiniger gelegt (30 Minuten bei 100 °C). Die zu
untersuchenden Molekile werden in Toluol aufgelost und schrittweise verdinnt
(typischerweise zu 10°%° mol/l). Als letzten Schritt wird die Verdinnung in eine Losung
aus Toluol und einem Gewichtsprozent Polymethylmethacrylat?? (kurz: PMMA) gegeben.
PMMA dient als Matrixmaterial, in der die Molekiile bei den Messungen eingebettet sind.
Die Fertigstellung der Proben erfolgt durch Rotationsbeschichtung der gereinigten
Borosilikatglaser. Dazu wird ein Substrat in einen Rotationsbeschichter eingesetzt und 10
ul der Analyt/Toluol/PMMA-L6sung auf das Glas gegeben. Durch Rotation des Substrats
mit 2000 Umdrehungen pro Minute wird das Glas mit einem dinnen Analyten/PMMA-
Film uberzogen. Eine Uberpriifung der Schichtdicke mit einem WeiBlichtinterferometer
(ContourGT, Bruker) ergibt einen Durchschnittswert von 31 nm mit einer

Standardabweichung von 2 nm.

Fur die Einzelmolekilmessungen werden die Proben in ein konfokales Laser-Scanning-
Mikroskop eingebaut. Ein schematisches Bild des Aufbaus ist in Abbildung 3.6 zu sehen.
Je nach Experiment dient ein Laser mit einer Wellenldnge von 405 nm (LDH-C-405,
PicoQuant), 485 nm (LDH-C-485, PicoQuant) oder 600 nm (SuperK Extreme, NKT
Photonics) als Anregungsquelle. Alle Laser konnen mit unterschiedlichen
Repetitionsraten (bis 80 MHz) betrieben werden. Das Laserlicht wird mit einer Faser in
den Aufbau eingekoppelt. AnschlielRend lauft der Laserstrahl durch einen geeigneten
Bandpassfilter und einen Glan-Thompson Polarisator. Ein A/4-Plattchen im Strahlengang
andert die Polarisation zu zirkular. Diese Polarisation wird in Experimenten verwendet,
bei denen alle Molekiile, unabhé&ngig von der Orientierung ihres Absorptionsdipols, mit
der gleichen Wahrscheinlichkeit angeregt werden sollen. Fir Anregungsanisotropie-

Experimente (siehe Kapitel 3.4.4) ist es notwendig, die Orientierung der linearen

22 Molekulargewicht: 97 kDa; Hersteller: Sigma-Aldrich
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Polarisation zu drehen. In diesem Fall wird ein elektro-optischer Modulator (3079-4PW,
Fast-Pulse Technology Inc.) vor der Verzégerungsplatte eingesetzt. Durch Erhéhung der
Spannung am Modulator ist es — in Verbindung mit dem A/4-Plattchen — mdglich, die

lineare Polarisation des Lasers zu drehen.

Objektiv )
Elektro-optischer
Modulator

Teleskop (herausnehmbar) Bandpassfilter

o —}— —
‘ : Glan-Thompson
Polarisator

Dichroitischer «
Spiegel

M4-Plittchen

(a) /_ Piezo-Tisch
i mit Probe

) S
Lochblende =

(l‘l Langpassfilter

Strahlteiler/ <™ _@ Avalanche-
Spiegel N Photodiode

(b)

Spektrometer —
mit CCD-Kamera 1 um

Abbildung 3.6: (a) Schematischer Aufbau der Einzelmolekiilexperimente.
Der Laser (blau) wird auf die Probe fokussiert. Mit einem Piezo-Tisch kann
die Probe abgerastert werden. Die Fluoreszenz der Molekile (rot) wird mit
Avalanche-Photodioden detektiert. Ein Teil des Signals kann auf ein
Spektrometer geleitet werden, um das Emissionsspektrum der Molekile zu
messen. (b) Scanbild, das durch Abrasterung der Probe mit dem Laser

entstanden ist. Die einzelnen Molekuile sind als rote Punkte zu sehen.

Im ndchsten Schritt wird der Laser durch ein Teleskop aufgeweitet und anschlieBend in
das Mikroskop (IX71, Olympus) geleitet. Dort trifft er auf einen geeigneten
dichroitischen Spiegel, der das Laserlicht reflektiert und in das Olimmersionsobjektiv
(UPLSAPO 600X, NA=1,35, Olympus) einkoppelt. Das Objektiv fokussiert den Laser in
der Probenebene. Der auf ein Substrat aufgebrachte Analyt/PMMA-Film wird mit einem
Piezo-Verschiebetisch (P-527.3CL, PI) abgerastert?®. Durch dieses Scannen kann die

Position der fluoreszierenden Analyten bestimmt werden (siehe Abbildung 3.6(b)). Auf

23 Schrittbreite: 50 nm; Integrationszeit pro Position: 1 ms
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Grund der Stokes-Verschiebung wird die Emission der Molekile am dichroitischen
Spiegel transmittiert. Zusatzlich wird die Hintergrundlumineszenz der Probe durch das
Einbringen einer Lochblende in den Strahlengang verringert. Mit einem geeigneten
Langpassfilter?* wird das restliche Laserlicht entfernt. Die Emission der Molekile wird
mit Avalanche-Photodioden (kurz: APDs) (n-Spad-20, PicoQuant) detektiert. Je nach
Experiment werden ein bis zwei APDs verwendet. Ein Teil der Fluoreszenz wird bei
Bedarf auf ein Spektrometer mit CCD-Kamera (Shamrock 303i und iDus DU401A-BV,
Andor) gelenkt, um so das Emissionsspektrum der Analyten zu messen.

3.4.2 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung

Der gepulste Anregungslaser (Repetitionszeit: t;,s.-) Und die APD werden mit einem
»Stoppuhr“-Modul (HydraHarp 400, PicoQuant) verbunden. Beim Aussenden eines
Laserpulses (Start) bzw. bei der Detektion eines Photons (Stopp) wird jeweils ein
Trigger-Signal an das Modul gesendet. Damit kann fir jedes detektierte Photon
festgestellt werden, nach welchem Laserpuls i es registriert wurde (Makrozeit: i - t;,¢er)
und welche Zeit zwischen Aussenden des Laserpulses und Detektion lag (Mikrozeit: t;)
(siehe Abbildung 3.7(a)). Diese Messmethode wird zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung
(kurz: TCSPC?®) genannt.

Wird die Photolumineszenz (PL) eines Molekiils gemessen, so kann durch Betrachten der
Makrozeiten die Anzahl der Photonen in einem Zeitintervall bestimmt werden. Dies
liefert die in Abbildung 3.7(b) gezeigte PL-Intensitatsspur®® (blau). Als Einheit wird
Kilohertz (kHz) verwendet, also die Anzahl an Photonen pro Millisekunde. Der plotzliche
Abfall der Intensitét nach 7 s zeigt das Photobleichen des Molekdils. Die Haufigkeit der
Mikrozeiten ist als ein monoexponentieller Abfall (rot) zu sehen. Mithilfe des
Zerfallsgesetzes kann dieser Abfall angefittet und die Fluoreszenzlebenszeit (7y;) des

Molekiils bestimmt werden:

I1(t) =1, exp (—L) (3.7)

TpL

24 Der Filter ist auf den Bandpassfilter des Lasers abgestimmt. Er transmittiert nur Wellenlangen,
die vom Bandpass geblockt werden.

% Engl.: Time-Correlated Single Photon Counting

26 PL-Spur eines Bodipy 493/503 Molekiils von Thermo Fisher Scientific
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Wobei I, die Anfangsintensitit und I(t) die Intensitdt zur Mikrozeit t ist. Um
sicherzustellen, dass der Intensititsabfall vollstandig innerhalb der Repetitionszeit des
Lasers stattfindet, wird diese ca. eine GrdRenordnung langer gewahlt als die erwartete
Fluoreszenzlebenszeit. AuRerdem wird, um Messartefakte zu vermeiden, die Leistung des
Lasers so gewéhlt, dass hochstens jeder 100. Puls das Molekul anregt [173].

Zeitkorrelierte Einzelphotonenzihlung

(a)
Mikrozeit: <« 1, —>
[+
Photon
Makrozeit: 0 1, 2l
(b)
Bodipy = - .
493/503  F _ o 'z 10
=2 N 20 102
8T =
e = 2 10 =Y
N 4 —_— = ] 10
B = 0 —s T o
F” °F A 0 2 4 6 0 20 40
(Makro-)Zeit (s) (Mikro-)Zeit (ns)

Abbildung 3.7: (a) Schema der zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlung. Fur
jedes Photon wird festgehalten, nach welchem Laserpuls es detektiert wurde
(Makrozeit: i-t;qser) Und welche Zeit zwischen Laseranregung und
Detektion lag (Mikrozeit: t;). (b) PL-Intensitétsspur und Intensitatsabfall
eines einzelnen Bodipy 493/503 Farbstoffs. Fir die PL-Intensitatsspur (blau)
wird die Anzahl der Photonen in bestimmten Makrozeitintervallen
betrachtet. Zur Bestimmung der Fluoreszenzlebenszeit (tz;) wird die
Haufigkeit der Mikrozeiten (rot) untersucht. Aus dem monoexponentiellen

Abfall lasst sich 75, bestimmen.

3.4.3 Kreuzkorrelation des Photonensignals

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Fluktuationen der PL-Intensitatsspuren einzelner

Molekiile mithilfe der Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie (kurz: FCS?’) untersucht.

27 Engl.: Fluorescence Correlation Spectroscopy
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Hierbei wird das Signal mit einem Strahlteiler aufgeteilt und die Kreuzkorrelation

(gkreuz) der zwei entstehenden Intensitatskanale (I, (t) und I,(t)) berechnet:

O LE+D)
(I.(D)) - {I(D))

i () = (38)
In Formel (3.8) bezeichnet 7 = n - t; 5., die Verschiebung der beiden Intensitatsspuren
zueinander. Bei den durchgefiihrten Messungen ist der Schrittabstand der Verschiebung
ein ganzzahliges Vielfaches (n) des zeitlichen Abstandes zweier Laserpulse (t;gser). Die
verwendeten Detektoren kdnnen nach jedem Laserpuls maximal ein Photon detektieren.
Nachfolgend bezeichnet F; = 1 bzw. F; = 0 den Fall, dass ein bzw. kein Photon nach dem

i-ten Laserpuls auf Detektor 1 registriert wird. F; = 1 bzw. F; = 0 steht flr die Detektion

eines bzw. keines Photons nach dem j—ten Laserpuls auf Detektor 2. Die Intensitat zu

einer bestimmten Zeit ist durch I, (i) = bzw L) =
as

vereinfacht sich dadurch zu:

Nipgser—n
Zl] 0 Fi- P}"'n

2 (T—-1)-t
gkrzauz(r =n: tlaser) = laser ) -1=

<Z?’Lgser Fl> (Z?Lgser F

T T

NLaser n

_tLaser'(T_T) N; N]

-1 (3.9)

N qser bezeichnet die Anzahl der Laserpulse bei der Messung, T = Nygser * traser di€

Messzeit, und N; bzw. N; die Gesamtzahl der gemessenen Photonen auf Detektor 1 bzw.

2. Sind die PL-Intensitatsfluktuationen auf beiden Kanalen korreliert, ist gkreuz(r) > 0.

Sind sie anti-korreliert, d. h. nimmt die PL-Intensitat auf einem Kanal zu und erniedrigt

sich gleichzeitig die PL-Intensitat auf dem anderen Kanal, so ist gkreuz(T) <O0.

Eine Anwendung der FCS-Spektroskopie ist die ldentifikation von Dunkelzustinden,
z. B. eines Tripletts. Bei Anwesenheit eines solchen Zustandes springt die PL-
Intensitatsspur des Molekils immer wieder auf null (siehe Abbildung 3.8(a)). Wird das

Signal auf zwei Detektoren aufgeteilt, so ist die Kreuzkorrelation fiir geringe
(2

kreuz

Abfall stattfindet, wird durch die An- und Auszeiten der PL-Spur bestimmt [174]. In
Abbildung 3.8(b) sind die FCS-Kurven von zwei Bodipy 493/503 Molekilen zu sehen.

Verschiebungen von T am gréRten, und fir langere T nimmt g (7) ab. Wann dieser
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Unter einer Stickstoffatmosphare ist fur t < 10 ms eine hohe Amplitude der
Kreuzkorrelation (schwarze Kurve) zu sehen. Die Korrelation der beiden
Detektionskanale wird durch einen Dunkelzustand verursacht, in diesem Fall durch einen
Triplett-Zustand. Bestétigen lasst sich dies, indem unter Luft gemessen wird (rote Kurve),
da dadurch der Triplett-Zustand durch den Sauerstoff geldscht wird (siehe Kapitel 2.1.1)

[95,96]. Als Folge verschwindet auch die Korrelation in g,((i)euz(r) und die FCS-Kurve ist

annahernd flach.

(a) (b)
Kanal 1 J
E 6 BOd'P)’ N N Vs
._'] 493/503 ‘B’
o 01 - F” F
Zeit B 4 . ‘
a2 — unter Stickstoff
Kanal 2 o 2 — unter Luft
=
g | L UL
a 0 - e - 0w
et T T T T
T 0,01 0,1 1 10 100 1000

Korrelationszeit T (ms)

Abbildung 3.8: (a) Schematische PL-Spur zweier Detektionskanale. Die

Kreuzkorrelation g((,ileuz) wird durch die zeitliche Verschiebung eines

Kanals um t berechnet. (b) FCS-Kurve von einzelnen Bodipy 493/503
Molekilen. Unter Stickstoff (schwarz) zeigt sich eine starke Korrelation bei
T < 10 ms. Dies deutet auf einen Dunkelzustand im Molekil hin. Unter Luft
verschwindet die Korrelation, und die FCS-Kurve ist anndhernd flach.
Durch den grofRen Unterschied zwischen Stickstoff und Luft lasst sich der
Dunkelzustand als Triplett identifizieren, da dieser durch Sauerstoff gel6scht
wird [95,96].

In den Beispielen in Abbildung 3.8(b) werden die PL-Intensitatsfluktuationen einzelner
Farbstoffmolekiile betrachtet. In diesen Molekiilen filhrt der Ubergang in einen
Dunkelzustand zu einem vollstdndigen Verschwinden des PL-Signals. In anderen
Systemen ist dies nicht zwangslaufig der Fall. So konnen n-konjugierte Polymere aus
einer Vielzahl von Chromophoren bestehen. Der Ubergang eines einzelnen Chromophors

in einen Dunkelzustand hat deswegen nur sehr wenig Einfluss auf die Gesamtintensitat.
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()

Als Folge ware in diesem System keine positive Amplitude von g7,

(t) zu erwarten.
Fur die Interpretation von FCS-Kurven — wie auch von vielen anderen Ergebnissen — ist
es deshalb von grofier Bedeutung, wie viele Emitter in einem System gleichzeitig aktiv
sind. Aufschluss Uber die Anzahl der Emitter geben Photon Antibunching-Messungen.
Fur das Antibunching wird bestimmt, wie oft zwei Photonen gleichzeitig registriert
werden (N,), was dem Fall T = 0 entspricht, und wie oft Photonen mit einer Zeitdifferenz

von T > 0 auftauchen (N, ,,):

NLaseT
No= ) R (3.10)
i,7=0
Npaser—m
Np= ) Fi-Fn (3.11)
{j=0

Fur zeitliche Verschiebungen (t = n - t; 450 Mit n = 1..10), die sehr viel kleiner sind als
die Messzeit und eventuell auftretende Dunkelzustdnde, konnen die lateralen
Koinzidenzen (N, ,,) als konstant betrachtet werden. In realen Messungen mit begrenzten
Fluoreszenz-Signalen unterscheiden sich hingegen die lateralen Koinzidenzen fir
unterschiedliche 1. Deshalb wird der Mittelwert der lateralen Koinzidenzen ((N;,))

berechnet und im Folgenden mit N; abgekdirzt.

Ein schematischer Versuchsaufbau fuir Photon Antibunching-Messungen ist in Abbildung
3.9(@) zu sehen. Das PL-Signal wird mit einem 50/50 Strahlteiler auf zwei
Detektionskanidle aufgeteilt und es wird jeweils der Zeitunterschied (t) zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Photonen gemessen. Die Héiufigkeit der t-Werte wird in

Zeitintervallen der Breite t; 4. bestimmt und in ein Histogramm aufgetragen (siehe

Abbildung 3.9(b)). Der Quotient x—j wird Antibunching-Verhéltnis genannt. Flr zwei

unabhéngige, gleich helle Emitter ist die Detektionswahrscheinlichkeit von zwei zeitlich

versetzten Photonen doppelt so hoch wie die gleichzeitige Ankunft [175]. % ist deshalb
l

0,5. Im Spezialfall einer Einzelphotonenquelle ist es unmdglich, zwei Photonen zur

gleichen Zeit zu detektieren und somit ist % =0.
l
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(a) (b)

Bodipy AN jl:
493/503%\1‘5}? N, 0,08
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Abbildung 3.9: (a) Schematischer Aufbau der Photon Antibunching-
Messungen. Die Photolumineszenz (Ip;) wird mit einem 50/50 Strahlteiler
auf zwei Detektoren aufgeteilt. Mit diesem Aufbau wird die Zeitdifferenz (z)
zwischen zwei aufeinanderfolgenden detektierten Photonen gemessen. (b)
Histogramm Uber die Anzahl der =-Werte eines Bodipy 493/503 Molekiils.
Der Mittelwert der lateralen Balken ist N;. Aus dem Antibunching-Verhaltnis

(x—j) lasst sich auf die Emitterzahl schlieRen.

Im gezeigten Beispielmolekil ist das Antibunching-Verhéltnis recht niedrig (Z—j = 0,08)

und weist auf den Charakter des Farbstoffs als Einzelphotonenquelle hin. Bei realen
Messungen ist selbst bei Einzelphotonenemittern das Antibunching-Verhéltnis nicht
exakt null, da es aufgrund der Hintergrundfluoreszenz der PMMA-Matrix mit einer
geringen Wahrscheinlichkeit zu einer gleichzeitigen Detektion zweier Photonen kommt
[175]. Das Antibunching-Verhdltnis, das man durch die Hintergrundphotonen der Probe
erhalt, wird im weiteren Verlauf als Signal-Rausch-Grenze bezeichnet. Auch andere
Einflisse wie unterschiedliche PL-Intensitdten der Emitter oder Kopplung zwischen

Chromophoren kdnnen das Antibunching-Verhaltnis verandern [80].

Bei Dipol-Dipol-Kopplung ist es auch mdglich anhand von % auf die Effizienz des
l

Energietransfers zwischen den koppelnden Chromophoren zu schlieRen. Werden
beispielsweise zwei Chromophore angeregt und es kommt zum Energietransfer, wird der
Akzeptor dadurch in einen hoheren energetischen Zustand angeregt und der Donor féllt
zurick in den Grundzustand. Dieser Effekt wird Singulett-Singulett-Annihilation genannt
[53]. Nach Anregung in einen hdheren energetischen Zustand fallt der Akzeptor
strahlungslos in den ersten angeregten Zustand zurlick und kann maximal ein Photon

emittieren. Je groRer die Energietransfereffizienz, desto unwahrscheinlicher ist es also,
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dass zwei Photonen gleichzeitig emittiert werden. Fir eine Energietransfereffizienz von

100 % ist %z 0 und die zwei gekoppelten Chromophore sind in den Photon
1

Antibunching-Messungen nicht von einem Chromophor zu unterscheiden.

3.4.4 Polarisationsmessungen

Chromophore besitzen ein Absorptions- bzw. Emissionsdipol. In einem linearen
Chromophor ist der Dipol des ersten angeregten Zustandes (S;) parallel zur
Molekulstruktur [72]. Deshalb kdénnen Polarisationsmessungen helfen, die Morphologie
von mw-konjugierten Polymeren zu bestimmen [51,142]. Des Weiteren lasst sich mit
Polarisationsmessungen auch der Energietransfer in Molekiilen ndher charakterisieren
[176,177].

(@) ) ~ A
L‘u max
—— .
y Y & £
7
X =
z
Drehwinkel Polarisations- —‘;l:‘
}_) richtung 'D—j I
0
0 90 18_0 270 360
Laser Drehwinkel 0

max min

Anregungsmodulationstiefe M, =

anreg I
max min

Abbildung 3.10: Schematischer Versuchsaufbau zur Messung der
Anregungsmodulationstiefe (Myy,.4). (@) Die Molekile (rot, griin) in der x-
y-Probenebene werden mit einem linear polarisierten Laser angeregt. Die
Polarisation wird gedreht und die PL-Intensitat des Molekuls wird flr jeden
Drehwinkel (¢) gemessen. (b) PL-Intensitat beider Molekiile (rot, griin) in
Abhdngigkeit des Drehwinkels 6. Aus der minimalen (I,,;;,) und maximalen
PL-Intensitat (I,qy) kann die Anregungsmodulationstiefe (Mgpyeg)
berechnet werden. Fir ein linear ausgedehntes Molekil (rot) ergibt sich
Mgnreg = 1 und fiir ein geknicktes Molekiil, ein isotroper Absorber (grin),

ist Manreg = 0.
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Um die Ausrichtung der Absorptionsdipole zu bestimmen, wird die lineare Polarisation
des Anregungslasers gedreht. Werden mit diesem Laser beispielsweise zwei identische
Chromophore mit gleicher Ausrichtung angeregt (siehe rote Struktur in Abbildung
3.10(a)), ist eine starke Modulation der Emission zu sehen (siehe rote Modulationskurve
in Abbildung 3.10(b)). Die Emission ist maximal (I,,4,), Wenn die Laserpolarisation
parallel zu den Chromophorachsen liegt (y-Richtung), und minimal (I,,;,), wenn die
Laserpolarisation senkrecht zu den Chromophorachsen ist (x-Richtung). Stehen zwei
Chromophore in einem Molekil senkrecht zueinander (grine Struktur), ist keine
Modulation zu beobachten (griine Modulationskurve). Das Molekil absorbiert Licht
jeglicher Polarisation mit der gleichen Wahrscheinlichkeit und wird deshalb als isotroper
Absorber bezeichnet.

Fur die Intensitdatsmodulation ergibt sich [142]:

1(8)~1 + Mgpyeq - cos (2(6 — ¢)) (3.12)

Wobei maximale Absorption bei dem Phasen-Winkel ¢ stattfindet. Mg, bezeichnet

die Modulationstiefe des Signals und kann aus I,,,,, und I,,,;,, berechnet werden:

Imax - Imin
M = 3.13
anreg Imax + Imin ( )
Wie in den Beispielen in Abbildung 3.10(b) leicht abzulesen ist, ergibt sich flr ein

perfekt lineares Molekiil (rot) eine Modulationstiefe von M,p,.., = 1 und flr ein isotrop

absorbierendes Molekul (grin) Mypyeq = 0.

Die Orientierung der Emissionsdipole von Molekiilen wird auf eine &hnliche Art
gemessen (siehe Abbildung 3.11(a)). Fur die Anregung der Molekile wird ein zirkular
polarisierter Laser verwendet. Ein Analysator wird im Emissionsstrahlengang gedreht
und aus den Intensitditsmaxima und -minima kann auch hier eine
Emissionsmodulationstiefe (M,,,) berechnet werden (siehe Abbildung 3.11(b)). Fur ein
lineares Molekil (rote Struktur) ist analog zur Absorption M,,, = 1. Da in diesem Fall
die zwei Chromophore die gleiche Ausrichtung haben, ist es nicht von Belang, ob die
zwei Emitter unabh&ngig voneinander sind oder ob Energietransfer zwischen beiden
auftritt. Dies &dndert sich, wenn die Chromophore nicht mehr parallel liegen (griine
Struktur): Fur zwei unabhangige Emitter wére wie in der Absorption keine Modulation zu

sehen (M,,, = 0). Aber fur den Fall, dass beide Chromophore gekoppelt sind und
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Energietransfer ~ zu  einem  Chromophor  stattfindet,  ergibt  sich  eine
Emissionsmodulationstiefe von M,,,, = 1. Ein Anstieg der Modulationstiefe von Mgp;¢4
zZu M,,, deutet also auf Energietransfer im Molekul hin, aber auch Exzitonlokalisierung
kann die Modulationstiefe beeinflussen [74,176].

(a) (b) ~
8]
y Z
Energie- =
/ - transfer é
Drehwinkel RS
e Em c Analysator )

A

0 90 180 270 360
Emission Drehwinkel 0

max min

Emissionsmodulationstiefe M, = I

max min

Abbildung 3.11: Schematischer Versuchsaufbau zur Messung der
Emissionsmodulationstiefe. (a) Die Molekile (rot, grin) in der x-y-
Probenebene werden mit zirkular polarisiertem Laserlicht angeregt. Im
Emissionsstrahlengang wird ein Analysator gedreht und fir jeden
Drehwinkel (0) die PL-Intensitat des Molekils gemessen. (b) PL-Intensitét
beider Molekdle (rot, griin) in Abhéngigkeit von 0. Aus der minimalen (I ;)
und maximalen Intensitéat (I,,,,,) kann die Emissionsmodulationstiefe (M,,,)
berechnet werden. Fir ein lineares Molekdl (rot) ergibt sich M,,,, = 1. Liegt
im isotropen Absorber (grun) effizienter Energietransfer zu einem

Chromophor vor, ist auch in diesem Fall M,,,, = 1.

In den gezeigten Fallen wurde angenommen, dass sich die Molekile parallel zur x-y-
Ebene befinden. Bei konfokaler®® Anregung bzw. Detektion verandert sich jedoch die
Modulationstiefe, wenn das Molekdl nicht flach in der Probenebene liegt. Bei Herstellung
der dinnen (< 50 nm) PMMA-Filme mittels Rotationsbeschichtung sind die meisten
Molekule vorzugsweise parallel zur Probenebene ausgerichtet [178,179]. In manchen

Molekulen kénnen jedoch andere Ausrichtungen vorliegen und so die Modulationstiefen

28 Das verwendete Objektiv besitzt eine hohe numerische Apertur (1,35).

57



Messmethoden

in  Absorption bzw. Emission beeinflusst werden. Bei der Interpretation der

Polarisationsmessungen muss dieser Einfluss deshalb beriicksichtigt werden.
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4 Symmetriebrechung in
Akzeptor-Donor-Akzeptor-Moleklen

Wie in Kapitel 2.4 vorgestellt, spielt Symmetriebrechung in Form von
Exzitonlokalisierung auch in w-konjugierten Polymeren eine Rolle. Die Lokalisierung des
Exzitons kann Einfluss auf die Energietransferwege und somit auch auf die
Emissionseigenschaften des Polymers nehmen. Da Polymere in der Regel aus einer
Vielzahl von  Chromophoren  bestehen, ist es problematisch, zwischen
Exzitonlokalisierung, die innerhalb eines Chromophors stattfindet, und Energietransfer
zwischen Chromophoren zu unterscheiden. Eine experimentelle Charakterisierung der

Exzitonlokalisierung gestaltet sich in Polymeren deshalb als schwierig.

Abhilfe bieten kiirzere m-konjugierte Oligomere. Durch ihre definierte Lange und die
geringe Anzahl an Chromophoren eignen sie sich als Modellsysteme, um Kopplung,
Aggregation und Exzitonlokalisierung durch Symmetriebrechung zu untersuchen
[140,180,181]. Symmetriebrechung l&sst sich beispielsweise gut in =m-konjugierten
Ringmolekiilen analysieren. Durch deren Form ist der Ubergang vom ersten angeregten
Zustand (S;) in den elektronischen Grundzustand (S,) dipolverboten, da sich das
Dipolmoment des 0-0 Ubergangs aufhebt [113]. Kommt es zur expliziten
Symmetriebrechung, z. B. durch Unterbrechung der =n-Konjugation infolge wvon
chemischen oder strukturellen Defekten, ist der Ubergang erlaubt und Fluoreszenz tritt
auf  [182,183]. Auch spontane  Symmetriebrechung, beispielsweise  durch
Selbstlokalisierung des Exzitons auf einen kleinen Bereich der Ringstruktur, fuhrt zu

einem Ubergangsdipolmoment und folglich zur Emission [184].

Eine Abschatzung, welche Symmetriebrechungsmechanismen in einem Ring vorliegen,
ist (ber Emissionspolarisationsmessungen mdoglich. A. Vikas Aggarwal et al. zeigten
dies, indem sie die Emissionspolarisation einzelner immobilisierter n-konjugierter Ringe
zeitlich verfolgten [74]. Fir explizite Symmetriebrechung ist zu erwarten, dass sich die
Polarisation der Emission bei mehrmaliger Anregung des Ringmolekdls nicht andert, da
das Exziton immer an der gleichen Position des Molekuls lokalisiert. Bei spontaner
Symmetriebrechung ist die Lokalisierung des Exzitons rein zufallig und im zeitlichen
Mittel ist eine unpolarisierte Emission zu erwarten. Bei den meisten untersuchten

Ringmolekiulen war nur eine leichte Vorzugsrichtung der Emissionspolarisation zu
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beobachten. Dieses Ergebnis lasst vermuten, dass sowohl spontane wie auch explizite
Symmetriebrechung in diesem Ringsystem eine Rolle spielen [74,140]. Eine Ringstruktur
reprasentiert aber nur bedingt ein lineares Polymer, das aus Chromophoren besteht. Fir
lineare Chromophore hat das Exziton immer dieselbe Polarisation, egal an welcher
Position auf der Chromophorstruktur es lokalisiert. Ein  Nachweis der

Symmetriebrechung Uber die Emissionspolarisation ist in diesem Fall nicht méglich.

Griiner Farbstoff Oligomer Roter Farbstoff

Abbildung 4.1: Chemische Struktur des Akzeptor-Donor-Akzeptor-Systems.
An das Oligomer (vier bzw. acht Monomereinheiten) (blau), das den Donor
darstellt, werden zwei unterschiedliche Akzeptor-Farbstoffe (grin, rot)
angebracht. Einer der Farbstoffe absorbiert und emittiert im grinen, der
andere im roten Wellenlangenbereich. Die Molekile (4apa und 8apa) stellen
molekulare Wippen dar: Je nachdem, an welcher Position das Exziton auf
dem Oligomer lokalisiert, , kippt” der Energietransfer zum griinen oder

roten Farbstoff.

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, dass die Exzitonlokalisierung nicht nur durch die
Polarisationseigenschaften, sondern auch mithilfe von Energietransfer untersucht werden
kann. Die Ergebnisse sind in Referenz [80] verdffentlicht. Es werden lineare Poly(para-
Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PEB) Oligomere betrachtet. Je nach Anzahl an
Wiederholeinheiten (vier bzw. acht) haben die Oligomere eine Lange von ca. 4 nm bzw. 8

nm (siehe Abbildung 4.1). Die Oligomere absorbieren im blauen Wellenldngenbereich
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und fungieren jeweils als Donor. Um die Exzitonlokalisierung in diesen Oligomeren zu
untersuchen, werden zwei unterschiedliche Bor-Dipyrromethen (kurz: Bodipy)
Farbstoffe, die die Akzeptoren darstellen, an die Enden des Oligomers angebracht. Einer
der Farbstoffe absorbiert und emittiert im grinen, der andere im roten
Wellenlangenbereich. Wird die Emissionswellenlange der Molekille detektiert, kann

festgestellt werden, welcher der beiden Farbstoffe emittiert hat.

Mithilfe dieser Akzeptor-Donor-Akzeptor-Systeme (im Folgenden mit 4apa und 8apa
abgekdrzt) kann die Symmetriebrechung der Oligomere untersucht werden: Lokalisiert
das Exziton auf dem Oligomer in der Nahe des griinen bzw. des roten Bodipy-Farbstoffs,
ist ein Energietransfer zu dem entsprechenden Farbstoff wahrscheinlicher. Anschaulich
kann dieses Molekdl als Wippe betrachtet werden: Je nachdem an welcher Position das
Exziton lokalisiert, ,kippt“ der Energietransfer entweder zum griinen oder roten

Farbstoff.

In Abbildung 4.2(a) sind die Absorptions- und Emissionsspektren®® des 8 nm langen
Oligomers und des grinen und roten Bodipy-Farbstoffs dargestellt. Das
Absorptionsmaximum des Oligomers liegt bei ca. 450 nm, und das des griinen bzw. des
roten Farbstoffs bei ca. 510 nm bzw. 650 nm. Wie in Abbildung 4.2(b) zu sehen ist, bleibt
die typische Absorption der einzelnen Bestandteile (blau, griin und rot hinterlegt) in 8apa-
Molekulen erhalten. Durch die kovalente Bindung der einzelnen Bestandteile aneinander
andern sich deren spektrale Eigenschaften nicht. Bei einer Anregung des Oligomers bei
405 nm dominiert in der Emission die Fluoreszenz der beiden Farbstoffe. Eine Emission
des Oligomers ist bei 8apa Nur schwach zu sehen und verschwindet bei 4apa vollstandig.
Da zwischen der Emission des griinen und roten Farbstoffs nur ein minimaler Uberlapp
besteht, kann deren Emission in spateren Messungen mit einem geeigneten Filter

(Filterkante: 606 nm) gut getrennt werden.

29 Die Messung der Ensemblespektren wurde in einer Toluol-Lésung durchgefihrt.
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Abbildung 4.2: (a) Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der

einzelnen Bestandteile des Akzeptor-Donor-Akzeptor-Systems 8apa

in

Toluol-Losung. (b) Absorption und Emission von 8apa und 4apa. Die

Absorptions- und Emissionscharakteristika der einzelnen Bestandteile

(farblich gekennzeichnet) bleiben erhalten. Nach Anregung des Oligomers

bei 405 nm dominiert die Emission der beiden Farbstoffe. Da zwischen den

Emissionsspektren der Farbstoffe nur ein minimaler Uberlapp besteht, kann

in spateren Messungen die Emission durch einen geeigneten Filter bei 606

nm getrennt werden.
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Im néchsten Kapitel soll untersucht werden, ob der Energietransfer zu den einzelnen
Farbstoffen gleich wahrscheinlich ist oder ob es einen bevorzugten Farbstoff gibt, zu dem
das Exziton transferiert wird. Die Emissionsspektren von 8apa und 4apa legen nahe, dass
der Energietransfer hin zum roten Bodipy-Farbstoff, dem globalen energetischen
Minimum des Systems, dominiert (siehe Abbildung 4.2(b)). Aus der Emission kann
jedoch nicht direkt auf die Energietransferwahrscheinlichkeit geschlossen werden. Wie

diese bestimmt werden kann, soll das néchste Unterkapitel zeigen.

4.1 Energietransferwahrscheinlichkeiten im Akzeptor-

Donor-Akzeptor-System

Unter Berlicksichtigung verschiedener Faktoren kann die Emission des roten und griinen
Farbstoffs Aufschluss Uber das Energietransferverhéltnis geben. Ein weiterer Weg, um
auf das Energietransferverhdltnis zu schlieBen, bietet ein Blick auf die
Energietransferzeiten: Sind die Zeiten fir die unterschiedlichen Farbstoffe identisch, ist
auch der Energietransfer gleich wahrscheinlich.

4.1.1 Bestimmung der Energietransferverhéltnisse

Wie in Abbildung 4.2(b) zu sehen ist, dominiert der rote Farbstoff das
Emissionsspektrum bei 8apa und auch bei 4apa. Die gemessene Fluoreszenz ist dabei
direkt proportional zur Anzahl der emittierten Photonen des griinen (N,7,) und roten

rin

Farbstoffs (N,X%°) bei einer Anregung des Oligomers mit einer Laserwellenlange von 405
4,8

nm. Das Emissionsverhaltnis (", ;0¢) Kann aus
405
f4,8 _ Ngrﬁn (4 1)
grun/rot — ar405 405 '
Ngriin + Nrot

berechnet werden. Die gemessenen Emissionsverhaltnisse sind fg“rﬁn/rot = 0,23 und
fgsmn/mt = 0,31. Diese Ergebnisse spiegeln aber nicht das Energietransferverhaltnis

zwischen Oligomer und den Farbstoffen wider. Es gibt zwei Faktoren, die auf das

Emissionsverhdltnis Einfluss nehmen: Zum einen kann die Quantenausbeute (QY) der
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beiden Farbstoffe unterschiedlich sein und zum anderen koppeln beide Bodipy-
Farbstoffe, wobei FRET vom griinen zum roten Farbstoff auftritt. Um die Effizienz dieser
schwachen Kopplung festzustellen, wird der griine Farbstoff direkt angeregt (488 nm)
und das Emissionsspektrum gemessen (siehe Abbildung 4.3). FRET erniedrigt die
Emission des grinen und erhdht die des roten Farbstoffs. Um das

Energietransferverhaltnis zu berechnen, missen sowohl QY als auch FRET berticksichtigt

werden.
Ir = i | |
E
2 1) g
= | ¥ 2 5
1) = 50 = 0
z | 23 23
.4
£ v v
- Emission Emission
0 L L
500 600 700 500 600 700
Wellenldnge (nm)

Abbildung 4.3: Normierte Emissionsspektren von 4apa und 8apa nach
Anregung des griinen Bodipy-Farbstoffs. Die Emission des roten Farbstoffs

entsteht durch Kopplung in Form von FRET.

Die Quantenausbeuten der Farbstoffe wurde fiir 4apa bei Wellenldngen gemessen, bei
denen nur der grine (488 nm) bzw. rote Farbstoff (620 nm) absorbiert. Als
Referenzfarbstoffe wurden Rhodamin 6G und Atto 665 verwendet. Die Quantenausbeute

des griinen Bodipy-Farbstoffs setzt sich wie folgt zusammen:

QYFRET — kr

2 4.2
I ky + kpy + Kpger (4.2)

Dabei ist k, die strahlende Rate, k,,,- die nicht-strahlende Rate, und mit kprgr wird der
Energietransfer zum roten Farbstoff beriicksichtigt. Fir die Messung von QY 55" wird
die Emission des roten Farbstoffs aufgrund von FRET vernachlassigt. Fir die
Quantenausbeuten ergeben sich folgende Werte: QY55 = 0,3740,05 und QYo =

0,79+0,05. Fir den grinen Farbstoff ist k, proportional zur Anzahl der emittierten

Photonen (N;rf‘fn), und kpggr ist proportional zu den Anregungen des roten Farbstoffs
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durch FRET (QYL-N;E??). Somit kann k,, und die Quantenausbeute des griinen
rot

Farbstoffes ohne FRET berechnet werden: QY. = 0,4310,07. Da sich 4apa und 8apa
nur in der Lange des Oligomers unterscheiden, wird angenommen, dass die Farbstoffe in

beiden Molekulen die gleiche Quantenausbeute haben.

4,8

Mithilfe des Emissionsverhaltnisses (fy/in/roc): den Quantenausbeuten (QY,. und

488
Nrot

QY,rin) Und der Anzahl der Photonen (Ngger = Wi Ng%n), die aufgrund von FRET

vom roten Farbstoff emittiert werden, I&sst sich das Energietransferverhaltnis zum griinen

Farbstoff (f,5,,/xo¢) berechnen:

1 1
N405 . +N4‘0,_5 .
FET48 FRET " QYpor * 971 QYypriin 4.3)
grl"m/rot N405 . 1 + N405 . 1 + (N405 _ N405 . 1 .
FRET ' Q¥,q; © grin " Q¥ rot FRET) " QY.
Falls foimivor = 1 bzw. f57 = 0, bedeutet dies, dass nur Energietransfer zum

griinen bzw. roten Farbstoff stattfindet. Die berechneten Energietransferverhaltnisse sind
forinror = 0,4240,05 und £25% ., = 0,49+0,05. Folglich gibt es bei 4apa eine leichte
Tendenz hin zum roten Farbstoff, wohingegen bei 8apa der Energietransfer ausgeglichen

ist.

4.1.2 Bestimmung der Energietransferzeiten

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dass das Energietransferverhaltnis zwischen griinem
und rotem Bodipy-Farbstoff in 8apa ausgeglichen ist. In 4apa Uberwiegt der
Energietransfer hin zum roten Farbstoff. Um dieses Ergebnis zu Uberprifen, werden
zusétzlich zu dem Energietransferverhaltnis die Energietransferzeiten (tr,qnsfer) ZU den
Farbstoffen bestimmt. Ist der Energietransfer zu beiden Farbstoffen gleich
wahrscheinlich, miissen auch die Ubergangszeiten zu beiden Farbstoffen identisch sein.
Eine Bestimmung der Transferzeiten ist mithilfe der Anrege-Abfrage-Spektroskopie
mdoglich. Hierfir werden die charakteristischen Merkmale, Grundzustandsbleichung
(GSB) und stimulierte Emission (SE), des Oligomers und der Bodipy-Farbstoffe zeitlich
verfolgt. Da das Oligomer nach dem Energietransfer wieder im Grundzustand vorliegt,
nehmen sowohl GSB als auch SE durch die Energielibertragung ab. Gleichzeitig wird
einer der beiden Farbstoffe angeregt und GSB bzw. SE der Farbstoffe nehmen zu. Diese

Ab- bzw. Zunahme ist proportional zu 7, qnsfer-
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Da die Merkmale des Oligomers sowie des grinen und roten Bodipy-Farbstoffs
gleichzeitig verfolgt werden mdissen, ist es flr 4apa und 8apa SChwierig, die
Energietransferzeiten zu bestimmen. Hinzu kommt, dass FRET zwischen den Farbstoffen
die Bestimmung Von Trrgnsfer €rschwert. Deshalb wurde tr,qpsrer in Oligomeren
gemessen, die nur mit einer Art von Farbstoffen synthetisiert wurden (siehe Abbildung
4.4). An beiden Enden des Oligomers befinden sich entweder griine (4grun, 8grun) 0der rote
Farbstoffe (4rot, 8rot). FallS Trransper IN 4grin UNd 4rot DZW. 8grin UNd 8ror identisch ist, so
ist auch die Energietransferwahrscheinlichkeit hin zum griinen und roten Farbstoff in

4apa bzw. 8apa dieselbe.

Abbildung 4.4: Chemische Struktur von Akzeptor-Donor-Akzeptor-
Systemen, an denen zwei grine (4grin, 8gran) Oder rote Bodipy-Farbstoffe
(4rot, 8rot) angebracht werden.

Das Vorgehen zur Bestimmung von TTransfer soll an 8yrun présentiert werden. Zu Beginn
wird Uberprift, welche zeitliche Dynamik die einzelnen Komponenten (Oligomer und
griner Bodipy-Farbstoff) zeigen®. Dazu wird die Anderung der Absorption (AOD) zeit-
und wellenlangenaufgeldst bestimmt. Fur die Messung wurde eine Anrege-Wellenldnge
von 500 nm (griiner Bodipy-Farbstoff) bzw. 440 nm (Oligomer) verwendet. AOD des
grinen Farbstoffs ist fur die ersten 20 ps in Abbildung 4.5(a) zu sehen. Der Graph zeigt,
dass AOD im Wellenldngenbereich zwischen ca. 460 und 580 nm negative Werte

annimmt. In diesem Bereich liegt sowohl die Absorption in den S;-Zustand als auch die

30 Zu diesem Zweck wird der griine Bodipy-Farbstoff ohne Anwesenheit des Oligomers bzw. das
Oligomer mit einer Lange von 8 nm ohne Anwesenheit des Bodipy-Farbstoffs vermessen.
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Emission (sieche Abbildung 4.2(a)). Die Ursache flir das Signal ist die
Grundzustandsbleichung (GSB) und die stimulierte Emission (SE) des Farbstoffs. Zudem
ist zu erkennen, dass sich die Amplitude von AOD in den ersten 20 ps nicht verandert. Da
die Fluoreszenzlebenszeit im Bereich von Nanosekunden liegt, kann das Signal im
unteren Pikosekundenbereich als konstant angesehen werden.

Abbildung 4.5(b) zeigt die normierte AOD-Kurve des Farbstoffs bei einer Pikosekunde
Zeitverzdgerung (grun). Das Signal bei ca. 470 nm wird durch die geringere Absorption
(GSB) in den ersten vibronischen S;-Zustand verursacht, wohingegen das Signal um 540
nm die stimulierte Emission (SE) in den ersten vibronischen Grundzustand zeigt.
Aufgrund der geringen Stokes-Verschiebung ist die geringere Absorption in den
elektronischen S;-Zustand und die stimulierte Emission in den elektronischen
Grundzustand als ein Peak bei ca. 500 nm zu sehen. Um die Auswertung zu vereinfachen,
wird die Uberlagerung von GSB und SE durch eine GauBkurve reprasentiert. Zusatzlich
ist in Abbildung 4.5(b) die Kurve des Oligomers (blau) fiir den gleichen Zeitpunkt
eingezeichnet. Auch hier tberlagern sich GSB und SE im Bereich von 440 nm — 480 nm
und werden fur die Auswertung in einer Gaullkurve zusammengefasst. Des Weiteren ist
um 500 nm die stimulierte Emission in die vibronischen Zustdnde zu sehen. Im
Wellenldngenbereich zwischen 440 und 530 nm werden die Kurvenverldufe von

Oligomer und Farbstoff jeweils mit zwei Gauftkurven der Form

0,5 (4 —p?

AOD(A) = A-exp (— =

) (4.4)

angefittet. Mit dem Fit wird die Amplitude (A), die Position (1) und die Breite (o) der

einzelnen Kurven bestimmt.
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Abbildung 4.5: (a) Zeit- und wellenlangenaufgelste Anderung der
Absorption (AOD) des griunen Bodipy-Farbstoffs ber die ersten 20 ps. Im
Bereich des Absorptions- und Emissionsmaximums um 500 nm ist eine
AOD-Amplitude zu

Fluoreszenzlebenszeit (> 2 ns) kann das Signal in den ersten 20 ps als

negative erkennen.  Aufgrund der langen
konstant betrachtet werden. (b) Normierte AOD-Graphen des grinen
Bodipy-Farbstoffs und Oligomers (acht Monomereinheiten) bei 1 ps. Die
AOD-Minima beider Molekile sind deutlich getrennt. (c) Zeitlicher Verlauf
(von blau zu rot) der AOD-Graphen von 8gun. Nach Anregung des
Oligomers nimmt durch den Energietransfer das Signal des Oligomers ab
und gleichzeitig das des grinen Farbstoffs zu (graue Pfeile). Die Graphen
werden mit Gaulkurven angefittet (siehe Formel 4.4) Die zeitliche
Entwicklung der dominierenden GauRkurvenamplitude (A) von Oligomer
und Farbstoff ist auf der rechten Seite zu sehen. Aus deren Verlauf kann

Ttransfer DESiMmt werden.
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Abbildung 4.5(c) zeigt fiir 84ran das AOD-Signal® des Oligomers und des Farbstoffs. Fr
das Molekul wurde eine Anrege-Wellenlange von 440 nm verwendet. Bei dieser
Wellenlange wird fast ausschlieRlich das Oligomer angeregt. Bei t = 0 Gberwiegt deshalb
das GSB- bzw. SE-Signal des Oligomers mit einem Maximum bei einer Wellenlange von
ca. 460 nm (blaue Kurve). Durch den Energietransfer zum Farbstoff nehmen GSB und SE
des Oligomers mit der Zeit stark ab. Nach 44 ps (rote Kurve) ist das GSB- und SE-Signal
des Bodipy-Farbstoffs mit einem AOD-Maximum bei einer Wellenldnge von ca. 500 nm
dominant. Um Tr,qns5er ZU bestimmen, werden die Kurven fir alle einzelnen Zeitpunkte
angefittet. Mit diesem Fit lassen sich die Amplituden (A) des dominierenden Peaks von
Oligomer und Bodipy-Akzeptor bestimmen. Die zeitliche Anderung der Amplituden ist
im rechten Teil von Abbildung 4.5(c) dargestellt. Deutlich ist die Antikorrelation beider

Kurven zu sehen, die durch den Energietransfer verursacht wird.

Aus dem zeitlichen Verlauf der Amplituden lasst Sich T7,.4,5f¢r Destimmen. Dabei zeigte
sich, dass die Kurven nicht perfekt monoexponentiell sind. Daraus folgt, dass die
Transferzeit der einzelnen Molekile nicht identisch ist, sondern eine Verteilung von
Trransfer VOrliegen muss. Auch wenn die genaue Verteilung unbekannt ist, bewahrte sich
bei ahnlichen Messungen die Beschreibung des Energietransfers mit einer gestreckten

Exponentialfunktion der Form [185]:

t

z
A(t) = A - exp <_ > + Aoffset (4-5)

Ttransfer
A, bezeichnet die Anfangsamplitude bei t = 0, Ayfrser den Offset der Kurve®, und z €
[0,1] gibt die Breite der Verteilung an. Fur z = 1 ergibt sich der Spezialfall eines
monoexponentiellen Zerfalls. Je kleiner z wird, desto breiter die Verteilung der

Transferzeiten in den einzelnen Molekdlen.

31 Das deutlich geringere AOD-Signal im Vergleich zu Abbildung 4.5(a) ist auf die geringere
Konzentration der Molekdle in der Probenldsung zuriickzufiihren.

32 Ein Offset liegt beispielsweise beim Kurvenverlauf des Oligomers vor, wenn bereits vor der
Messung eine Photobleichung der Bodipy-Farbstoffe eingetreten ist, und dementsprechend kein
Energietransfer stattfinden kann.
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Abbildung 4.6: Gefittete Amplitudenverlaufe (blaue Kurven) der Oligomere
in den unterschiedlichen Molekilsystemen. In den Graphen sind jeweils
Teransfer UN z-Wert, sowie deren Standardfehler angegeben. Die gleichen
Werte werden verwendet, um den betragsmaRigen Anstieg der Amplituden

der Bodipy-Farbstoffe (griine bzw. rote Kurven) anzupassen.

In Abbildung 4.6 wird der betragsméaRige Abfall der Amplitude (A) des Oligomers mit
Formel (4.5) fur die einzelnen Molekdlsysteme angefittet (blaue Linie). Fir 8grun (links
oben) ergibt sich eine Transferzeit von 13,8+0,3 ps und ein z-Wert von 0,55340,011.
Durch den Energietransfer kommt es zur betragsmafigen Erhohung der Amplitude des
grunen Farbstoffs. Der Anstieg kann mit dem gleichen Tp-qpsrer- Und z-Wert angefittet
werden (grine Linie). Das Vorgehen zur Ermittlung von Ty.gnsrer bEI 8rot geschieht
analog zu 8yran. Einzig die spektrale Position des Maximums von GSB bzw. SE des
Farbstoffs ist zu ca. 650 nm verschoben. In 8 (links unten) wurde die gleiche
Transferzeit (Trrgnsfer = 13,8£1,1 ps) gemessen wie in 8yun. Auch die Breite der
Verteilung von Trpgnsfer ISt mit z = 0,520+0,045 ahnlich. Durch Verkirzung des
Oligomers auf vier Monomereinheiten lduft der Energietransfer um ca. eine
GroRenordnung schneller ab. In 4gran ISt Trrgnsfer = 1,1440,03 ps und in 4ro ist
Trransfer = 1,2810,37 ps. Der Unterschied zwischen beiden Werten liegt innerhalb des

Standardfehlers. Wie beim langeren Oligomer ist die Transferzeit zum griinen bzw. roten
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Farbstoff auch hier praktisch identisch. Die z-Werte liegen fir beide Molekilsysteme in
einem &hnlichen Bereich. AbschlieBend lasst sich feststellen, dass es beziiglich der
Energietransferzeit keinen signifikanten Unterschied zwischen grinem und rotem

Farbstoff gibt, einzig die Oligomerlange spielt eine Rolle.

4.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Berechnung der Energietransferverhaltnisse (f;r /ot

) in Kapitel 4.1.1 hat gezeigt,
dass es im Akzeptor-Donor-Akzeptor-Komplex 4apa €ine Tendenz des Energietransfers

hin zum roten Farbstoff gibt (fEL* .= 0,42+0,05), wohingegen bei 8apa das

grun/rot —

Energietransferverhaltnis ausgeglichen ist (f,5/ror = 0,4910,05). Firr die Berechnung

des Energietransferverhaltnisses wurde die Quantenausbeute der Bodipy-Farbstoffe und
FRET vom grinen zum roten Farbstoff berticksichtigt. Dennoch gibt es Faktoren bei
dieser Messung, die nur schwer einschétzbar sind. Zum einen die direkte Anregung der
Farbstoffe: Ein Blick auf die Absorptionsspektren 4apa und 8apa zeigt, dass die
Absorption des Oligomers bei 405 nm dominiert (siehe Abbildung 4.2(b)). Eine geringe
Anregung der Farbstoffe kann aber nicht ausgeschlossen werden, da deren Absorption bei
405 nm nicht vollstandig verschwindet (siehe Abbildung 4.2(a)). Zum anderen ist aus den
Ensemblemessungen nicht ersichtlich, ob alle Bodipy-Farbstoffe photoaktiv sind. Ist bei
mehr Molekilen der grine Bodipy-Farbstoff durch photochemische Reaktionen
ausgeblichen, d. h. er kann keine Photonen absorbieren und emittieren, kann sich daraus
ein Ubergewicht des Energietransfers hin zum roten Farbstoff ergeben. Diese Faktoren
konnten erkldaren, warum flir 4apa der Energietransfer zum roten Farbstoff

wahrscheinlicher erscheint.

Deshalb wurde neben dem Energietransferverhaltnis  (f,%,/,) auch die

Energietransferzeit (i qnsrer) gemessen. Dazu wurden Molekile betrachtet, die an
beiden Enden denselben Farbstoff besitzen (4grun UNd 8gran bzW. 4ror UNd 8ror,). ISt die
Transferzeit fir die Oligomere mit griinen und roten Endgruppen dieselbe, so ist auch der
Energietransfer zu den verschiedenen Farbstoffen in 4apa und 8apa gleich
wahrscheinlich. Wie Anrege-Abfrage-Experimente der einzelnen Molekil-Systeme
zeigen (siehe Abbildung 4.6), sind die Energietransferzeiten innerhalb des
Standardfehlers identisch. Der Energietransfer zu den beiden Bodipy-Farbstoffen ist
dementsprechend gleich wahrscheinlich trotz der spektralen Unterschiede beider
Farbstoffe.
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Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der in Kapitel 2.3.1 vorgestellten Theorie von
Forster. Die Energietransferrate bzw. Energietransferzeit hangt bei FRET vom spektralen
Uberlapp der Donor-Emission mit der Akzeptor-Absorption ab. Bei zwei spektral
unterschiedlichen Farbstoffen mdissten sich die Energietransferwahrscheinlichkeiten
unterscheiden. Da dies hier nicht der Fall ist, ist Forsters Theorie einer schwachen Dipol-
Dipol-Kopplung nicht anwendbar. Da Donor und Akzeptor direkt kovalent verbunden
sind, kann die Energie auch ohne Dipol-Dipol-Wechselwirkung Uber die chemische
Bindung zwischen beiden transferiert werden [186]. Simulationen an ahnlichen Systemen
zeigten, dass das Elektron zuerst tiber die kovalente Bindung auf den Bodipy-Akzeptor
Ubertragen wird und es daher einen Zwischenzustand gibt, bei dem Elektron und Loch auf
Akzeptor und Donor aufgeteilt sind. Innerhalb kurzer Zeit folgt das Loch und das Exziton
ist auf dem Bodipy-Akzeptor lokalisiert [187,188]. Dieser Energietransfermechanismus
ist nicht auf einen Uberlapp der Spektren angewiesen. In Anwesenheit zweier Akzeptor-
Farbstoffe, auf dem das Exziton auf diese Weise Ubertragen werden kann, ist es von
Bedeutung, an welcher Position auf dem Oligomer das Exziton lokalisiert. Dieses System
eignet sich also gut, um die Lokalisierung des Exzitons auf dem Oligomer ndher zu

untersuchen.

4.2 Emissionscharakteristik auf Einzelmolekulebene

Wie im letzten Kapitel gezeigt wurde, ist in Ensemblemessungen der Energietransfer zu
beiden Farbstoffen gleich wahrscheinlich. Diese Aussage gilt aber nur als
Durchschnittswert (ber viele Molekile. Ob die Aussage auch auf einzelne Molekiile
zutrifft, kann anhand der bisherigen Messungen nicht beantwortet werden. So kénnte eine
explizite Symmetriebrechung infolge einer Unterbrechung der w-Konjugation das
Energietransferverhéltnis in einzelnen Oligomeren &ndern. Da die Symmetriebrechung in
jedem Molekiil unterschiedlich sein kann, ist auch das Energietransferverhaltnis, das die
Symmetriebrechung sichtbar macht, in jedem Molekul anders. Deshalb wurden mithilfe
der Einzelmolekdilspektroskopie die Emissionseigenschaften isolierter Akzeptor-Donor-

Akzeptor-Molekiile untersucht.
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Abbildung 4.7: (a) Schematischer Aufbau der Einzelmolekilspektroskopie-
Experimente. Abhangig von der Probe werden Laser mit unterschiedlicher
Wellenlange (405, 488 oder 600 nm) flr die Anregung verwendet. Falls
nicht anders angegeben, wird bei der Detektion der Molekile ein
dichroitischer Spiegel mit einer Filterkante von 606 nm benutzt. Dadurch
wird die Fluoreszenz der beiden Farbstoffe auf unterschiedliche Detektoren
(APDs) gelenkt. (b) Histogramme der Fluoreszenzlebenszeit (z;) von N

Molekilen des Oligomers, des griinen und des roten Farbstoffs.

In Abbildung 4.7(a) ist schematisch der Aufbau zu sehen, der fir diese Messungen
verwendet wurde. Je nachdem, welcher Bestandteil des Systems (Oligomer, griiner oder
roter Bodipy-Farbstoff) angeregt werden soll, werden gepulste, zirkular polarisierte Laser
mit unterschiedlichen Wellenldngen (405 nm, 488 nm, 600 nm) benutzt. Bei der
Detektion des Fluoreszenzsignals wird ein dichroitischer Spiegel (Filterkante: 606 nm)
als Strahlteiler verwendet, der die Emission des griinen und roten Farbstoffs auf
unterschiedliche Detektoren lenkt. Die Fluoreszenz des Oligomers trifft auf denselben
Detektor wie die des grinen Farbstoffs. Eine Unterscheidung zwischen Oligomer- und
Bodipy-Emission ist Uber die Fluoreszenzlebenszeit (tx;) moglich. In Abbildung 4.7(b)
sind Histogramme (ber 7, zu sehen. Fir das Oligomer mit einer Ladnge von ca. 8 nm
(ohne Farbstoffe an den Enden) ist 7y, zwischen 0,4 ns und 0,6 ns. Die
Fluoreszenzlebenszeit der einzelnen Farbstoffe ist ca. eine GrofRenordnung hoher
(zwischen 4 ns und 7 ns). Da sich t; des Oligomers und des griinen Farbstoffs, die auf

den gleichen Detektor treffen, in den Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekiilen so deutlich
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unterscheidet, kann leicht festgestellt werden, ob das Oligomer oder der griine Farbstoff
emittiert. Um die Interpretation der Ergebnisse zu vereinfachen, werden in den folgenden
Kapiteln nur Molekile betrachtet, bei denen ein sehr guter Energietransfer zu den

Farbstoffen vorliegt und die keine Oligomer-Emission zeigen.

4.2.1 Bestimmung des Energietransferverhéltnisses fur einzelne Molekle

Mithilfe der Einzelmolekilspektroskopie kann das Emissionsverhaltnis (f; run/mt) (vgl.
Formel (4.1)) einzelner 4apa- und 8apa-Molekiile bestimmt werden. Abbildung 4.8 zeigt
Histogramme tiber f.+3 grin/rot YON 319 4apa- bzw. 259 8apa-Molekilen. Der Mittelwert der
Histogramme ({fytun/rot) = 0,24 bZW. (f5in/ror) = 0,38) stimmt gut mit den Werten

der Ensemblemessungen in Losung (0,23 fir 4apa; 0,31 fiir 8apa) Uberein. In den
Histogrammen ist erkennbar, dass eine starke Streuung des Emissionsverhaltnisses von

Molekul zu Molekdl vorliegt.

= |—| N=319 |—| N=259
o ) =

o 0,24

Ei —0 38

- -

0,00 025 050 075 1,00 0,00 025 0,5 075 1,00

Emlssmnsverhaltms_);,,;,, o

Abbildung 4.8: Emissionsverhéltnis (frun/mt) von N 4apa- und 8apa-
Molekiilen. Die Mittelwerte ((fgmn/mt) = 0,24 und (fgsmn/mt) = 0,38)

zeigen, dass die Dominanz der roten Farbstoff-Emission fiir das léangere

Oligomer schwacher wird.

Auf Einzelmolekilebene ist es, anders als in Ensemblemessungen, schwierig, vom

ET 4,8

Emissionsverhaltnis (frun/mt) auf das Energietransferverhaltnis  (f;,7ro¢

) zu
schlielen. Wie in Kapitel 4.1.1 ausgefihrt wurde, muss dazu die Quantenausbeute der
einzelnen Farbstoffe und FRET vom griinen zum roten Farbstoff beriicksichtigt werden.

Eine genaue Bestimmung beider GroRen ist fur einzelne Molekiile nicht méglich.
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Fur einen Teil der gemessenen Molekile kann jedoch eine verléssliche Einschatzung von

fET 4,8
grin/rot

gegeben werden. Dazu werden die Molekiile abwechselnd mit Laserpulsen
unterschiedlicher Wellenldnge angeregt [189]. Die Umsetzung dieser Methode (kurz:
PIE®) ist schematisch in Abbildung 4.9(a) dargestellt. Fir die Anregung der Molekiile
werden zwei Laser (405 nm und 488 nm) verwendet, die beide eine Repetitionsrate von 5
MHz haben. Da beide Laser vom selben Modul (PDL 828 Sepia Il mit Oszillator Modul,
PicoQuant) angesteuert werden, kann ein fester zeitlicher Abstand zwischen den Pulsen
eingestellt werden. Mit einem dichroitischen Spiegel (Filterkante: 440 nm) werden die
Strahlengédnge beider Laser lbereinandergelegt. Ziel dieses Aufbaus ist es, abwechselnd

das Oligomer mit 405 nm und den griinen Farbstoff mit 488 nm anzuregen.

Der zeitliche Abfall der Fluoreszenz ist in Abbildung 4.9(b) an einem 8apa-Molekil zu

sehen. In den ersten 100 ns wird die Fluoreszenz nach Anregung des griinen Bodipy-

Farbstoffs detektiert. Daraus kann die FRET-Effizienz abgeschétzt werden. FRET

verandert neben dem Emissionsverhéltnis der Farbstoffe auch die Quantenausbeute des

griinen Farbstoffs. Um diese Einflisse zu minimieren, werden im Weiteren nur Molekdile
e

betrachtet, bei dem das Verhdltnis —2- < 0,3 ist. Da fast alle 4apa-Molekile einen

grin

effizienteren Energietransfer zeigen, wird die Bestimmung des Transferverhéltnisses nur

fiir 8apa durchgefihrt.

33 Engl.: Pulsed Interleaved Excitation
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Abbildung 4.9: (a) Schematischer Versuchsaufbau fiir PIE-Messungen. Zwei
Laser, die entweder das Oligomer (405 nm) oder die griine Bodipy-
Endgruppe (488 nm) anregen, werden mit einem dichroitischen Spiegel (440
nm) uberlagert. Die Molekile von 4apa und 8apa Werden mit beiden Lasern
angeregt und die Emission des griinen und roten Farbstoffs wird auf zwei
unterschiedlichen Detektoren gemessen. (b) Ablauf zur Bestimmung des

Energietransferverhaltnisses (f;i%y/r0¢) VON 8apa. Durch Analyse des

Fluoreszenzabfalls nach Anregung des griinen Farbstoffs (0 ns — 100 ns),
kann bestimmt werden, wie effizient FRET vom griinen zum roten Farbstoff

ist. Um den Einfluss von FRET zu minimieren, werden nur Molekiile zur

Bestimmung von fgrun/rot in Betracht gezogen, bei denen N};’; < 0,3 ist.

grin

Der untere Teil zeigt die Verteilung von tg, fur beide Bodipy-Farbstoffe. Es
werden nur Molekile verwendet, bei denen beide Farbstoffe ungefahr die
gleiche Fluoreszenzlebenszeit (ty;) zeigen (5 ns — 7 ns), und die somit
ahnliche Quantenausbeuten besitzen [190]. (C) fyiim/ror fUr N=40
Molekile, die unter die Kriterien von (b) fallen. Der Mittelwert

((fET8 )= 0,52) ist &hnlich zu dem Wert aus den Ensemblemessungen

grun/rot
(0,49). Es ist eine starke Streuung zwischen den einzelnen Molekilen zu

beobachten.
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Marina K. Kuimova et al. zeigten, dass die Quantenausbeute der Bodipy-Farbstoffe
anhand ihrer Fluoreszenzlebenszeit (ty;) abgeschatzt werden kann, d. h. Molekile mit
vergleichbaren Fluoreszenzlebenszeiten haben &hnliche Quantenausbeuten [190]. Wie in
den Histogrammen von t; im unteren Teil von Abbildung 4.9(b) zu sehen ist, streut g,

stark. Es werden fir die Bestimmung von f%0,,. nur Molekille mit ahnlicher

Fluoreszenzlebenszeit (5 ns — 7 ns, farblich hervorgehoben) betrachtet. Fir diese
Molekdile wird angenommen, dass die Quantenausbeuten beider Farbstoffe vergleichbar
sind. Mit dieser Annahme und unter Berticksichtigung von FRET zwischen griinem und

rotem Farbstoff kann f;75.5 .o, fiir 8apa abgeschatzt werden mit:

N4—88
rot . N4-05 + N405
488 griun grin
ET 8 _ tlgrin (4.6)
grin/rot — 405 405
Ngri'm + Nrot

In Abbildung 4.9(c) ist die Verteilung von f,753 .o, fir N=40 8apa-Molekiile zu sehen.

Die Messung zeigt, dass bei einigen Molekiilen der Energietransfer fast ausschlieBlich zu

einem der Farbstoffe hin stattfindet. Der Mittelwert Gber alle Molekille ((f,rin/ror) =

0,52) ist hingegen nahe an dem Wert der Ensemblemessung (0,49) aus Kapitel 4.1.1, und
unterstutzt die Aussage, dass es im Mittel keine Praferenz des Energietransfers zu einem
der beiden Farbstoffe gibt.

4.2.2 Zeitliche Dynamik des Energietransfers

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, dass man aus dem Emissionsverhéltnis der beiden

ET 8

Farbstoff-Endgruppen (fggrun/mt) das Energietransferverhaltnis (fyin /ot

) abschétzen
kann. Zur Bestimmung von fgsrﬁn/mt wurde die PL-Intensitat der beiden Bodipy-

Farbstoffmolekiile Gber die Zeit aufaddiert, bis eine Photobleichung bei einem der
Farbstoffe auftrat. Eine PL-Intensitatsspur eines 8apa-Molekiils ist exemplarisch im
oberen Teil von Abbildung 4.10 gezeigt. Zu Beginn emittieren beide Bodipy-Molekiile
mit &hnlicher PL-Intensitdt. Nach ca. 4,5 s kommt es zum Photobleichen des griinen
Farbstoffs. Als Folge lasst sich beobachten, dass der Energietransfer nun ausschlieBlich

zum roten Farbstoff erfolgt.

4,8

Eine Anderung von % .,.und somit von £”% - . kann auch ohne das Bleichen eines

grin/rot
Farbstoffs auftreten. Ein Beispiel dafur ist in der mittleren PL-Intensitatsspur in

Abbildung 4.10 zu sehen: Nach ca. 4,5 s kommt es zu einem Anstieg der griinen
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Emission und gleichzeitig zu einem Abfall der roten Emission. Beide Intensitdtskandle
sind antikorreliert. Diese Antikorrelation kann als diskreter Sprung beobachtet werden,
aber auch als graduelle Anderung, wie im unteren Teil von Abbildung 4.10 zu sehen ist.
Vor allem in dieser PL-Spur wird der Vergleich des Systems mit einer Exzitonen-Wippe
deutlich: Die Emission und somit der Energietransfer ,,wippt* zwischen den Farbstoffen

hin und her.

g I I
Bleichen IA| i’_[’]j

10 [mm
s W
N

Stufenweise Anderung

PL-Intensitit (kHz)
(98] (=)}

01
Graduelle Anderung
104
5
0 ! . : . : . . . . i . . . . :
0 2 4 6 8 10 12 14

Zeit (s)

Abbildung 4.10: Variation der Energietransferwege zu den Farbstoffen in
einzelnen 8apa-Molekiilen. Eine Anderung kann durch das Photobleichen
eines Farbstoffes erfolgen. Auch ohne Bleichen kann sich das

Energietransferverhdaltnis stufenweise oder graduell verandern.

Um dieses Verhalten ndher zu untersuchen, werden die PL-Intensitatsfluktuationen des
griinen und roten Detektionskanals mithilfe der Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie

néher charakterisiert. Bei dieser Spektroskopiemethode wird das detektierte Signal der
(2

oreuz) @nalysiert:

Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekiile mit einer Kreuzkorrelation (g

(Irot(t) ’ Igrﬁn(t + 1)) _
(Irot ) (Igrﬁn )

(D) =

9 kreuz (4 ' 7)
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Korreliert man einen PL-Intensitatskanal mit sich selbst, spricht man hingegen von einer

Autokorrelation (gfj}to(r)). Um den Verlauf von g,izrluz

() besser zu verstehen, werden
zuerst die Autokorrelationen der einzelnen Bestandteile von 8apa gemessen. Die
entsprechenden Korrelationsverléufe sind in Abbildung 4.11 zu sehen. Die Molekile
wurden unter Luft gemessen. Da einzelne Molekule kein ausreichendes Signal fir eine
aussagekraftige Analyse liefern, wird in der Abbildung der Median® von N Kurven des

jeweiligen Molekiils betrachtet.

Die Messung zeigt, dass das Oligomer mit einer L&nge von 8 nm nur eine sehr schwache
positive Korrelation ab ca. 10 ms hat. Im Gegensatz zum Oligomer weist der griine

Bodipy-Farbstoff eine starke Amplitude unterhalb von 1 ms auf. Ein solcher Verlauf von
gfli)to wird meist durch einen Dunkelzustand verursacht [174]. Zusatzlich ist die
Korrelationskurve unter einer Stickstoffatmosphare gezeigt. Bei dieser Messung erhoht
sich die Amplitude der Korrelation um ca. das 30-fache im Vergleich zu Luft. Der rote
Bodipy-Farbstoff hat hingegen einen flachen Korrelationsverlauf. Entscheidend ist, dass
weder fir das Oligomer noch fiir die beiden Farbstoffe eine negative Amplitude zu

beobachten ist.

34 Der Median ist die Mitte eines nach der GroRe geordneten Datensatzes an Messpunkten. Im
Gegensatz zum Mittelwert ist er unempfindlicher gegeniiber Extremwerten. Da die
Korrelationskurve in einzelnen Molekiilen aufgrund des begrenzten PL-Signals fir bestimmte
Zeiten sehr hoch werden kann, wird der Median statt des Mittelwerts verwendet.
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Abbildung 4.11: Verlauf der Korrelationskurven der einzelnen Bestandteile
von 8apa, von 8apa selbst und von 4apa. Die Messungen wurden unter Luft
durchgefuhrt. Fir das Oligomer bzw. den grinen/roten Bodipy-Farbstoff
wird nur ein Detektionskanal verwendet und daraus die Autokorrelation
gg}w dieses Kanals berechnet. Zusatzlich wird beim grinen Bodipy-
Farbstoff die Korrelationskurve unter einer Stickstoffatmosphare gezeigt.
Fir die Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekiile wird eine Kreuzkorrelation
g,(czr)euz zwischen griinem und rotem Detektionskanal durchgeflihrt. Die

gezeigten Korrelationen sind jeweils der Median aus N Messungen an

verschiedenen Molekdlen.

Eine negative Amplitude der Kreuzkorrelation zwischen griiner und roter Fluoreszenz ist
bei 8apa unter ca. 50 ms zu beobachten. Diese Antikorrelation zwischen beiden Kanélen

reprasentiert die gegenlaufige Anderung der beiden Detektionskanale, wie sie in den
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Beispielspuren in Abbildung 4.10 zu sehen ist. Eine Antikorrelation ist auch in 4apa
vorhanden. Wie bei 8apa beginnt sie ab einer Zeit von ca. 50 ms. Im Gegensatz zu 8apa
bleibt die Korrelation in 4apa nicht negativ. Ab ca. 0,1 ms ist eine positive Korrelation zu
sehen. Dies ist der gleiche Zeitpunkt, bei dem die Korrelationsamplitude des griinen
Bodipy-Farbstoffs beginnt. Somit liegt nahe, dass der Dunkelzustand des griinen

Farbstoffs fur die positive Amplitude verantwortlich ist.

4.2.3 Diskussion der Ergebnisse

In Kapitel 4.2.1 wurde das Energietransferverhdltnis auf Einzelmolekilebene betrachtet.

Der Mittelwert des Energietransferverhaltnisses ist fir 8apa bei (f %/ o) = 0,52.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass im Durchschnitt der Energietransfer zum roten
und grinen Farbstoff gleich wahrscheinlich ist. Wie in Abbildung 4.9(c) zu sehen ist, gibt
es allerdings eine grofRe Variation zwischen den einzelnen Molekilen: Im Experiment
konnten Werte zwischen 0 und 1 beobachtet werden. Dies zeigt, dass sowohl spontane als
auch explizite Symmetriebrechung in diesem Akzeptor-Donor-Akzeptor-System

vorliegen. Der Wert von fET.8

grim/rot 9ibt fur die einzelnen Molekile einen Hinweis darauf,

welche Art der Symmetriebrechung dominiert: Bei Molekulen mit f7%.2 .. ~ 0,5 ist der
Energietransfer nicht-deterministisch und wird durch spontane Symmetriebrechung

verursacht. Bei Molekulen mit £°7.% .

nahe O (nur Energietransfer zum roten Farbstoff)
oder 1 (nur Energietransfer zum griinen Farbstoff) ist der Transferweg schon vor der
Anregung des Oligomers festgelegt. Es liegt eine explizite Symmetriebrechung vor. Viele

Molekdile haben fg’iﬁﬁ/mt—Werte zwischen diesen Extremen. In diesen Molekdilen liegen

beide Arten der Symmetriebrechung mit unterschiedlicher Auspragung vor.

AuRerdem konnte bei der Auswertung von fri°,. . festgestellt werden, dass das

Energietransferverhéltnis nicht zeitlich konstant bleibt. Naheliegend ist, dass es zu einer
Anderung kommt, wenn eine Photobleichung bei einem der Farbstoffe auftritt: Es kann

kein Energietransfer mehr stattfinden und die gesamte Energie wird auf den anderen

Farbstoff (ibertragen. Aber eine Variation von f, 0%

kann auch vorliegen, ohne dass
ein Farbstoff bleicht. Die Art der Anderung ist von Molekiil zu Molekiil unterschiedlich
und kann stufenweise oder graduell auftreten (siehe Abbildung 4.10). Die Ursachen fir
eine solche Veranderung konnen vielfaltig sein: Anderungen in der Umgebung oder die
Entstehung eines chemischen Defekts auf dem Oligomer, der die m-Konjugation

verandert. Die Molekile sind in der PMMA-Matrix soweit immobilisiert, dass eine
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Diffusion unmdglich ist, aber leichte Morphologie-Anderungen der Molekiile sind nicht
auszuschlieffen. Diese konnen die m-Konjugation und damit die Exzitonlokalisierung

beeinflussen und somit zu einer Abwandlung von £ 8  fiihren.

grin/rot

Wie in den Beispielspuren zu sehen ist, kann die zeitliche Variation des
Energietransferverhaltnisses von Molekil zu Molekul sehr unterschiedlich sein. Um die

typische Zeit der Anderung zu ermitteln, wurden N Molekiile mithilfe der Fluoreszenz-

Korrelations-Spektroskopie untersucht. Fir jedes Molekil wurde eine Auto- (g(%)to(r))

oder Kreuzkorrelation (g,(frluz(r)) der Intensitatsfluktuationen des PL-Signals
durchgefuhrt und anschliefend der Median der einzelnen zeitlichen Verldufe berechnet
(siehe Abbildung 4.11). Von den Bestandteilen der Akzeptor-Donor-Akzeptor-Systeme
hat nur der griine Bodipy-Farbstoff eine nennenswerte positive Korrelationsamplitude.
Ein Vergleich der Amplitude des Farbstoffs unter einer Stickstoffatmosphare zeigt, dass
die Amplitude bei der Anwesenheit von Sauerstoff deutlich verringert wird. Dies ist
typisch fir einen Triplett-Zustand®® [95,96]. Das Loschen des Tripletts scheint im
Oligomer und roten Farbstoff noch effizienter zu sein, in beiden Féllen ist ein flacher
Korrelationsverlauf zu sehen. Weder fir das Oligomer noch fir die Farbstoffe zeigt sich
eine negative Korrelationsamplitude. Eine solche Korrelation ist nur in den Akzeptor-
Donor-Akzeptor-Systemen zu beobachten und wird durch die zeitliche Anderung des
Energietransferverhéltnisses verursacht. Anschaulich ,,wippt“ der Transfer von einem
Farbstoff zum anderen. Dies flhrt bei einer Abnahme der Emission eines Farbstoffs zu
einer gleichzeitigen Zunahme der Emission des anderen Farbstoffs. Diese Antikorrelation
zwischen beiden Intensitatskandlen fuhrt daher zu einer negativen Amplitude in
g,(czr)euz(r). In 8apa liegt der Anstieg der negativen Amplitude im Millisekundenbereich.

Daraus folgt, dass das ,,Wippen“ der Molekile im Mittel in diesem Zeitbereich
stattfindet.

Fur 4apa ist die gleiche Antikorrelation zu erkennen. Die zeitliche Anderung von
forinrot DZW. ftin vor Wird nicht durch die unterschiedliche Lénge des Oligomers

beeinflusst. AuRerdem signalisiert die Ubereinstimmung der Antikorrelation, dass diese
durch Variation des Energietransfers vom Oligomer zu den Farbstoffen verursacht wird.
Eine weitere Erklarung waére eine Verdnderung der FRET-Effizienz vom griinen zum

roten Farbstoff. Da in 4apa FRET sehr viel wahrscheinlicher auftritt als in 8apa, missten

% Da molekularer Sauerstoff (0,) im Triplett-Grundzustand vorliegt, kann dieser durch
Elektronenaustausch den angeregten Triplett-Zustand des Farbstoffs l6schen und damit die
Korrelationsamplitude senken.
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auch Anderungen deutlicher zu sehen sein. Da aber in beiden Systemen der Zeitbereich

und die GroRe der Antikorrelation identisch ist, ist FRET als Ursache des ,,Wippens*
2

auszuschlieBen. Als zusatzliches Merkmal von g,

(7) ist bei 4apa (im Gegensatz zu
8apa) unter 0,1 ms eine positive Korrelation zu sehen. Da der Triplett-Zustand des griinen
Bodipy-Farbstoffs in einem dahnlichen Bereich auftritt, kann dieser als Ursache der
positiven Korrelation gesehen werden. Geht der griine Farbstoff in den Dunkelzustand,
gibt es auch keinen FRET mehr zum roten Farbstoff. Als Folge dessen tritt nicht nur
keine Emission des griinen Farbstoffs auf, sondern auch die Emission des roten Farbstoffs

wird unterdriickt. Beide Emissionskanéle sind somit korreliert. Dies &ufert sich in einer
(2

kreuz

FRET-Effizienz aufgrund des grofReren Abstands zwischen griinem und rotem Bodipy-

positiven Amplitude von g (7). In 8apa ist diese Korrelation nicht zu sehen, da die

Farbstoff abnimmt. Im Durchschnitt ist in 8apa die FRET-Emission des roten Farbstoffs
2)

zu gering, um als positive Korrelation in g,7,.,

(7) sichtbar zu sein.

Aus der Kreuzkorrelation von 8apa kann gefolgert werden, dass der Ubergang des griinen
Farbstoffs in einen Triplett-Zustand keine Anderung des Energietransferverhaltnisses zur
Folge hat. Flr die Energietransferwahrscheinlichkeit scheint es keine Rolle zu spielen, ob
sich das grine Bodipy-Molekil im Singulett-Grundzustand oder im ersten angeregten
Triplett-Zustand, d. h. dem Dunkelzustand, befindet. Anschaulich gesagt, ist es fiir das
Oligomer nicht von Belang, in welchem Zustand sich die Farbstoffe befinden, solange sie
die Energie des angeregten Oligomers aufnehmen konnen. Dies ist in Ubereinstimmung
mit der Beobachtung, dass auch die unterschiedlichen Energieniveaus der Bodipy-
Farbstoffe keinen Einfluss auf den Energietransfer haben. Die Messung zeigt, dass der
Energietransfer gleichermalen zu dem Singulett- und dem Triplett-Zustand erfolgen

kann.

4.3 Einfluss der Anregungspolarisation auf die

Exzitonlokalisierung

Wie in Kapitel 4.2 gezeigt wurde, erfolgt in vielen Molekiilen sowohl spontane als auch
explizite Symmetriebrechung. Bisher wurden die Oligomere dabei als lineare Strukturen
betrachtet, aber sogar in relativ kurzen Oligomeren (< 10 nm) kann eine gewisse

Unordnung der Struktur auftreten [140]. In gebogenen Oligomeren kann, anders als in
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linearen, Uberpruft werden, ob eine explizite Symmetriebrechung durch Unterbrechung
der m-Konjugation vorliegt. Dies wird mdoglich, indem die Polarisation des
Anregungslasers gedreht wird. Liegen mehrere Chromophore in der gebogenen Struktur
vor, beeinflusst die Anderung der Anregungspolarisation, welches der Chromophore
angeregt wird (siehe rote Umrandung in Abbildung 4.12). Dies kann sich in den
Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekillen  auf  das  Energietransfer-  bzw.  das
Emissionsverhéltnis der beiden Farbstoffe auswirken. Voraussetzung dafur ist, dass der
Energietransfer zu den Farbstoffen im gleichen Zeitbereich bzw. schneller stattfindet, als
der Energietransfer zwischen den Chromophoren des Oligomers.

Laserpolarisation
|

Z N N

Unterbrechung
der m-Konjugation

Abbildung 4.12: Lokalisierung des Exzitons (rote Umrandung) bei
verschiedenen Laserpolarisationen der Anregung.

Der schematische Aufbau furr dieses Experiment ist in Abbildung 4.13(a) zu sehen. Die
Molekile werden nicht mehr mit einem zirkular polarisierten Laser, sondern linear
polarisiert angeregt. Ein elektro-optischer Modulator (EOM) dreht die Polarisation des
Laserlichts 40-mal pro Sekunde. Wie in den vorherigen Messungen wird die Fluoreszenz
der Molekile mit einem dichroitischen Spiegel in zwei Detektionskanéle aufgeteilt. Ein
Kanal detektiert den griinen, der andere den roten Farbstoff. In Abbildung 4.13(b) sind
zwei Beispielspuren von 8apa-Molekiilen dargestellt. Im oberen Beispiel ist eine
deutliche Modulation der PL-Intensitat auf beiden Kanélen zu sehen. Um die Variation
der Intensitat mit dem Drehwinkel (8) der Polarisation ndher zu charakterisieren, werden
die Einzelmodulationen aufaddiert (rechts oben). Aus der Modulation der
Gesamtfluoreszenz (Ip,) lasst sich die Anregungsmodulationstiefe (Mgp;cq) bestimmen.
Sie ist ein MaR fur die Biegung des Oligomers: Fir eine perfekt lineare Struktur ist

Mgnreg = 1. Absorbiert die Struktur aufgrund von Unordnung jede Laserpolarisation

gleich gut, ist Mypyeq = 0.
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Abbildung 4.13: (a) Schematischer Versuchsaufbau. Mithilfe eines elektro-
optischen Modulators (EOM) wird die Anregungspolarisation des Lasers
40-mal pro Sekunde gedreht. (b) Beispielspuren der PL-Intensitat von zwei
8apa-Molekiilen. Die Charakterisierung der Intensitatsvariation erfolgt
durch Summieren der einzelnen Modulationen der PL-Spur (rechts oben).
Aus dem Verlauf der Gesamtintensitat (Ip;) kann die Anregungs-
modulationstiefe (M,y,.4) berechnet werden. Diese gibt Aufschluss Gber die
Ausrichtung des Oligomers. Der Unterschied (A8) in der Minimumsposition
0(1,,in) der beiden Kandle zeigt, wie stark sich der Energietransfer von der

Laserpolarisation beeinflussen lasst.
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Die beiden Beispiele aus Abbildung 4.13(b) zeigen die Bandbreite der moglichen
Morphologie: In einer Spur (oben) ist M,,.4 Nahe 1. Somit liegt in diesem Molekiil ein
lineares Oligomer vor. In der zweiten Spur (unten) ist hingegen nur eine schwache
Modulation von Ip; zu beobachten. Dies deutet auf ein gebogenes Oligomer hin.
Aulerdem ist aufféllig, dass sich bei diesem Molekil das Emissionsverhaltnis mit dem
Drehwinkel () &ndert. Bei 6 = 40° dominiert die Emission des roten Farbstoffs,
wohingegen bei 8 = 130° die Emission fast ausgeglichen ist. Deutlich ist zu sehen, dass
das Emissionsverhdltnis und somit auch der Energietransfer von der
Anregungspolarisation beeinflusst wird. Eine Observable, wie stark dieser Einfluss ist,

bietet die unterschiedliche Position des Minimums (6 (I,,;,)) der grinen und roten

Intensitatsmodulation. Die Differenz aus beiden (A6 = |0(13) — 6(1972™)|) geht gegen

null, falls die Anregungspolarisation keinen Einfluss auf das Emissionsverhéltnis hat, wie
im Fall der oberen PL-Spur.

Die beiden Beispielspuren legen einen  Zusammenhang zwischen  der
Anregungsmodulationstiefe (Mgp,.q) und der Differenz der Minimumspositionen (A6)
nahe. Um dies zu verifizieren, wird im néchsten Kapitel eine hohe Anzahl von Molekilen
(N > 500) gemessen und untersucht, ob eine Korrelation zwischen beiden Grofien

vorliegt.

4.3.1 Statistiken und Korrelationen der Observablen einzelner Molekiile

Um zu Gberprifen, ob es eine Korrelation zwischen Mg,,.4, Und somit der Form des
Molekuls, und A6 gibt, werden 665 Molekiile von 8apa und 551 Molekiile von 4apa
gemessen. Jedes Molekul wird, wie in Kapitel 4.3 vorgestellt, ausgewertet und sowohl
Mgnreg als auch A8 bestimmt. Das Ergebnis ist fur beide Akzeptor-Donor-Akzeptor-
Systeme in Abbildung 4.14 zu sehen, wobei jeder schwarze Punkt ein Molekiil
représentiert. Die orangen Punkte zeigen die durchschnittliche Modulationstiefe
((Mgnreg)) und die Differenz der Minimumspositionen ((A8)), gemittelt in My,yeq-

Intervallen mit einer Breite von 0,2.

In beiden Molekilsystemen ist der GroRteil der Molekile schwach gebogen mit M4+

Werten zwischen 0,5 und 1. Gleichzeitig kann die Emission in den meisten Molekiilen so
gut wie nicht beeinflusst werden (A8 < 5°). In Molekdlen, die eine groRere Verbiegung

zeigen (niedrige Mgp,.q-Werte), steigt (A) stark an. Bei Molekdlen mit einem Mg;,¢q-
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Wert zwischen 0 und 0,2 ist (A8) = 55° (8apa) bzw. (Af) = 28° (4apa). Wie die orangen
Punkte in Abbildung 4.14 zeigen, gibt es eine deutliche Korrelation zwischen niedrigen
M gnreq-Werten und hohen AG-Werten.

80 8 | & 1.
- Bl A 4
0 Aavine "'»
D .
g 40
20 1
O-

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1.0
Anregungsmodulationstiefe M,
Abbildung 4.14: Korrelation zwischen der Biegung des Oligomers, die
durch die Anregungsmodulationstiefe (Mg,,.4) dargestellt wird, und der
Differenz der Winkel des Anregungslasers (A8), bei denen das Minimum der
grinen bzw. roten Emission auftritt. Fir die Korrelation wurden 665
Molekile von 8apa und 551 Molekiile von 4apa gemessen. Die
Durchschnittswerte der Molekdle in Intervallen von 0,2 auf der Mgp;eq-
Achse sind als orange Punkte eingezeichnet. In 8apa ist ein Beispielsmolekil
gezeigt, bei dem durch Drehen der Anregungspolarisation die Emission von

tiberwiegend griin zu rot geschaltet werden kann.

Die Graphen fiir beide Systeme zeigen, dass vor allem in gebogenen Oligomeren der
Energietransfer stark durch die Polarisation des Anregungslaser beeinflusst werden kann,
was an den hohen A8-Werten zu sehen ist. Wie in der abgebildeten Beispielkurve eines
8apa-Molekiils in Abbildung 4.14 zu sehen ist, kann die Emission durch das Drehen der

Laserpolarisation von griin zu rot geschaltet werden.
Zusatzlich zu dem Mgpyeq- Und AG-Werten kann fir jedes Molekil auch das Photon

Antibunching-Verhaltnis (%) gemessen werden. Im Gegensatz zur Messung, die in
l

Kapitel 3.4.3 vorgestellt wurde, befindet sich hierfir allerdings kein 50/50 Strahlteiler
zwischen den Detektoren, sondern ein dichroitischer Spiegel (siehe Abbildung 4.15(a)).
Der dichroitische Strahlteiler hat den Vorteil, dass unterschiedliche Detektionseffizienzen

und PL-Intensitaten der Farbstoffe die Messung nicht beeinflussen kdnnen. AulRerdem
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veréndern sich die zu erwartenden x—ZI-Verhaltnisse fur den Fall, dass zwei unabhéngige
Emitter vorhanden sind. Fir einen 50/50 Strahlteiler liegt das %—Verhéltnis bei 0,5,
l

wohingegen beim dichroitischen Strahlteiler das Histogramm flach ist, also % =1[80].
l

(a) (b) Niedrige AB  Mittlere A0 Hohe AO
I 1 1 Bl e T M= e e — 1T
_ 2 (AB)= (AB)= (AB)=
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Abbildung 4.15: (a) Versuchsaufbau fiir Photon Antibunching-Messungen.
Mithilfe eines dichroitischen Strahlteilers wird die Zeitdifferenz (t) zwischen
zwei aufeinanderfolgenden griinen und roten Photonen gemessen. In diesem

Fall ist das Verhéltnis der zentralen (r = 0) zu lateralen (z # 0) Detektion-

Ereignisse flr zwei unabhangige Emitter % = 1. (b) Die Molekiile werden je
l

nach ihren AG&-Werten in verschiedene Gruppen eingeteilt. Die
Zeitdifferenzen t aller Molekile in einer Gruppe ergeben die gezeigten
Antibunching-Histogramme. Der Mittelwert der AG-Werte ((A8)) ist jeweils

angegeben. Fir zunehmendes A6 wird das Antibunching-Verhaltnis %
l
beider Molekilsysteme geringer. Fiir alle drei Gruppen zeigt 4apa niedrigere

N.
N—Z—Werte als 8apa.
A

Da an einem einzelnen Molekil nicht genigend Koinzidenzen von t fir ein
aussagekraftiges Histogramm gemessen werden kénnen, werden die Zeitdifferenzen von
mehreren Molekilen aufaddiert. Hierfur werden die 8apa- und 4apa-Molekile in drei
Gruppen eingeteilt: Niedrige, mittlere und hohe AG-Werte. In Abbildung 4.15(b) sind die

Ergebnisse der Messung zu sehen. Fur niedrige AB-Werte ist % = 0,47 (8apa) bzw. % =
l l

0,31 (4apa). Flr beide Modellsysteme gilt: Je hoher A8, desto groRer ist Z—Zl Bei hohen
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AB-Werten ist das Verhaltnis zwischen zentralen und lateralen Ereignissen auf % = 0,62
l

(8apa) bzw. % = 0,49 (4apa) gestiegen. Die %—Werte sind in jedem A8-Bereich fiir 4apa
l l

niedriger als fur 8apa. AuBerdem ist zu beobachten, dass bei 4apa Weniger hohe A6-
Werte auftreten: Der Unterschied in den Mittelwerten des obersten Drittels der AG-Werte
(15,07 fir 8apa; 12,62 flir 4apa) betrégt 2,45°.

4.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Wie zu Beginn von Kapitel 4.3 ausgefihrt, sollte die explizite Symmetriebrechung dazu
flhren, dass die Emission des Systems durch Rotation der Laserpolarisation beeinflusst
werden kann. Die Ergebnisse in 4.3.1 bestatigen diese Hypothese. Sowohl bei 8apa als
auch bei 4apa gibt es Molekiile, bei denen der Energietransfer gesteuert werden kann, d.
h. A@ #+ 0°. Zudem kodnnen, wie in Abbildung 4.14 gezeigt, gebogene Oligomere, die

einen niedrigen My,.4-Wert aufweisen, durchschnittlich starker beeinflusst werden, was

sich in einem groReren AG-Wert aul3ert.

Diese Korrelation kann durch die Existenz mehrerer Chromophore erklart werden: In
einem geraden Oligomer (hohe Mg,,.,-Werte) haben alle Chromophore dieselbe
Ausrichtung, wobei die einzelnen Chromophore des Oligomers eine gewisse
Absorptionswahrscheinlichkeit haben. Das Verhéltnis dieser Wahrscheinlichkeiten adndert
sich nicht, wenn die Polarisation des Lasers gedreht wird. Auch die Anfangslokalisierung
des Exzitons kann nicht beeinflusst werden. Deshalb kann auch der Energietransfer zu
den Farbstoffen nicht gesteuert werden (A8 =~ 0°). Je starker das Oligomer gebogen ist
(niedrige Mgp,eq-Werte), desto unterschiedlicher ist die Ausrichtung der Chromophore
und desto leichter lasst sich die Emission durch die Laserpolarisation beeinflussen (hohe
AB-Werte).

Allerdings gibt es auch Molekiile, bei denen das Oligomer aus genau einem Chromophor
besteht. Durch Rotation der Laserpolarisation kann die Exzitonlokalisierung innerhalb
eines Chromophors nicht beeinflusst werden (A8 ~ 0°), egal ob das Oligomer gebogen
(niedrige Mgp,cq-Werte) oder gerade (hohe Mgy,,..q-Werte) ist. Bei linearen Oligomeren
ist es unmoglich zu sagen, ob keine Anderung der Emissionsverhaltnisses vorliegt, weil
es nur ein Chromophor gibt, oder weil alle Chromophore dieselbe Ausrichtung haben.

Deshalb ist von der Korrelation zwischen M., und A8 nicht ablesbar, ob die Form des
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Oligomers (linear oder gebogen) Einfluss auf die Ausbildung von mehreren

Chromophoren hat.

Beantworten lasst sich diese Frage mit Photon Antibunching-Messungen. Liegt nur ein
Chromophor auf dem Oligomer vor, gibt es nur ein Exziton, das entweder zum griinen
oder zum roten Farbstoff Ubertragen werden kann. In diesem Fall kénnen nie zwei
Photonen gleichzeitig registriert werden. Wird die m-Konjugation unterbrochen, ist es
maoglich, mehrere Chromophore gleichzeitig anzuregen. Werden zwei Exzitonen jeweils
auf die Farbstoffe Ubertragen, kann es zur gleichzeitigen Emission eines griinen und roten

Photons kommen, wie es schematisch in Abbildung 4.16 dargestellt ist.

\ Unterbrechung \

Oder\. der m-Konjugation {;}\‘

Abbildung 4.16: Erstreckt sich die m-Konjugation 0(ber das gesamte
Oligomer (blau), kann nur ein Exziton entstehen und dementsprechend nur
ein Photon (grin oder rot) emittiert werden. Kommt es zu einer
Unterbrechung der m-Konjugation und der Ausbildung von mehreren
Chromophoren, konnen diese gleichzeitig angeregt werden. Wird die
Energie der angeregten Chromophore sowohl auf das griine wie auch auf
das rote Bodipy-Farbstoffmolekul tbertragen, kann es zur gleichzeitigen

Emission von zwei Photonen (grun und rot) kommen.

Die Messungen zeigen, dass sowohl flir 8apa als auch fir 4apa das Antibunching-
Verhéltnis (11:']—7) von niedrigen hin zu hohen A@-Werten ansteigt. Bei hohen AG-Werten ist
somit die Wahrscheinlichkeit fur die gleichzeitige Emission von zwei Photonen erhoht.
Aus diesem Ergebnis folgt, dass fir hohe AG-Werte haufiger mehrere Chromophore auf
dem Oligomer zu finden sind. Da auflerdem fiir hohe A8-Werte der durchschnittliche
M gnreg-Wert Kleiner ist, ist bei gebogenen Chromophoren eine Unterbrechung der n-

Konjugation wahrscheinlicher.

Sinkt A8, so sinkt auch die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Photonen gleichzeitig emittiert

werden. Oligomere, die nur ein Chromophor besitzen, werden durch die Drehung der
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Laserpolarisation nicht beeinflusst (A8 ~ 0°). Fur niedrigere AG-Werte ware deshalb zu
erwarten, dass % gegen null geht. Mit einem Verhaltnis von % = 0,47 (8apa) bzw. % =
l l l

0,31 (4apa) liegen die Werte fiir beide Systeme aber deutlich Gber null. Erklarungen fir
diese Diskrepanz liefern sowohl die Akzeptor-Donor-Akzeptor-Systeme selbst als auch
der Messaufbau. Wie bereits ausgefiihrt, konnen in linearen Oligomeren mehrere

Chromophore vorliegen, ohne dass A6 von null abweicht. Durch diese Molekdile erhéht

sich % Das Photon Antibunching-Histogramm fur niedrige A6 besteht somit
1

wahrscheinlich aus zwei Subpopulationen: Molekiile jeglicher Morphologie, auf deren
Oligomer nur ein Chromophor vorliegt, und Molekile mit einem linearen Oligomer,

dessen Konjugation unterbrochen ist. Unbekannt ist, wie gro3 beide Subpopulationen in

der Messung sind. Des Weiteren ist das %—Verhéltnis eines Emitters im Experiment nie
l

exakt null. Hintergrundfluoreszenz und die Dunkelz&hlrate der Detektoren flihren zu
einem gewissen Offset, der nicht unterschritten werden kann. Dieser Wert ist verknupft
mit dem Signal-Rausch-Verhéltnis der Messung und wird deshalb auch Signal-Rausch-
Grenze genannt. Da das Signal aber moduliert und fur jedes Molekiil die Starke der
grinen und roten Farbstoff-Emission variiert, ist eine Bestimmung des Signal-Rausch-

Verhaltnisses nur schwer maéglich. Deshalb lassen die Ergebnisse keine Aussage dariiber

zu, wie hoch das Verhéltnis von % Uber der Signal-Rausch-Grenze eines Emitters liegt.
l

4.4 Zusammenfassung

In Kapitel 4 sollte die Exzitonlokalisierung auf kurzen Oligomeren (ca. 4 nm bzw. 8 nm
Lange) untersucht werden. Von besonderem Interesse war dabei, ob sich das Exziton
immer an derselben Position befindet (explizite Symmetriebrechung) oder ob die
Lokalisierung zufallig stattfindet (spontane Symmetriebrechung). Um Aussagen uber die
Exzitonlokalisierung zu machen, wurden zwei spektral unterschiedliche Farbstoffe (grun
und rot) an die Enden der Oligomere gebunden. Lokalisiert das Exziton naher an einem
der beiden Farbstoffe, ist Energietransfer zu und somit Emission von diesem Farbstoff
wahrscheinlicher. Anhand der Emission der Molekile kann also direkt auf die

Exzitonlokalisierung geschlossen werden.

Der Energietransfer zu den Farbstoffen kann nicht mit Forsters Theorie einer schwachen

Dipol-Dipol-Kopplung beschrieben werden, da bei den untersuchten Akzeptor-Donor-
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Akzeptor-Systemen der (unterschiedliche) spektrale Uberlapp zwischen dem Oligomer
und den Farbstoffen keinen Einfluss auf die Energietransferrate hat. Ensemblemessungen
zeigen, dass im Mittel der Energietransfer zu beiden Farbstoffen gleich wahrscheinlich
ist. Betrachtet man jedoch einzelne Molekile, zeigt sich, dass das
Energietransferverhéltnis stark streut. In einigen wenigen Molekilen findet der
Energietransfer nur zu einem der beiden Farbstoffe statt. In diesen liegt explizite
Symmetriebrechung vor und der Energietransferweg steht schon vor Anregung des
Oligomers fest. In anderen Molekdlen ist der Energietransfer nicht-deterministisch und
die Symmetrie wird bei jeder Anregung des Oligomers spontan gebrochen. In den
meisten Molekilen gibt es eine Tendenz des Energietransfers hin zu einem der
Farbstoffe. Diese Tendenz spiegelt ein Zusammenspiel von expliziter und spontaner
Symmetriebrechung wider. Zu welchem Anteil beide Mechanismen im Oligomer
vorliegen, ist zeitlich nicht konstant. Als Folge dessen st auch das
Energietransferverhaltnis dynamisch. Kreuzkorrelationsmessungen des roten und griinen
PL-Signals  zeigen, dass sich der Energietransfer  durchschnittlich im
Millisekundenbereich &ndert.

Die Exzitonlokalisierung kann auch von auflen gesteuert werden. Dies ist méglich, da
nicht alle Oligomere gerade sind, sondern in vielen ein gewisser Grad an Unordnung
vorliegt. Ist in solchen Strukturen die m-Konjugation unterbrochen, entstehen also
mehrere Chromophore auf dem Oligomer, kann die initiale Lokalisierung des Exzitons
beeinflusst werden, indem die Laserpolarisation gedreht wird. Wird die Position des
Exzitons vorgegeben, wirkt sich das direkt auf den Energietransfer aus. Je starker das
Oligomer verbogen ist, also je unterschiedlicher die Ausrichtung der mdglichen
Chromophore, desto leichter kann die Lokalisierung des Exzitons beeinflusst werden. Als
Folge ist es mdglich, in manchen Molekilen die Emission zwischen rot und griin
regelrecht zu schalten. Photon Antibunching-Messungen zeigen, dass in gebogenen
Chromophoren eine Unterbrechung der m-Konjugation wahrscheinlicher ist und dies
zusatzlich fir eine leichtere Beeinflussung der Lokalisierung des Exzitons und somit des

Energietransfers sorgt.
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5 Bestimmung der interchromophoren
Kopplungsstirke in m-konjugierten
Modellsystemen

In Kapitel 4 wurde mithilfe von Energietransfer zu unterschiedlichen Akzeptor-
Farbstoffen die Exzitonlokalisierung innerhalb eines Oligomers genauer untersucht. In
diesem Kapitel rickt nun der Ablauf des Energietransfers in den Mittelpunkt der
Betrachtung. Fir zwei energetisch unterschiedliche Chromophore ist die Situation
eindeutig: Das Exziton geht vom energetisch hoheren Chromophor (Donor) zum
energetisch niedrigeren (Akzeptor). Interessanter ist der Fall zweier Chromophore mit
derselben chemischen Struktur und der gleichen Energie. Hier stellt sich nun die Frage,
wie die Rollen des Donors und Akzeptors verteilt sind. Energietransfer zwischen
identischen Chromophoren findet sowohl in Bauteilen der organischen Elektronik als
auch in biologischen Lichtsammelkomplexen statt. Es ist daher von groBem Interesse die
Energietransferwege in diesen Systemen mikroskopisch zu verstehen. Dabei hat die
Stérke der Dipol-Dipol-Kopplung starken Einfluss auf die Eigenschaften des
Energietransfers [64,191].

Bei den physikalischen Grundlagen (siehe Kapitel 2.3) wurden die Félle vorgestellt, bei
denen der Energietransfer langsamer ablduft als die Relaxation des Chromophors
(schwache Kopplung), oder andererseits ein elektronisch gekoppelter Zustand entsteht,
bevor Relaxation einsetzen kann (starke Kopplung). Aber was passiert, wenn sich
Energietransfer und Relaxation auf derselben Zeitskala abspielen? In diesem Fall spricht
man von intermedidrer Kopplung [123,192,193]. Im Gegensatz zur starken Kopplung
kommt es hier zu keiner Anderung der spektralen Eigenschaften. Bei natirlichen
Lichtsammelkomplexen wird die intermedidre Kopplung genutzt, um Energie mdglichst
effizient in die Reaktionszentren zu transportieren, ohne dass zuvor eine Lokalisierung
der Anregung stattfand [158,194,195]. Aber auch bei organischen Halbleitern hat
intermediére Kopplung zwischen benachbarten Chromophoren das Potential die Effizienz
des Energietransfers zur Grenzschicht, an der Ladungstrennung stattfindet, zu erhéhen
[196]. Da aber der Ubergang zwischen der schwachen und der intermediaren Kopplung
flieRend ist, ist es experimentell herausfordernd, Systeme zu identifizieren, in denen

eindeutig intermedidre Kopplung vorliegt. In den letzten Jahren ist es vor allem durch
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bessere Zeitauflosungen in Anrege-Abfrage-Messungen und durch Simulationen

gelungen, Merkmale von intermediérer Kopplung zu finden [197-200].

So konnte gezeigt werden, dass der Energietransfer bei intermediérer Kopplung kohérent
ablauft [197]. Ein weiteres Merkmal ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Tritt Energietransfer
vom Donor zum Akzeptor auf, kann das Exziton auf Grund der ahnlichen energetischen
Lage beider Zustande rucktransferiert werden, bevor eine Relaxation auf dem Akzeptor
stattfindet. Dadurch sind die Rollen des Donors und Akzeptors nicht mehr eindeutig
festgelegt. Merle 1. S. Rohr et al. zeigten, dass bei intermediarer Kopplung der
Energietransfer reversibel ist und das Exziton mehrmals zwischen den koppelnden
Partner transferiert wird [200]. Daher besteht die Moglichkeit, diese Kopplungsstarke zu
identifizieren, indem man die Dynamik des Energietransfers zwischen den

Chromophoren untersucht.

T

A v he—
I e )
o Energietransfer <
ED : reversibel :
) AP HATATAY AN
LE Anregung :Emission :Emission
v——— ——V
i — —
Donor/Akzeptor Akzeptor/Donor

Abbildung 5.1: Intermedidre Kopplung zwischen zwei Chromophoren. Da
die Energietransferzeit und die Relaxationszeit die gleiche GréfRenordnung
haben, kann Energietransfer stattfinden bevor der Donor relaxiert. Gleiches
gilt, wenn der Akzeptor angeregt ist. Somit kann es zum Rucktransfer der
Energie kommen. Die Rollen von Donor und Akzeptor sind nicht mehr
eindeutig festgelegt. Je &hnlicher die Energieniveaus beider Chromophore

sind, desto wahrscheinlicher ist der Riicktransfer.

Energietransfer entspricht immer auch einer Anderung der Position des Exzitons. Das
Konzept von Exzitonlokalisierung durch Symmetriebrechung, welches in Kapitel 4
vorgestellt wurde, 18sst sich deshalb auch zum Energietransfer in Bezug setzen. Fur den

Fall schwacher Kopplung ist der Energietransfer gerichtet und das Exziton ist nach dem
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Energietransfer auf dem Akzeptor lokalisiert. Dies kann als explizite Symmetriebrechung
gesehen werden, da der Energietransfer deterministisch geschieht. Im Gegensatz dazu ist
bei starker Kopplung das Exziton lber alle koppelnden Chromophore delokalisiert und es
gibt keine Symmetriebrechung. Die intermedidre Kopplung kann in diesem Bild als
spontane Symmetriebrechung verstanden werden. Die Zuordnung von Donor und
Akzeptor ist zufallig, das Exziton lokalisiert nicht-deterministisch. In diesem Kapitel soll
eine Identifikation der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsstarke bzw. der Art der
Symmetriebrechung in verschiedenen Modellsystemen erfolgen. Die Ergebnisse wurden
in Referenz [82] veroffentlicht.

Die Modellsysteme bestehen aus chemisch identischen Oligomeren bzw. Polymeren. Aus
diesem Grund besitzen die gekoppelten Strukturen sehr &hnliche Emissionsspektren. Eine
Charakterisierung des Energietransfers anhand des Spektrums wie in den Bodipy-
Systemen aus Kapitel 4 st deshalb nicht mdglich. Eine Losung bieten
Polarisationsmessungen unter der Voraussetzung, dass die gekoppelten Chromophore
unterschiedlich orientiert sind. Durch die chemische Synthese einer geeigneten Molekiil-
Struktur kann dies gewahrleistet werden. Der Aufbau der Modellsysteme wird im
néachsten Unterkapitel vorgestellt.

5.1 Untersuchte Modellsysteme

Die chemische Struktur der Modellsysteme ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Zur
Untersuchung der schwachen Kopplung werden zwei Poly(para-Phenylen-Ethinylen-
Butadiinylen) (PEB) Oligomere (griin) mit einer Klammerstruktur (grau) verbunden
(2kiammer) [119]. Es besteht keine n-Konjugation zwischen den Oligomeren. Der Abstand
der duReren Benzol-Ringe der Klammer betragt ca. 2,1 nm. Die GrofRe der Klammer ist
dabei so gewahlt, dass effizienter Homo-FRET?® auftreten sollte. Beide Oligomere sind
um die Achse des jeweiligen Klammerarms frei drehbar und konnen somit
unterschiedliche  Ausrichtungen  annehmen [75]. So kann anhand von

Polarisationsmessungen auf den Energietransfer geschlossen werden.

Um starke Kopplung zwischen Chromophoren zu erreichen, werden PEB Polymere (rot)

verwendet. Die einzelnen Polymere bestehen durchschnittlich aus ca. 40

% Fur den Fall, dass Donor und Akzeptor bei FRET identisch sind, wird der Energietransfer
Homo-FRET genannt.
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Wiederholeinheiten (n). Durch eine Losungsmitteldampfbehandlung (SVA3) konnen die
einzelnen Polymere in der PMMA-Matrix diffundieren und Aggregate bilden (1h-aggr.)
[201]. Fir die Herstellung der Aggregate wurde die Einzelmolekilprobe 30 Minuten mit
einer Mischung aus Aceton (80 %) und Chloroform (20 %) bedampft. Durch den
Vergleich der Anzahl der fluoreszierenden Punkte vor und nach SVA kann abgeschatzt
werden, dass durchschnittlich acht Polymere jeweils ein Aggregat bilden. Bei der Bildung
des Aggregats kommen sich die einzelnen Polymerketten so nahe, dass sie stark koppeln
und H-Aggregation auftritt [58].

1 H-Aggr.

| Losungsmittel-
;I | / dampf-
n | behandlung

H-Aggregat

(c)
4Pol)’gnn
[ 4 L
s (R
. \ R’ . ’
R’=OC H, S

Abbildung 5.2: Chemische Struktur der Modellsysteme. Alle Modellsysteme
sind aus Poly(para-Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PEB) Einheiten
aufgebaut. (a) Zwei PEB Oligomere (griin), die durch eine Klammerstruktur
(grau) verbunden sind (2xiammer). (b) Ein H-Aggregat, das durch
Loésungsmitteldampfbehandlung (SVA) aus einzelnen PEB Polymeren
hergestellt wurde (1n-ager). (¢) Vier PEB Oligomere (orange), die durch
kurze Klammerstrukturen (grau) zu einem quadratischen Tetramer

verbunden werden (4poiygon).

37 Engl.: Solvent Vapor Annealing
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Zur Charakterisierung der intermediaren Kopplung werden vier PEB Oligomere (orange)
mit kurzen Eckstrukturen (grau) verbunden (4poiygon) [79]. Durch den geringen Abstand
wird die Kopplung erhéht. Gleichzeitig soll durch die rechtwinklige Anordnung der
einzelnen Chromophore verhindert werden, dass H-Aggregation im System auftritt. Ob in
diesen Molekilen intermediare Dipol-Dipol-Wechselwirkung vorliegt, soll mithilfe der

durchgefuhrten Experimente gezeigt werden.

Mit Ensemblemessungen kann leicht Uberpruft werden, ob in den Molekilsystemen
starke Kopplung auftritt. Es werden jeweils die Absorptions- und Emissionsspektren der
Modellsysteme (farbig) sowie der Monomereinheiten (grau) gemessen (siehe Abbildung
5.3). Bei den Monomereinheiten handelt es sich jeweils um ein einzelnes Oligomer bzw.
bei 1h.aggr. UM ein einzelnes Polymer. Bei 2xiammer iSt das Absorptionsspektrum der
Modellsysteme sehr ahnlich zu den Monomereinheiten, und die Emissionsspektren sind
praktisch identisch. Durch die schwache Kopplung kommt es zu keiner Anderung der
spektralen Eigenschaften. Dies éndert sich bei der H-Aggregation. Wie bei 2kiammer und
dpoiygon  WUrden die einzelnen Polymere in einer Toluol-Lésung gemessen. Das
Emissionsmaximum ist bei ca. 480 nm. Kommt es im Film zu einer Aggregation der PEB
Polymere, verschiebt sich die Emission deutlich ins Rote und die Peak-Verhaltnisse
veréndern sich im Vergleich zu den einzelnen Polymeren. Dies zeigt, dass durch den
geringen Abstand der Polymere ein H-Aggregat entstanden ist [58]. FUr 4polygon KOmmt es
zu einer geringen Rotverschiebung des Spektrums des Tetramers im Vergleich zum
Monomer und einer leichten Verdnderung der Peak-Verhéltnisse. Im Gegensatz zum H-
Aggregat sind diese Anderungen aber gering. Daher kann davon ausgegangen werden,

dass noch keine starke Kopplung vorliegt.

—
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Abbildung 5.3: Absorptions- (gepunktet) und Emissionsspektren
(durchgezogen) der Modellsysteme (farbig) sowie deren Monomereinheiten
(grau). Alle Systeme mit Ausnahme des PEB Films (rot) wurden in einer

Toluol-Ldsung gemessen.
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Im néchsten  Abschnitt werden sowohl Photon Antibunching- als auch
Polarisationsmessungen in Anregung und Emission auf Einzelmolekilebene vorgestellt,
um den Energietransfer ndher zu beleuchten und um Vergleiche zwischen den einzelnen

Systemen zu ziehen.

5.2 Charakterisierung der Modellsysteme auf

Einzelmolekiilebene

FUr 2kiammer ist der Abstand zwischen den beiden Oligomeren variabel [75]. Da die
Kopplungsstarke sehr stark vom Abstand der Chromophore abhéngt (siehe Kapitel 2.3),
kann sie flr jedes Molekil variieren. Deshalb ist es wichtig, soweit wie mdglich eine
Mittelung tber mehrere Molekile zu vermeiden. Die Einzelmolekilspektroskopie ist gut

geeignet, um dies zu gewahrleisten.

5.2.1 Photon Antibunching-Messungen

Photon Antibunching-Messungen geben Aufschluss (ber die Kopplungsstarke. Gibt es
beispielsweise keine Kopplung zwischen zwei Oligomeren, ist also die Emission beider
Ny

Chromophore unabhéangig voneinander, ergibt sich ein Antibunching-Verhéltnis von N =
l

0,5. Ist hingegen der Energietransfer sehr effizient, emittiert also nur der Akzeptor,

kdnnen nie zwei Photonen gleichzeitig detektiert werden und es liegt ein Antibunching-

Verhaltnis von %= 0 vor (siehe Kapitel 3.4.3). Bei schwacher Kopplung zweier
l

Chromophore wird das Antibunching-Verhaltnis zwischen 0 und 0,5 sein. Mit

zunehmender Kopplungsstarke nimmt % immer weiter ab. Fur intermedidre bzw. starke
l

Kopplung ist die Wechselwirkung zwischen den Chromophoren so stark, dass nur einen

Emitter im System vorliegt (% =0).
l

Trotz des Vorteils der Einzelmolekilspektroskopie Molekiile einzeln zu vermessen, lasst
sich eine statistische Mittelung bei dieser Messung nicht vermeiden. Das
Fluoreszenzsignal eines Molekdls ist nicht ausreichend, um ein aussagekréftiges

Antibunching-Histogramm zu erhalten. Deshalb wurden die Histogramme von 221
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Molekiilen bei 2kiammer, 111 Aggregate bei lh.ager. Und 134 Molekilen bei 4poiygon
aufsummiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.4 zu sehen. Die theoretische Grenze flr
einen einzelnen Emitter beim zugrundeliegenden Signal-Rausch-Verhaltnis ist als gelbe

Linie eingezeichnet.

(b)
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Abbildung 5.4: Photon Antibunching-Messungen der Modellsysteme.
Mithilfe eines 50/50 Strahlteilers werden die Zeitdifferenzen (t) zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Photonen gemessen. Die Grenzen fir einen
Emitter sind als gelbe Striche eingezeichnet. Dabei wurde das Signal-
Rausch-Verhéltnis der Messung berlcksichtigt. (a) Antibunching

Histogramm von 221 2xiammer-Molekiilen. Das Verhaltnis zwischen dem

zentralen N, und dem lateralen Balken N; betragt % =0,14 (Signal-Rausch-
l

Grenze: 0,02). (b) Histogramm von 111 1n.agr-Aggregaten mit Z—j =0,06

(Signal-Rausch-Grenze: 0,01). (c) Histogramm von 134 4pgiygon-Molekiilen

mit 11:]/_7 =0,07 (Signal-Rausch-Grenze: 0,03).

Y = 0,14 zu sehen. In 1h-aggr. liegt das

FUr 2kiammer ist ein Antibunching-Verhéltnis von Y
l

Antibunching-Verhéltnis mit x—j = 0,06 nur knapp uber der Signal-Rausch-Grenze von
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0,01. Bei 4poiygon ist die Situation mit x—zl =0,07 &hnlich. Sowohl 1n.aggr. als auch 4poiygon

sind somit sehr nahe an der Grenze eines Einzelphotonenemitters.

5.2.2 Polarisationsmessungen

Polarisationsmessungen kénnen Aufschluss Uber die Morphologie eines Molekils geben.
Beim Vergleich der Polarisationseigenschaften in Anregung und Emission lassen sich
aber auch Aussagen uber einen mdglichen Energietransfer im Molekdl treffen [202,203].
In den durchgefuhrten Messungen wird die Polarisation des Lasers in der Anregung
gedreht (siehe Abbildung 5.5(a)). Analog wird fur die Charakterisierung der
Polarisationseigenschaften in Emission ein sich drehender Analysator verwendet. Die

Modulation des Signals, die die rotierende Laserpolarisation bzw. der Analysator

verursacht, wird mithilfe der Modulationstiefe (M =M) charakterisiert. Im

max+tImin
Allgemeinen ist aufgrund von Energietransfer eine groRere Modulationstiefe in der
Emission zu erwarten [177]. Zum Beispiel zeigen zwei linear ausgedehnte Chromophore
mit unterschiedlichen Ausrichtungen eine Anregungsmodulationstiefe von Mg,,.4 < 1.
Gibt es nach der Anregung effizienten Energietransfer zu einem der Chromophore, liegt

ein linear polarisierter Emitter vor. Die Emissionsmodulationstiefe ist M,,, = 1.

Mgnreg Und M, gleichzeitig an einem einzelnen Molekil zu messen ist nicht moglich,
da die Molekile zu schnell photobleichen. Deshalb werden beide Grofen separat
bestimmt. FUr Mgp,.c, Wurden 330 Molekiile von 2xiammer, 158 Aggregate von 1n.aggr. Und
206 Molekile von 4paiygon betrachtet. In Emission wurden 215 Molekiile von 2kiammer, 128
Aggregate von ln.ager. Und 161 Molekile von 4poygon VErmessen. Bei der Messung von

M,,,, werden die Molekdile mit zirkular polarisiertem Licht angeregt.
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Abbildung 5.5: (a) Zur Messung der Modulationstiefe in Anregung (Mgpreg)
bzw. Emission (M,,) wird die Laserpolarisation bzw. ein Analysator
gedreht (mit 40 Hz bzw. 20 Hz). Die Modulationstiefe wird aus dem
Intensitatsminimum (I,,,;,) und -maximum (I,,,4,) der modulierenden PL-
Intensitétsspuren berechnet. (b) Histogramme der Absorptions- und
Emissionsmodulationstiefen der drei Modellsysteme. Der Mittelwert der
Modulationstiefen ((M)) ist jeweils angegeben. In Emission wird als
Vergleich die Verteilung der Modulationstiefen der einzelnen PEB

Oligomere (rote Balken) gezeigt.

In Abbildung 5.5(b) sind die Histogramme der verschiedenen Modellsysteme zu sehen.
Bei 2kiammer SiNd die Mg, 4-Werte breit verteilt. Die durchschnittliche Modulationstiefe

betragt (Mg,req) = 0,55. Die Haufigkeit der Modulationstiefen schiebt in Emission zu

hoheren Werten. Der Mittelwert betragt (M,,,) = 0,64 und die Wahrscheinlichkeit,

niedrige M,,,-Werte zu messen, ist geringer. Zwischen dem M,,,-Histogramm von
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2kiammer UNd dem des einzelnen Oligomers (rote Balken; (M,,,) = 0,71) gibt es nur
geringfligige Unterschiede. FUr ln.aggr. ist das Mgp,eq-Histogramm ebenfalls breit
verteilt. Die meisten Aggregate haben einen Mgp,.q-Wert zwischen 0,5 und 0,7
((Mgnreg) = 0,60). In Emission dndert sich das Histogramm deutlich und zeigt, dass so
gut wie keine Molekiile mit M,,,, < 0,6 vorhanden sind. Der Mittelwert ist mit 0,73 sehr
ahnlich zu dem der einzelnen Oligomere ({(M,,,) = 0,71), aus welchen die Polymere des
Aggregats aufgebaut sind. Die Modulationstiefe von 4poygon iSt in Anregung deutlich
geringer als bei den vorherigen Systemen: Der Mittelwert betragt (Mgy,.4) = 0,27 und
hohe Mgpnreq-Werte sind kaum zu beobachten. In Emission werden durchschnittlich

hohere Werte gemessen als in der Anregung ({(M,,,) = 0,53), aber das Histogramm
unterschiedet sich deutlich von dem der einzelnen Oligomere (rote Balken). Viele
Molekile zeigen eine Modulation mit M., < 0,5, wohingegen solche Werte fiir die

einzelnen Oligomere nur selten zu beobachten sind.

5.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Stellt man einen Zusammenhang zwischen den Photon Antibunching- und

Polarisationsmessungen her, kann die Kopplungsstéarke in den Modellsystemen qualitativ

Z

gut abgeschatzt werden. Das gemessene Antibunching-Verhéltnis von I;\',— = 0,14 fur
l

2kiammer liegt deutlich unter dem Wert von zwei ungekoppelten Emittern. Im Durchschnitt
tritt also schneller Energietransfer zwischen den beiden Oligomeren auf. Die Homo-
FRET Effizienz liegt jedoch nicht bei 100 %, es ist also mdglich, dass beide Oligomere
angeregt werden und der Donor emittiert, bevor Energietransfer stattfindet. Aufgrund der
limitierten PL-Intensitat kann keine Aussage Uber Unterschiede der Antibunching-
Verhaltnisse zwischen einzelnen Molekilen von 2kiammer getroffen werden. Die
Messungen der Polarisationsanisotropie in Anregung und Emission unterstiitzen die
Interpretation der Antibunching-Messung. In der Anregung ist eine grole Heterogenitat
der Mpnreq-Werten zu sehen. Dies verdeutlicht die starke Variabilitat in der Ausrichtung
beider Oligomere [75]: Hohe Mg,,.,-Werte konnen nur vorliegen, wenn beide
Chromophore parallel angeordnet sind. Durch die Verdrehung der Klammerstruktur
kénnen beide Chromophore unterschiedliche Anordnungen annehmen und auch niedrige
Werte sind moglich. Die Polarisationscharakteristik in Emission l&sst sich interpretieren,
wenn die Emissionsmodulationstiefe einzelner Oligomere als Vergleich herangezogen

wird (rote Balken). Theoretisch sollten die linearen Oligomere, wenn sie flach in der
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Probenebene liegen, nur M,,,-Werte bei 1 zeigen. Bei der Messung zeigen die meisten
Oligomere Werte zwischen 0,7 und 0,8. Grund hierfiir kann eine leichte Verbiegung des
Oligomers sein. Wesentlich wahrscheinlicher ist aber, dass die Molekdle nicht parallel in
der Probenebene liegen, was die M,,,,-Werte erniedrigt [204]. Das M,,,-Histogramm von
2xiammer ISt dhnlich zu dem der einzelnen Oligomere. Dies bestétigt die Aussage der
Antibunching-Messungen, dass guter Energietransfer zwischen den beiden Oligomeren
erfolgt. Der geringfugige niedrigere Mittelwert des M,,,,-Histogramms von 2kiammer, der
daher herriihrt, dass es mehr niedrige und weniger hohe Werte gibt, zeigt abermals, dass
zwar guter — aber kein perfekter — Energietransfer stattfindet. Aus diesen Ergebnissen
kann geschlossen werden, dass bei 2kiammer SChwache Kopplung zwischen den

Chromophoren vorliegt.

Die Absorptions- und Emissionsspektren lassen darauf schlieen, dass fur 1n.aggr. die
einzelnen Polymerketten im Aggregat stark gekoppelt sind (siehe Kapitel 5.1). Dies wird

in den Antibunching- und Polarisationsmessungen bestétigt. Das Photon Antibunching-

Verhaltnis von x—zl = 0,06 liegt nur marginal tber dem theoretischen Wert (0,01) eines

Emitters. Wie von stark gekoppelten Chromophoren zu erwarten ist, kann von dem
entstandenen delokalisierten Zustand nur ein Photon emittiert werden. Es wére zu
erwarten, dass die stark gekoppelten Polymere deshalb die Polarisationseigenschaften
eines linearen Chromophors zeigen. Uberraschenderweise ist dies in der Anregung nicht
der Fall. Vielmehr liegen viele Aggregate vor, bei denen niedrige M,,.4-Werte zu sehen
sind, was auf eine unterschiedliche Ausrichtung mehrerer Absorber hindeutet. In diesen
Aggregaten sind wahrscheinlich die stark koppelnden Polymerketten von weiteren Ketten
umgeben, die ebenfalls absorbieren und unterschiedliche Orientierungen aufweisen. Da
die starke Kopplung eine Rotverschiebung verursacht, findet FRET wvon schwach
gekoppelten Polymerketten zum H-Aggregat statt [132]. Aufgrund des niedrigen
Antibunching-Verhéltnisses kann gefolgert werden, dass der Energietransfer sehr
effizient ablauft. Die Emissionseigenschaften sollten deshalb dem eines einzelnen linear
polarisierten Emitters entsprechen, was ein Vergleich mit dem Histogramm des
Oligomers bestatigt: Die M,,,-Histogramme von Aggregat und Oligomer zeigen eine

&hnliche Verteilung und fast den gleichen Mittelwert.

In 4poiygon Wurde die chemische Struktur so gewéhlt, dass intermedidre Kopplung
auftreten sollte. Eine Uberpriifung, ob diese Kopplungsstirke vorliegt, kann mithilfe der

durchgefuhrten Messungen erfolgen. Die Photon Antibunching-Messungen liefern ein

sehr niedriges Verhaltnis von % = 0,07. Wie fiir intermediédre Kopplung zu erwarten ist,
l
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liegt nur ein Emitter vor. Dies ist aber auch in Systemen der Fall, bei denen die FRET-
Effizienz nahe an 100 % liegt. Deshalb kann aus den Antibunching-Ergebnissen allein
nicht zwangsweise auf intermedidre Kopplung geschlossen werden. Wesentlich
aussagekraftiger sind die Polarisationsmessungen. Da benachbarte Oligomere senkrecht
zueinander stehen, absorbieren die meisten Molekile Laserlicht unterschiedlicher
Polarisation mit der gleichen Wahrscheinlichkeit und weisen deshalb eine niedrige
Anregungsmodulationstiefe ((Mgnreq) = 0,21) auf. Hohe Werte konnen zustande
kommen, wenn die Molekule nicht parallel zu der Probenebene liegen, oder wenn bei
einem der Oligomere vor der Messung bereits ein Photobleichen erfolgt ist [178]. In den
Antibunching-Messungen ist zu sehen, dass sehr effizienter Energietransfer vorliegt. Im
Falle von schwacher Kopplung sind die Rollen von Donor and Akzeptor klar verteilt,
weshalb das M,,,-Histogramm eines Oligomers zu erwarten wére (siehe rote Balken
Abbildung 5.5(b)). Das Histogramm von 4poygn zeigt jedoch deutlich mehr niedrige
Werte als das des Oligomers. Dies deutet auf intermedidre Kopplung und somit auf
ungerichteten Energietransfer hin, da in diesem Fall die Rolle des Donors und des
Akzeptors nicht klar definiert ist. Dies flhrt zu einer Erniedrigung der
Emissionsmodulationstiefe. Waren die Rollen rein zufallig verteilt, musste das M,,,-

Histogramm identisch zum My,..,-Histogramm sein. Das gemessene Histogramm liegt
jedoch zwischen dem Mgy,..4-Histogramm und dem M,,,-Histogramm des einzelnen

Oligomers. Daraus folgt, dass Donor und Akzeptor zwar nicht eindeutig festgelegt sind,

es aber eine Préferenz gibt, welche Rolle die einzelnen Oligomere annehmen.

Zusammengefasst zeigte sich, dass in 2xiammer SChwache Kopplung vorliegt. Die Rolle des
Donors und Akzeptors ist festgelegt, und dementsprechend auch die Lokalisierung des
Exzitons. Ubertragen auf die Symmetrieeigenschaften des Systems entspricht dies einer
expliziten Symmetriebrechung. Fur 1h.agr. konnte eine starke Kopplung nachgewiesen
werden und das Exziton ist Uber alle koppelnden Polymere delokalisiert. Es findet keine
Exzitonlokalisierung und dementsprechend keine Symmetriebrechung statt. In 4poiygon
liegt intermedidre Kopplung vor: Die Rollen von Donor und Akzeptor sind nicht
festgelegt und die Exzitonlokalisierung geschieht nicht-deterministisch. Dies kann als
spontane Symmetriebrechung aufgefasst werden. Wie aus den Messungen ersichtlich
wurde, emittieren bei vielen Molekilen nicht alle Chromophore mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit. Vielmehr gibt es eine Praferenz fur die Rolle des Akzeptors. Dies
kann als Mischung aus spontaner und expliziter Symmetriebrechung gesehen werden und
gleicht damit der Situation in den Molekuilsystemen 4apa und 8apa (siehe Kapitel 4). In

4apa UNd 8apa konnte die Exzitonlokalisierung durch Drehung der Laserpolarisation
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beeinflusst werden (siehe Kapitel 4.3). Ubertragen auf 4poiygon stellt sich nun die Frage, ob
auch hier das emittierende Oligomer, auf dem das Exziton lokalisiert, durch die
Anregungspolarisation beeinflusst werden kann. Dies soll im néchsten Abschnitt

beantwortet werden.

5.3 Einfluss der Anregungspolarisation auf den

Energietransfer

Falls die Polarisation des Anregungslasers einen Einfluss hat, auf welchem Oligomer von
4poygon  das  Exziton lokalisiert, hat dies direkte Auswirkungen auf die
Emissionspolarisation. Eine Anderung der Emissionspolarisation kann am einfachsten
sichtbar gemacht werden, indem die Photolumineszenz mit einem Polarisationsstrahlteiler

in zwei senkrecht zueinander stehende Richtungen (I, und Iy) aufgespalten wird (siehe

Abbildung 5.6(a)). Aus I, und Iy lasst sich der lineare Dichroismus (LD =—IV"”)

Iy+Iy
berechnen. Den Messungen soll vorweggenommen werden, dass nicht jede Anderung der
Emissionspolarisation sichtbar gemacht werden kann. Sind beispielsweise alle
Chromophore im 45° Winkel zum Strahlteiler orientiert, fuhrt eine Anderung des
Emissionsverhaltnisses nicht zu einer Variation des LD-Werts. Daher wird eine Vielzahl
an Molekilen gemessen und fiir jedes einzelne ausgewertet, ob die Emissionspolarisation,

reprasentiert durch den LD-Wert, beeinflusst werden kann.
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Abbildung 5.6: (a) Die Polarisation des Anregungslasers wird mit 40 Hz
gedreht. Die Photolumineszenz der Molekile wird mit einem
Polarisationsstrahlteiler  in  horizontal und vertikal polarisierte
Komponenten (I, und I) aufgeteilt, und daraus der lineare Dichroismus
(LD) berechnet. (b) PL-Intensitatsspur eines PEB Aggregats. Die Zeitspur
wird in 0,25 s Intervalle eingeteilt. (¢) Werden alle Intervalle aufsummiert,
ergibt sich eine PL-Spur mit einer definierten Lange von 0,25 s. (d) Aus der
PL-Intensitatsspur wird eine LD-Spur berechnet, an der eine
Fouriertransformation (FT) durchgefiinrt wird. (e) Als Amplitude (A™") wird
der Betrag der komplexen FT (graue Punkte) bezeichnet. Aufgrund des
begrenzten Signal-Rausch-Verhaltnisses ist ein Offset (graue Linie) in den
Werten vorhanden. Dieser mittlere Offset wird von den einzelnen Werten

abgezogen, bevor die Amplitude bei 40 Hz (Aff, ;). die der

Modulationsfrequenz der Laserpolarisation entspricht, bestimmt wird.

Die Auswertung der einzelnen Molekiile ist beispielshaft an einem 1n.aggr-Molekdl in

Abbildung 5.6 gezeigt. Die Laserpolarisation wird mit 40 Hz gedreht (siehe Abbildung
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5.6(a)) und verursacht eine Modulation der Intensitat in beiden Detektionskanélen (siehe
Abbildung 5.6(b)). Da jedes Molekul nach unterschiedlichen Zeiten bleicht, werden
zuerst alle Molekulspuren auf die gleiche zeitliche Lange gebracht, indem die PL-
Intensitat in 0,25 s Intervallen aufsummiert wird (siehe Abbildung 5.6(c)). Als Resultat
ergeben sich PL-Intensitatsspuren mit 0,25 s Lange, die miteinander vergleichbar sind.
Nachdem eine Hintergrundkorrektur® fiir beide Detektionskanéle (grin und rot)
durchgefuhrt wurde, wird eine LD-Spur berechnet (siehe Abbildung 5.6(d)). Ob der LD-
Wert von der Laserpolarisation abhangt, wird mithilfe einer Fouriertransformation (FT)
sichtbar gemacht. In Abbildung 5.6(e) ist der Betrag der komplexen FT (AFT) bei
verschiedenen Frequenzen gezeigt (graue Punkte). Sollte ein Polarisationsgedachtnis
vorliegen und der LD-Wert von der Anregungspolarisation abhéngen, so ware ein
groRerer Wert bei der Frequenz (40 Hz), mit der die Polarisation des Anregungslasers
gedreht wird, zu erwarten. Durch das begrenzte Signal-Rausch-Verhaltnis ergibt sich ein
gewisser Offset der Fourier-Amplituden. Dieser wird korrigiert, indem der Mittelwert der
Amplitudenwerte (ohne den Wert bei 40 Hz) von den gemessenen Werten abgezogen
wird (schwarze Punkte). Im gezeigten Beispiel ist keine signifikante Amplitude bei 40 Hz
zu beobachten. Das Molekil besitzt also kein Polarisationsgedachtnis, d. h. die
Anregungspolarisation des Lasers hat keinen Einfluss auf die Emissionspolarisation des
Molekails.

5.3.1 Beispiele und Molekdlstatistiken

Die vorgestellte Auswertung wird fiir alle drei Modellsysteme durchgefihrt. In
Abbildung 5.7 sind Beispielmessungen fiur die drei Molekilgruppen zu sehen. Fir
2xiammer ISt die PL-Intensitét eines Molekuls gezeigt, das eine Anregungsmodulationstiefe
(Mgnreg) von 0,66 aufweist. Wird aus den beiden Intensitatsspuren die LD-Spur
berechnet, weist diese eine Modulation auf, die als deutliches Signal in der

Fouriertransformation bei 40 Hz vorliegt (A‘g0 Hz) = 4,7). Die Emissionspolarisation ist

mit der Anregungspolarisation korreliert, es liegt also ein Polarisationsgedachtnis vor.
Eine solche Korrelation ist beim vorgestellten 1h.ager-Molekil nicht vorhanden, die
Emissionspolarisation ist unabhangig von der Anregung. In den PL-Intensitatspuren des
4poiygon-Molekiils ist zu sehen, dass eine Polarisationsrichtung (rot) bevorzugt emittiert.

Diese Praferenz kann allerdings nicht durch den Anregungslaser beeinflusst werden. Im

38 Der Hintergrund wird bestimmt, indem die PL-Intensitat an Stellen im PMMA-Film gemessen
wird, an denen keine Molekiile vorhanden sind.
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gezeigten Beispiel ist kein Signal in der Fouriertransformation zu sehen. Um
auszuschlieBen, dass die gezeigten Beispiele Spezialfélle sind, wird als néachster Schritt

eine grofere Anzahl (> 100) an Molekilen vermessen.
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Abbildung 5.7: Beispiele der PL-Modulation (grln, rot) in den einzelnen
Modellsystemen. Es wurden jeweils PL-Spuren der Modellsysteme mit
vergleichbarer Intensitat ausgewdahlt. Aus den PL-Intensitatsspuren werden
LD-Spuren berechnet. An diesen wird eine Fouriertransformation
durchgefiihrt. Im Gegensatz zu lh.aggr. UNd 4poiygon ISt fUr das Z2iiammer-

Molekiil eine deutliche Amplitude bei 40 Hz (Af{, ;) =4.7) zu sehen.

Bei 2«iammer Wird Afjy ;) fiir 144 Molekile bestimmt, bei 1y.agr. fir 110 Aggregate und

bei 4poiygon flir 126 Molekile. Die Verteilung von Affo Hz) 1St in Abbildung 5.8 dargestellt.

Die AT, ., \-Werte der einzelnen Molekiile werden aufsteigend geordnet, wobei die x-
(40 Hz)

Achse den Prozentsatz der Molekile angibt. Als Fehlerbalken ist die zweifache
Standardabweichung der einzelnen Frequenzwerte (mit Ausnahme von 40 Hz)
eingezeichnet. Fir 2xiammer zeigen ca. 30 % der Molekiile eine signifikante Abweichung

von null. In einzelnen Molekiilen sind Werte von Afj, ;) > 10 messhar. FUr 1n.agr.
nimmt der Anteil der Molekdle, bei denen A&TO Hz) Signifikant von null abweicht, stark

ab. Bei ca. 90 % der Molekile wird die Emissionspolarisation nicht durch die Anregung
beeinflusst. Noch weniger Einfluss hat die Drehung der Anregungspolarisation bei

4poiygon. Bei keinem der gemessenen Molekiile liegt ein Polarisationsgedéachtnis vor. Diese
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Beobachtung und das Ergebnis, dass manche Molekile von 2kiammer Und l.aggr. €in€

Amplitude zeigen, werden im nachsten Unterkapitel erklart.

161 gerichteter ] gcricht.CtCI‘ 1 Energie-
N Energie- ?nergfle— transfer
transfer rz?ps > reversibel

oo}
O S —

N

(=}
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Prozentsatz an Molekiilen
Abbildung 5.8: Verteilung der Fourieramplituden (Afz, 1)) fur die drei
Modellsysteme. Die Graphen werden aufsteigend nach den Werten von
Aldo uz) sortiert. Als Fehlerbalken ist die zweifache Standardabweichung

der frequenzabhangigen Amplituden eingezeichnet.

5.3.2 Diskussion der Ergebnisse

Wie in Abbildung 5.8 zu sehen ist, zeigen ca. 70 % der Molekile von 2kjammer Kein
Polarisationsgedachtnis. Bei den restlichen ca. 30 % kann die Emissionspolarisation
durch die Polarisation des Anregungslasers beeinflusst werden. Eine Erklarung fir die
Amplituden-Werte und die vorliegende Verteilung liefert die unterschiedliche
Ausrichtung von Donor und Akzeptor. In diesem Fall werden durch die Drehung der
Laserpolarisation die Absorptionswahrscheinlichkeiten beider Chromophore verandert.
Es variiert also das Verhaltnis, wie oft der Akzeptor direkt und wie oft er iber den Donor
angeregt wird. Ist der Homo-FRET nicht perfekt — emittiert also auch der Donor — dndert
sich deshalb die Emissionspolarisation und fir die Messungen der LD-Modulation

bedeutet dies A&TO Hz) * 0. Je effizienter der Energietransfer wird, desto mehr nahert sich
A’(’IOHZ) null an. Dieser Zusammenhang gilt nur, wenn beide Chromophore

unterschiedlich orientiert sind. Falls beide Oligomere parallel zueinander sind, ist es nicht

moglich, Werte mit AfZOHZ)th zu messen, da die Emissionspolarisation beider

Chromophore identisch ist. Die Hohe von A&TO Hz) ist also abhangig von der Effizienz des
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Energietransfers und der Ausrichtung der beiden Chromophore. Dies erklart die grofe

Streuung von Afyg ;) bei 2«iammer.

Bei starker Kopplung, wie sie in ln.ager. auftritt, ist keine Beeinflussung der
Emissionspolarisation zu erwarten. Durch die Kopplung entsteht ein linear polarisierter
Emitter. Die Emissionspolarisation ist dadurch festgelegt und sollte auch durch die
Variation der Anregungspolarisation nicht verandert werden kénnen (A&T0 Hz) = 0). Wie
in Abbildung 5.8 gezeigt, ist dies fur ca. 90 % der Aggregate der Fall. In einem kleinen
Teil der Aggregate ist A{IOHZ) # 0. Die naheliegendste Erklarung ist, dass in diesen

Aggregaten noch Polymerketten vorliegen, die nicht zur starken Kopplung beitragen.
Wenn diese Polymerketten angeregt werden, findet FRET zu dem energetisch giinstigeren
H-Aggregat statt. Ist der Energietransfer jedoch nicht perfekt, kann ein
Polarisationsgedachtnis wie in 2xiammer auftreten. Eine weitere Erklarung ist, dass es zwei
stark gekoppelte Bereiche mit unterschiedlichen Ausrichtungen gibt, die miteinander tber
FRET wechselwirken, wodurch eine Beeinflussung der Emissionspolarisation mdglich

wird.

In 4poiygon konnte in keinem der untersuchten Molekile ein Polarisationsgedachtnis
nachgewiesen werden. Welches der Oligomere angeregt wird, hat also keinen Einfluss
auf das emittierende Oligomer. Dies ist insofern erstaunlich, da es in den meisten
Molekilen eine préferierte Emissionspolarisation gibt und gewisse Oligomere des
Polygons haufiger emittieren als andere. Wichtig ist die Unterscheidung, dass die
Emission nur 6fter und nicht ausschlielich aus bestimmten Oligomeren auftritt. Falls der
Energietransfer immer zum gleichen Oligomer stattfinden wiirde, wéare das M,,,-
Histogramm &hnlich zu dem eines einzelnen Oligomers. Dies konnte jedoch in den
Experimenten nicht beobachtet werden (siehe Abbildung 5.5(b)). Oligomere des
Polygons, die haufiger emittieren, nehmen mit einer héheren Wahrscheinlichkeit die
Rolle des Akzeptors an. Daraus lasst sich folgern, dass diese Chromophore auch mit einer
hoheren Wahrscheinlichkeit emittieren, wenn sie direkt angeregt werden. Folglich ware

ein Polarisationsgedéchtnis zu erwarten.
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Relaxation und Energietransfer laufen auf derselben Zeitskala ab.

Energietransfer Energietransfer Energietransfer
o Relaxation Relaxation Relaxation Relaxation
m| S - = - = - = i
o ©® @ ® @ ©® @ ® @
/a >
Zeit

Abbildung 5.9: Nach Anregung eines Chromophors konkurrieren Relaxation
und Energietransfer: Je weiter die Relaxation das Chromophor (1)
energetisch erniedrigt, desto unwahrscheinlicher wird Energietransfer zu 2.
Fir intermediare Kopplung laufen Relaxation und Energietransfer auf
derselben Zeitskala ab. Die Rolle des Donors und Akzeptors ist nicht
festgelegt und das Exziton kann mehrere Male zwischen beiden
Chromophoren (1 und 2) hin und her springen. Dadurch geht das
Polarisationsgedéchtnis verloren, sofern die Chromophore unterschiedliche

Orientierungen haben.

Eine mdogliche Erklarung dafur, dass dies bei der Messung nicht zu beobachten ist, liefert
das Verhdltnis von Relaxations- (tz.;) und Energietransferzeit (zz) bei intermediérer
Kopplung. In Abbildung 5.9 ist die Situation anhand von zwei Chromophoren (1 und 2)
schematisch dargestellt. Nach der Anregung von 1 setzt Relaxation ein. Diese erniedrigt
die Energie des Chromophors. Da tz,; und T auf derselben Zeitskala stattfinden, kann
es zum Energietransfer kommen, bevor eine Relaxation des Chromophors erfolgt. Da 1
und 2 energetisch dhnlich sind, ist es moglich, dass der Energietransfer reversibel wird
und das Exziton wieder auf 1 lokalisiert. Nach jedem Transferschritt konkurrieren
Relaxation und Energietransfer erneut. Je weiter das Chromophor relaxiert und
energetisch unter den koppelnden Partner fallt, desto unwahrscheinlicher wird es, dass
Energietransfer  auftritt.  Bei  intermedidrer Kopplung kann es  mehrere
Energietransferschritte geben, bevor das Exziton letztendlich auf einem der Chromophore
lokalisiert. Bei jedem einzelnen Schritt ,,vergisst das Molekiil, welches Chromophor zu

Beginn angeregt wurde: Das Polarisationsgedachtnis geht verloren.
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5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Exzitonlokalisierung durch Energietransfer in chemisch
identischen Oligomeren bzw. Polymeren ndher beleuchtet. Dabei war es von besonderem
Interesse, welche Auswirkungen die Kopplungsstérke (schwach, stark, intermediér) auf
die Eigenschaften des Energietransfers hat. Analog zur Symmetriebrechung innerhalb
eines Chromophors kénnen auch die verschiedenen Kopplungsbereiche charakterisiert
werden: Bei schwacher Kopplung — in Form von Homo-FRET - ist der Energietransfer
gerichtet, die Rollen des Donors und Akzeptors sind klar verteilt. Dies kann als explizite
Symmetriebrechung gesehen werden. Als Modellsystem fir schwache Kopplung wurde
2xiammer VEIrmessen. In diesem System ist die Effizienz des Energietransfers nicht 100 %.
Als Folge dessen liegt bei manchen Molekiilen ein Polarisationsgedachtnis vor, d. h. die
Emissionspolarisation hangt davon ab, welches der Chromophore durch den Laser

angeregt wurde.

Bei starker Kopplung bildet sich ein neuer elektronischer Zustand aus. Das Exziton ist
Uber alle gekoppelten Partner delokalisiert. Dementsprechend kommt es zu keiner
Symmetriebrechung. Die untersuchten H-Aggregate (1h-ager.) zeigen die Charakteristika
eines einzelnen, linear polarisierten Emitters. Messungen der Anregungspolarisation
legen nahe, dass noch weitere Polymerketten schwach an das entstehende H-Aggregat
koppeln. Dies dirfte auch die Erklarung dafiir sein, warum einige wenige Aggregate ein
schwaches Polarisationsgedachtnis besitzen. Fiir einen GroRteil der Aggregate hat aber

die Anregungs- keinen Einfluss auf die Emissionspolarisation.

Ein Modellsystem aus vier identischen Chromophoren (4poiygon) Wurde zur Untersuchung
der intermedidren Kopplung verwendet. Mithilfe von Photon Antibunching- und
Polarisationsmessungen konnte die angenommene Kopplungsstérke bestatigt werden: Ein
sehr niedriges Antibunching-Verhaltnis beweist, dass durch den effizienten
Energietransfer nur ein Photon emittiert werden kann. Das Histogramm der
Emissionsmodulationstiefen (M,,,) zeigt, dass die Rollen des Donors und Akzeptors, wie
fur intermedidre Kopplung zu erwarten, nicht festgelegt sind. Sind die Rollen rein zuféllig
verteilt, liegt spontane Symmetriebrechung vor. Die Messergebnisse zeigen an, dass es
meist einen bevorzugten Emitter gibt. Analog zu den Ergebnissen in Kapitel 4 liegt auch
hier in vielen Molekilen eine Mischung aus spontaner und expliziter Symmetriebrechung
vor. Trotz dieses Umstands zeigt keines der Molekiile ein Polarisationsgedéachtnis. Ob der
bevorzugte Emitter direkt angeregt wird oder nicht, hat keinen Einfluss auf die

Lokalisierung des Exzitons. Aus dieser Beobachtung folgt, dass mehrere
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Energietransferschritte zwischen Anregung und Emission erfolgen missen. Mithilfe der
Einzelmolekilspektroskopie lasst sich somit reversibler Energietransfer bei intermediarer

Kopplung identifizieren.
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6 Experimenteller Nachwels des R-H-T
Effekts in gebogenen Chromophoren

In Kapitel 5 wurde ein stark gekoppeltes System (1h.ager) untersucht. In diesem
Modellsystem anderte sich durch die Kopplung das Emissionsverhéltnis zwischen dem
elektronischen 0-0 Ubergang und den vibronischen Ubergangen. AuRerdem erhohte sich
die Fluoreszenzlebenszeit. Im Umkehrschluss werden oftmals diese photophysikalischen
Eigenschaften starker Kopplung zugeordnet [132,205]. William Barford und Frank C.
Spano untersuchten in ihren theoretischen Arbeiten, wie sich die Form =-konjugierter
Strukturen auf deren spektroskopischen Charakteristika auswirkt [110,113]. Sie kommen
zu dem Ergebnis, dass eine Biegung des Chromophors &hnliche Merkmale wie starke
Kopplung hervorrufen kann. Durch die Biegung kommt es ebenfalls zu einer Erhéhung
der Fluoreszenzlebenszeit und einer starker werdenden Emission der vibronischen

Ubergénge (I,;,.) gegentiber dem elektronischen 0-0 Ubergang (I,_,). Die Abnahme des

Peak-Verhaltnisses (ﬁ"_‘b") leitet sich aus dem Renner-Herzberg-Teller (R-H-T) Effekt ab.

Der R-H-T Effekt fuhrt auerdem zu einer anormalen Depolarisierung der vibronischen
Ubergange (siehe Kapitel 2.2.2).

Eine Biegung des n-Systems wird im Allgemeinen bei der Exzitonlokalisierung in z-
konjugierten Polymeren nicht beriicksichtigt. Ublicherweise wird davon ausgegangen,
dass nach Anregung eines multichromophoren Polymers Energietransfer zwischen den
einzelnen Chromophoren stattfindet und das Exziton nach einigen Pikosekunden auf
langen, nicht-gebogenen und energetisch niedrigen Segmenten des Polymers lokalisiert
[151,197,206]. Mette M.-L. Grage et al. und Arvydas Ruseckas et al. zeigten jedoch in
Poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-p-phenylen vinylen] (MEH-PPV), dass eine
Anderung der Exzitonlokalisierung fiir Zeiten < 100 fs vorliegt [207,208]. Diese Zeiten
sind nicht durch Energietransfer zwischen Chromophoren erklarbar. Arvydas Ruseckas et
al. flhrten ihr Ergebnis auf die Variation der Exzitonlokalisierung in gebogen w-
konjugierten Segmenten zuriick [208]. Klaus Becker et al. zeigten durch den Vergleich
von Tieftemperaturspektren, dass Oligomere und Polymere von MEH-PPV dieselben
Emissionsspektren aufweisen [78]. Bei Oligomeren konnte beobachtet werden, dass
gebogene Molekiile eine Rotverschiebung aufweisen. Dieselben Spektren waren auch bei
MEH-PPV Polymeren zu sehen. Somit liegt der Schluss nahe, dass in diesem System

gebogene Chromophore emittieren und nicht — wie oft angenommen — die Emission aus
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stark gekoppelten Segmenten der Polymerkette, d. h. aus intra- oder intermolekularen
Aggregaten, stattfindet [209]. Biegung kann also auch auf die Emissionseigenschaften
von m-konjugierten Polymeren Einfluss nehmen [210]. Aus diesem Grund ist es von
grolRem Interesse, die spektroskopischen Eigenschaften von gebogenen Chromophoren
néher zu untersuchen und zu Uberprifen, ob die theoretischen Vorhersagen zutreffen. Da
es in Polymeren aufgrund der Vielzahl an mdglichen Konformationen schwierig ist,
Biegung mit den spektralen Eigenschaften zu verknlpfen, werden fur die Verifizierung

der theoretischen Vorhersagen unterschiedliche Modellsysteme betrachtet.

(a)

Erhohte Biegung Erhohte Biegung

Abbildung 6.1: (a) Chemische Struktur der Modellsystem-Bestandteile.
Poly(para-Phenylen-Ethinylen-Butadiinylen) (PEB) Oligomere mit 5 nm
(orange) und 2,5 nm (hellgrin) Lange werden mit Eckstrukturen (grau)
verbunden. Da die Eckstrukturen einen Offnungswinkel von 101° besitzen,
ist die Biegung der PEB Oligomere von der Anzahl der Oligomere im
Modellsystem abhéngig. (b) Schematische Darstellung und STM-Bilder der
Modellsysteme. Durch Reduktion der Zahl der Oligomere von vier (4polygon)
auf zwei (2pigon) bzw. von vier (4kur;) auf drei (3kur;) erhoht sich die Biegung
der Oligomere, wie in den STM-Bildern zu sehen ist. STM-Bilder aus Ref.
[79] und [211] Ubernommen.
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Die einzelnen Komponenten, aus denen die Modellsysteme bestehen, sind in Abbildung
6.1(a) zu sehen. Als Chromophore werden PEB Oligomere mit einer Lange von ca. 5 nm
(orange) bzw. 2,5 nm (hellgriin) verwendet. Diese werden mit Eckstrukturen (grau) zu
unterschiedlichen Molekilen verbunden. In Abbildung 6.1(b) sind die Molekdlsysteme in
STM-Bildern zu sehen. 4poygon-Molekiile bestehen aus vier Oligomeren, die eine
quadratische Struktur bilden. In diesem Modellsystem wurde in Kapitel 5 intermedidre
Kopplung nachgewiesen. Da der Offnungswinkel der Eckstruktur 101° betragt, werden
die Oligomere kaum verbogen und sind — wie im STM-Bild zu sehen — gerade. Reduziert
man aber die Anzahl der Oligomere von vier auf zwei (2pign), flhrt dies zu einer
Verbiegung. Deshalb kann durch den Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften
voN 4poiygon UNd 2pigon auf den Einfluss der Biegung geschlossen werden. Dasselbe Ziel
wird auch bei Molekulstrukturen mit einer Oligomerlange von ca. 2,5 nm verfolgt. Auch
hier erhoht sich die Biegung durch die Reduktion von vier (4kur) auf drei (3kurz)
Oligomereinheiten. Wie bei 2pigon ist auch die Biegung bei 3kur; im STM-Bild sichtbar.

Im néchsten Unterkapitel werden die Unterschiede zwischen den einzelnen
Molekulsystemen in Ensemblemessungen untersucht. Anschlielend werden die
Modellsysteme auch auf Einzelmolekiilebene vermessen, um Heterogenitéten innerhalb
der Molekiilgruppen aufzuldsen.

6.1 Charakterisierung der Modellsysteme im Ensemble

Mit den Ensemblemessungen soll der Einfluss der Biegung auf die photophysikalischen
Eigenschaften untersucht werden. Die Polarisationseigenschaften der Modellsysteme

werden mithilfe eines Streak-Kamera-Systems gemessen.

6.1.1 Einfluss der Biegung auf die photophysikalischen Eigenschaften

Zu Beginn wird der Einfluss der Biegung auf die Fluoreszenzlebenszeit (tx;) und auf das
Emissionsspektrum geprift. Dazu werden die Modellsysteme in einer Toluol-Ldsung
aufgeldst und anschliefend vermessen (siehe Abbildung 6.2). Die Fluoreszenzlebenszeit
wird mithilfe von TCSPC-Messungen bestimmt. Flr 4poygon iSt Tg;, = 0,52 ns. Die
Fluoreszenzlebenszeit erhoht sich auf 7z, = 0,77 ns fur die starker verbogenen

Oligomere in 2pigon. Die Fluoreszenzlebenszeit des Vierecks mit den kirzeren
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Oligomeren (4kurz) ist Tz, = 0,66 ns und damit im Vergleich zu 4poygon UM 0,14 ns
gestiegen. Bei 3kur; erhoht sich die Fluoreszenzlebenszeit weiter auf Tz, = 0,87 ns. Ein
Grund flr die Zunahme von tg; ist die Abnahme der strahlenden Rate (k,.). Dies kann
durch Messungen der Quantenausbeute (QY) bestatigt werden. So nimmt beispielsweise

QY von 4Po|ygon (QY == 68i5 %) ZU 2Digon (QY == 58i5 %) hln ab

g 0-0 l{l:crgang é 1,= 0,52 ns E
o) =]
o0 2 & || =
=
: z -
(= 0 4 8
.__D: 11 Zeit (ns)
> \{_ibronischc
g Ubergange
z 0 ‘
o
G
% E 7,=0,66 ns E 1,=0,87 ns
- - -
[=11] =11}
E 2 g || E
S 2 :
£ = oc] A
' 0 4 8 0 4 8
S 1A Zeit (ns) ] Zeit (ns)
‘@
B
E
400 500 600 400 500 600
Wellenldnge (nm)

Abbildung 6.2: Emissionsspektren der einzelnen Modellsysteme in Toluol-
Losung. Zusatzlich ist der Fluoreszenzabfall gezeigt, aus dem die
Fluoreszenzlebenszeiten (ty;) bestimmt wurden. Die unterschiedlichen
Modellsysteme wurden nahe der Absorptionsmaxima bei 405 nm angeregt.
Die Emissionsspektren wurden auf das Maximum des ersten vibronischen

Ubergangs normiert.

Fur die Messung der Emissionsspektren werden die Molekile nahe des
Absorptionsmaximums bei 405 nm angeregt. Um die Spektren miteinander vergleichen
zu koénnen, werden sie jeweils auf den ersten vibronischen Ubergang normiert. Durch die
Normierung ist zu erkennen, dass der elektronische 0-0 Ubergang (I,_,) im Vergleich zu

den vibronischen Ubergangen (I, ) VON 4poiygon hin ZU 2pigon abnimmt. Das Gleiche gilt

fur die kirzeren Oligomere, auch hier wird das Peak-Verhéltnis (;0—‘0) von 4kur; hin zu
vib.

3kurz kleiner. Um Aussagen (ber die Emissionspolarisation und deren zeitliche

Entwicklung zu treffen, werden die Modellsysteme mithilfe eines Streak-Kamera-
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Systems vermessen. Die Ergebnisse dieser Experimente sind im nachsten Unterkapitel zu

finden.

6.1.2 Anormale Emissionspolarisation

Fur Polarisationsmessungen werden die Modellsysteme in Toluol gelést und mit einem
vertikal polarisierten Laser angeregt. Die Emission wird mit einem Streak-Kamera-
System detektiert. Die zeitliche Entwicklung der vertikal (I;,) und horizontal polarisierten
Fluoreszenzkomponenten () wird jeweils detektiert. Fir 2pigon ist diese Messung in
Abbildung 6.3(a) dargestellt. Summiert man das Fluoreszenzsignal (I) bei jeder Zeit (t)

Iy (£)—G-1y(t) )
Iy (t)+2:G Iy (t)

auf, kann daraus die zeitliche Entwicklung der Anisotropie (r(t) =
berechnet werden. In die Rechnung flieit zusatzlich ein Korrekturfaktor (G) ein, der
mogliche Unterschiede in der Detektionseffizienz der beiden Polarisationsrichtungen
berticksichtigt. Fir 2pigon ist die zeitliche Entwicklung von I, (rot), Iy (grin) und r(t)
(orange) auf der rechten Seite von Abbildung 6.3(2) zu sehen. Beide Intensitatsrichtungen
fallen Uber die Zeit ab. Die Anisotropie startet mit einem Wert von r(0s) = 0,1.
Aufgrund der Rotationdiffusion der Molekdle in der Toluol-Ldsung nimmt auch r(t) mit

der Zeit ab [159].

Zudem kann aus I, und Iy auch die wellenl&ngenabhdngige Polarisationsanisotropie

(r(A)=%) bestimmt werden. Dazu wird die PL-Intensitat bei jeder
v U lH

Wellenldange (A) tber die Zeit aufsummiert. Vergleicht man die normierten Spektren der
beiden Polarisationsrichtungen, ist auffallig, dass sich das Peak-Verhaltnis unterscheidet
(siehe unterer Graph von Abbildung 6.3(a)). Im Bereich des 0-0 Ubergangs ist die
wellenlangenabhangige Anisotropie groRer als bei den vibronischen Ubergangen. Der

Anisotropie-Wert hangt also von der Wellenléange der Emission ab.
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Abbildung 6.3: (a) Zeitliche Entwicklung der vertikal (I,; rot) und
horizontal polarisierten Emission (I;; griin) von 2pigon. Rechts ist der tber
alle Wellenlangen aufsummierte normierte PL-Intensitatsverlauf von I, und
Iy, sowie die zeitliche Anisotropie (r(t)) zu sehen. Im unteren Teil sind die
entsprechenden Spektren abgebildet. Beide Spektren wurden auf den ersten
vibronischen Ubergang normiert. Da die Peak-Verhaltnisse beider Spektren
unterschiedlich sind, variiert auch die wellenldéngenabhangige Anisotropie
(r(2)) zwischen dem elektronischen 0-0 Ubergang und den vibronischen
Ubergéangen. (b) Zeitliche (links) und wellenlangenabhangige (rechts)
Entwicklung der Anisotropie. Die unterschiedlichen Modellsysteme sind

farblich gekennzeichnet.
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Die zeit- (r(t)) und wellenldangenabhé&ngige Anisotropie (r(4)) wird fur alle vier
Modellsysteme berechnet. Der zeitliche Verlauf der Anisotropie ist auf der linken Seite
von Abbildung 6.3(b) zu sehen. Jedes der Modellsysteme startet mit (0 s) = 0,1 und
nimmt Uber die Zeit aufgrund der Rotationsdiffusion der Molekiile in Lésung ab. Da sich
die Grolle der Modellsysteme unterscheidet, variiert auch die Rotationsgeschwindigkeit
der Molekilgruppen und somit die Zeitabhdngigkeit des Abfalls. Bei der
wellenlédngenabhangigen Anisotropie ist auffallig, dass 2pigon €ine anormale Anisotropie
zeigt (siene rechte Seite von Abbildung 6.3(b)). Anormal bedeutet in diesem
Zusammenhang, dass der 0-0 Ubergang eine hohere Polarisationsanisotropie besitzt als
die vibronischen Ubergange. Die ubrigen Modellsysteme haben hingegen alle den
gleichen Verlauf: Sowohl fir 4poiygon als auch flr 4xur, und 3kur, ist die Anisotropie flach
und nicht von der Wellenlénge abhéngig.

6.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Bei einem Ubergang von einer geraden zu einer gebogenen Struktur sagen die
theoretischen Berechnungen vorher, dass das Ubergangsdipolmoment kleiner wird (siehe
Kapitel 2.2) [110,111,113]. Als Folge verringert sich auch die strahlende Rate (k,.) des
Ubergangs, was zu einer Erhéhung der Fluoreszenzlebenszeit (ryz;) filhrt. Die
Modellsysteme bestitigen diese Aussage. Beim Ubergang zu der starker gebogenen
Struktur (4potygon ZU 2pigon bZW. 4kurz ZU 3kurz) kommt es jeweils zu einer Erhdhung von
T, Vergleicht man beide Vierecke, ist 7z, bei 4kurz hOher als bei 4poiygon. Die Oligomere
in 4kurz sind aufgrund der geringeren Lange starker gebogen und zeigen somit bereits die
Charakteristika von gebogenen =n-Systemen. Ein Blick auf die Emissionsspektren
untermauert diese Aussage (siehe Abbildung 6.2). Aufgrund des R-H-T Effekts und des
damit verbundenen zusétzlichen vibronischen Ubergangsdipolmoments, sind die
vibronischen Ubergange (I,,;, ) im Vergleich zum elektronischen Ubergang (I5_e) in 4xurz
dominanter. Der Vergleich von 4poiygon UNd 2pigon bZW. 4kurz UNd 3kur, Zeigt das erwartete

Bild: In den Molekulgruppen, die starker gebogene Chromophore besitzen, verringert
sich =2,

vib.
Da die zusatzlichen vibronischen Ubergangsdipolmomente aufgrund des R-H-T Effekts
auch eine andere Ausrichtung besitzen als das elektronische Ubergangsdipolmoment, sind
auch Auswirkungen der Biegung auf die Polarisationseigenschaften zu erwarten. Mithilfe

von Streak-Kamera-Messungen wurde deshalb die Emissionspolarisation der einzelnen
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Modellsysteme untersucht (siehe Abbildung 6.3(b)). Dabei startet bei allen
Molekulsystemen die zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz-Anisotropie (r(t)) bei einem
Wert von r(0s) =~ 0,1. Dieser Anfangswert bedeutet, dass im Durchschnitt ca. 45°
zwischen Absorptions- und Emissionsdipol liegen (siehe Formel (3.4)). Wie in Kapitel 5
gezeigt wurde, liegt in 4poygon intermedidre Kopplung vor und der Energietransfer ist
reversibel. Es gibt kein Polarisationsgedachtnis in den Molekilen, d. h. die
Laserpolarisation nimmt keinen Einfluss auf die Polarisation der Emission. Im Mittel
emittieren die im 90° Winkel stehenden Chromophore von 4poygn Mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit. Daraus folgt, dass der effektive Emissionsdipol im Durchschnitt um
45° gedreht ist. Die gleiche Argumentation erklart auch die Anisotropie-Werte von 4kur;

Und 3Kurz.

FUr 2pigon ist der niedrige Anisotropie-Wert auf die gebogene Struktur der Chromophore
zurlickzufiihren. Zum einen hat die Biegung Einfluss auf die Absorption der Molekiile.
Durch den R-H-T Effekt ist die Anregung in die vibronischen Zustdnde von S; auch
mdoglich, wenn die Laserpolarisation senkrecht zu der Léngsachse des Chromophors
orientiert ist [110,112]. Zum anderen wurde in Kapitel 4 an Akzeptor-Donor-Akzeptor-
Molekilen gezeigt, dass auch Symmetriebrechung innerhalb der Oligomer-Struktur
vorliegen kann. Der Grund fiir die Symmetriebrechung kann eine Selbstlokalisierung des
Exzitons sein, also spontane Symmetriebrechung, oder eine Unterbrechung der -
Konjugation, was expliziter Symmetriebrechung entspricht. In beiden Fallen lokalisiert
das Exziton in kleineren Bereichen auf der Oligomerstruktur (siehe Abbildung 6.4). Diese
Lokalisierung des Exzitons konnte flr 2pigon VOn Dianelys Ondarse-Alvarez et al. durch
Simulationen bestétigt werden [212]. In einer gebogenen Struktur ergibt sich aus diesem
Grund eine Emissionspolarisation, die sich je nach Exzitonlokalisierung andert. Da die
Exzitonlokalisierung in jedem Molekul unterschiedlich sein kann, fihrt dies (ber viele

Molekdile gemittelt zu einer Depolarisation der PL und erniedrigt den Anisotropie-Wert.
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(a) Emissions- (b)

<= polarisation =

Z N I 7N N

Lokalisierung Unterbrechung

des Exzitons der n-Konjugation
Abbildung 6.4: (a) Findet eine Selbstlokalisierung des Exzitons durch
spontane Symmetriebrechung in unterschiedlichen Bereichen statt,
unterscheidet sich auch die Emissionspolarisation. (b) Eine Unterbrechung
der m-Konjugation, also explizite Symmetriebrechung, kann dazu fihren,
dass mehrere Chromophore auf dem Oligomer entstehen. Je nachdem auf
welchem Chromophor das Exziton lokalisiert, unterschiedet sich die

Emissionspolarisation.

Zusétzlich zur Zeit- wurde auch die Wellenlangenabhéngigkeit der Anisotropie
betrachtet. Hier zeigt sich bei 2pigon €in deutlicher Unterschied zwischen I,_, und I,
(siehe rechte Seite von Abbildung 6.3(b)). Diese Fluoreszenzdepolarisation bestatigt, dass
der R-H-T Effekt in diesem System vorliegt. Durch das zusétzliche vibronische
Ubergangsdipolmoment ist die Anisotropie gegeniiber dem elektronischen 0-0 Ubergang
erniedrigt [110,111,113]. Diese Wellenldngenabh&ngigkeit ist bei den 4poygon-Molekdilen,
in denen keine nennenswerte Biegung vorliegt, nicht zu sehen. Emissionsspektrum und
Tp, legen nahe, dass, im Gegensatz zu 4poiygon, iN 4kur; €ine Biegung der Chromophore
vorliegt. Diese Biegung sollte bei den Chromophoren von 3kur, noch stérker sein.
Trotzdem ist weder flir 4xu: noch fir 3kur, eine Wellenldngenabhangigkeit der
Anisotropie wie in 2pigon zu sehen. Eine Erkl&rung fur diese Beobachtung liefert die
intermediére Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Chromophoren. Wie bereits angefuihrt,
besteht aufgrund der Kopplung kein Zusammenhang zwischen absorbierenden und
emittierenden Chromophoren. Durch den Energietransfer depolarisiert der elektronische
Ubergang und ein Unterschied zu der Polarisation der vibronischen Ubergange ist tiber
viele Molekiile gemittelt nicht mehr messbar. Somit Iasst sich in Ensemblemessung die
anormale Emissionspolarisation nur in Molekilen nachweisen, bei denen der
Energietransfer zwischen den Oligomeren keine Anderung der Emissionspolarisation
verursacht, beispielsweise bei den 2pigon-Molekilen, in denen beide Oligomere
spiegelsymmetrisch zueinander sind. Mit den Einzelmolekilexperimenten im ndchsten
Unterkapitel lasst sich die Mittelung Uber viele Molekile vermeiden. So kdnnen
zusétzliche Informationen gewonnen werden, die helfen den Einfluss der Biegung auf die

photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen.
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6.2 Charakterisierung der Modellsysteme auf

Einzelmolekilebene

Uber viele Molekiile gemittelt legen die Anisotropiemessungen von 4poygon Nahe, dass
alle Oligomere des Molekills mit der gleichen Wahrscheinlichkeit emittieren. So ergibt
sich eine durchschnittliche Anderung zwischen Absorptions- und Emissionsdipol von 45°
(r(0) = 0,1). Einzelmolekiilmessungen der Emissionsmodulationstiefe (M,,,) von 4poiygon
zeigten jedoch, dass es in den meisten Molekdlen eine favorisierte Polarisationsrichtung
der Emission gibt (siehe Kapitel 5.2). Sollte dies auch fir 4xur, und 3kur; der Fall sein,
konnte die anormale Emissionspolarisation auch in diesen Modellsystemen zu beobachten
sein. Deshalb wurde die Emissionspolarisation neben 161 Molekilen von 4poiygon, auch
fir 221 Molekile von 2pigon, flr 153 Molekile von 4kur, und fur 178 Molekile von 3kur,
gemessen. Der Messaufbau ist in Abbildung 6.5(a) zu sehen: Im Emissionsstrahlengang
wird ein rotierender Analysator eingesetzt. Aus der modulierenden Intensitatsspur wird
bestimmt, unter welchem Winkel (6) minimale (I,,,;;,) und maximale Intensitit (/,,,q)

auftritt. Aus diesen Werten wird die Emissionsmodulationstiefe (M,,,) berechnet.

T Y

(a) Rotierender S 1
N lmxn — _max ~ Lmin

Analysator e L |

Emission @f\ Detektor 0 .
= )-1— -~ 0 40 80 120 160
Drehwinkel 0 (°)

PL-Int.
/
\
N\

max min
S

0 04 08 0O 04 08 O 04 08 O 04 08
Modulationstiefe in Emission M|
Abbildung 6.5: (a) Schematischer Aufbau zur Messung der
Emissionsmodulationstiefe (M,,,). Im Emissionsstrahlengang wird ein
Analysator gedreht (20 Hz). Die Modulationstiefe wird aus dem
Intensitatsminimum  (I,,;,) und -maximum (I,,4,) der modulierenden
Intensitatsspuren berechnet. (b) Histogramme der Modulationstiefen in
Emission (M,,,) fur die vier Modellsysteme. Der Mittelwert der Verteilung

((M,,)) ist jeweils angegeben.
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Die Histogramme ber die gemessenen M,,,,-Werte der Modellsysteme sind in Abbildung
6.5(b) zu sehen. Fir alle Molekilsysteme ist eine breite Verteilung der Anisotropiewerte
zu beobachten. Der Mittelwert der Emissionsmodulationstiefe ((M,,,)) betragt fir alle
Modellsysteme ca. 0,5. Die dhnlichen Mittelwerte stimmen gut mit den fast identischen
Anisotropiewerten der Ensemblemessungen uberein (siehe Kapitel 6.1.2). Hohe M,,,-
Werte bedeuten, dass eines der Chromophore bevorzugt emittiert. Niedrige M,,,,-Werte
hingegen liegen in 4poiygon, 4kurz UNd 3kurz VOr, wenn jedes der Chromophore mit der
gleichen Wahrscheinlichkeit emittiert. Fir 2pigon iSt diese Erklarung nicht ausreichend, da
beide Oligomere spiegelsymmetrisch sind und die Biegung nicht stark genug ist, um
Polarisationswerte nahe null zu erklaren. Es muss einen weiteren Einflussfaktor — neben
dem R-H-T Effekt — geben, der M,,, erniedrigt. Wie im vorherigen Unterkapitel
diskutiert wurde, kann in den Oligomeren von 2pign Exzitonlokalisierung auftreten [212].
Diese Lokalisierung des Exzitons auf kleinere Bereiche kann Folge einer expliziten oder
spontanen Symmetriebrechung der m-konjugierten Struktur sein. Da die Lokalisierung

innerhalb eines Chromophors variabel ist, hat dies eine Verringerung von M., zur Folge.

7z N
Explizite
I p 2 ol —
Symmetriebrechung
N | ”~ N
Spontane

Symmetriebrechung

—-—
Ubergangsdipolmoment
der Monomereinheiten
—l
t Ubergangsdipolmoment des
elektronischen Ubergangs

D N 4

Abbildung 6.6: In einer =m-konjugierten Ringstruktur heben sich die
Ubergangsdipolmomente  der Monomereinheiten  (schwarze  Pfeile)
gegenseitig auf und der elektronische 0-0 Ubergang (griiner Pfeil) ist
dipolverboten. Findet spontane oder explizite Symmetriebrechung statt, ist
die Aufhebung der Dipolmomente nicht mehr vollstdndig und eine Emission

aus dem angeregten Zustand kann auftreten.
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Die Symmetriebrechung und die damit verbundene Lokalisierung des Exzitons in 2pigon
andert aber auch den Einfluss der Biegung auf die photophysikalischen Eigenschaften des
Chromophors. Am deutlichsten ist dies am Beispiel eines n-konjugierten Rings zu sehen
(Abbildung 6.6). Ist das Exziton (ber die gesamte Struktur delokalisiert, ist der
elektronische 0-0 Ubergang dipolverboten, da sich die einzelnen Dipolmomente
(schwarze Pfeile) gegenseitig aufheben [111,184]. Durch Symmetriebrechung (spontan
oder explizit) wird dieses Verbot aufgehoben und der Ubergang ist erlaubt. Die
Lokalisierung des Exzitons auf einer gebogenen Struktur mindert also den Einfluss der
Biegung auf die photophysikalischen Eigenschaften. Da die Lokalisierung in jedem
einzelnen Molekil unterschiedlich sein kann, ist auf Einzelmolekiilebene eine starke
Heterogenitdt der Biegungscharakteristika also der Fluoreszenzlebenszeit, der Spektren
und der anormalen Emissionspolarisation zu erwarten. Auf diese Observablen wird in den

néchsten beiden Unterkapiteln eingegangen.

6.2.1 Heterogenitat der Fluoreszenzlebenszeiten und der Emissionsspektren

Der Einfluss der Exzitonlokalisierung auf die photophysikalischen Eigenschaften wird
untersucht, indem gleichzeitig die Fluoreszenzlebenszeit (tp;) und das
Emissionsspektrum von einzelnen Molekilen gemessen wird. Ein Beispiel flr diese
Messung ist fur ein 2pigon-Molekil in Abbildung 6.7(a) zu sehen. Die Emission wird mit
einem Strahlteiler aufgespalten. 70 % des PL-Signals wird fiir die Messung des
Emissionsspektrums (graue Linie) verwendet. Das Spektrum wird mit drei GaulRkurven
gefittet (schwarze Linie) und die Position des elektronischen 0-0 Ubergangs ermittelt.
Gleichzeitig wird mit den restlichen 30 % des PL-Signals Tz, bestimmt. Fir jedes

untersuchte Molekdl kdnnen so beide GroRen angegeben werden.

In Abbildung 6.7(b) ist die Position des elektronischen 0-0 Ubergangs uber 7z, fur N
Molekile aufgetragen. In allen vier Modellsystemen ist eine Korrelation sichtbar: Liegt
der 0-0 Ubergang bei hoheren Wellenlangen, so ist auch 7, groRer. Die Auspragung
dieser Korrelation ist abhangig vom Wertebereiche der Fluoreszenzlebenszeit, welcher
stark vom Modellsystem abhdngt: Streut tz;, in 4poygon NUr zwischen ca. 0,4 ns bis 0,8 ns,
so liegt die Variation in den stérker gebogenen 2pigon-Molekiilen zwischen ca. 0,5 ns bis
1,2 ns. Der Mittelwert der Verteilung (schwarzer Punkt) steigt von 0,57 ns (4polygon) auf
0,76 ns (2pigon) an. Diese Werte sind &hnlich zu den Fluoreszenzlebenszeiten der
Ensemblemessungen (siehe Abbildung 6.2). In 4kur; und 3kur; ist ein dhnlicher Trend

bzgl. der Tz -Variation zu sehen. Besitzt ein Grofteil der Molekile in 4k, Werte

126



Experimenteller Nachweis des R-H-T Effekts in gebogenen Chromophoren

zwischen 0,5 ns und 0,8 ns, so werden in 3kur; Uberwiegend Zeiten zwischen 0,7 ns und
1,2 ns gemessen. Auch hier zeigen die Mittelwerte von tz; eine gute Ubereinstimmung

mit den Ensemblewerten.
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Abbildung 6.7: (a) Gleichzeitige Messung des Emissionsspektrums und der
Fluoreszenzlebenszeit (zg;) eines 2pigon-Molekiils. Mit 70 % des Signals wird
das Emissionsspektrum (grau) gemessen und aus dem Fit (schwarz) die
Position des elektronischen 0-0 Ubergangs ermittelt. Mit den restlichen
30 % des Signals wird mithilfe von TCSPC die Fluoreszenzlebenszeit
bestimmt. (b) Die einzelnen Graphen zeigen die Position des elektronischen
0-0 Ubergangs aufgetragen gegen die Fluoreszenzlebenszeit (ty;) von N
Molekilen der unterschiedlichen Modellsysteme. Als schwarzer Punkt ist

jeweils der Mittelwert von 75, angegeben.
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Wie bereits bei den Ensemblemessungen diskutiert wurde, ist Biegung fur die erhéhte

mittlere Fluoreszenzlebenszeit von 4poygon ZU 2pigon Verantwortlich. Gleichzeitig zeigen

die Ensemblemessungen, dass sich das Peak-Verhaltnis (j°‘°) ZU 2pigon hin verkleinert. Ob
vib.

dieser Zusammenhang auch innerhalb einer Molekilgruppe gilt, wird fur 2pign Uberprift.
Dazu werden alle Spektren fur bestimmte Bereiche von 7z, aufsummiert. Um die
Streuung des elektronischen 0-0 Ubergangs zu kompensieren, werden vor der Summation
alle Spektren auf den Mittelwert des Ubergangs verschoben. In Abbildung 6.8 sind die so
entstandenen Spektren und deren Fit (dinne Linie) dargestellt. Die Spektren wurden auf
das Maximum des vibronischen Ubergangs normiert. Deutlich ist zu erkennen, dass die
Intensitat des 0-0 Ubergangs mit zunehmender Fluoreszenzlebenszeit abnimmt (blau: 0,4
ns — 0,6 ns; grin: 0,6 ns — 0,7 ns; gelb: 0,7 ns — 0,8 ns; orange: 0,8 ns — 0,9 ns; rot: 0,9 ns
— 1,2 ns). Die theoretischen Berechnungen sagen voraus, dass die Biegung neben
Anderungen des Spektrums und der Fluoreszenzlebenszeit auch Einfluss auf die
Emissionspolarisation hat [110,112,113]. Als nachster Schritt werden deshalb auch die

Polarisationseigenschaften der Modellsysteme auf Einzelmolekiilebene untersucht.

Emission (norm. auf
vib. Ubergénge)

250 470 490
Wellenlénge (nm)

Abbildung 6.8: Die 360 Spektren von 2pign Werden in finf Zeitbereiche
(blau: 0,4 ns — 0,6 ns; grun: 0,6 ns — 0,7 ns; gelb: 0,7 ns — 0,8 ns; orange:
0,8 ns — 0,9 ns; rot: 0,9 ns — 1,2 ns) eingeteilt und alle Spektren innerhalb
eines Bereichs aufsummiert. Die einzelnen Spektren wurden auf den
Mittelwert des elektronischen Ubergangs verschoben, bevor sie zu dem
gezeigten Spektrum aufsummiert wurden. Die summierten Spektren werden
angefittet (diinne Linie) und auf das Maximum der vibronischen Ubergange

normiert.
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6.2.2 Abhangigkeit der Fluoreszenzdepolarisation von der

Delokalisierungslange

Um die Emissionspolarisation des 0-0 Ubergangs (I,_,) und der vibronischen Ubergange
(I,ip) 2zu bestimmen und gegebenenfalls Unterschiede aufzudecken, wird ein
dichroitischer Spiegel verwendet. Der Spiegel ist so gewahlt, dass die Photonen des 0-0
Ubergangs reflektiert und die der vibronischen Ubergange transmittiert werden. In
Abbildung 6.9(a) ist ein Beispielspektrum von 2pign und die Transmissionskurve des
Spiegels zu sehen. Aufgrund der spektralen Variation zwischen einzelnen Molekilen ist
nicht bei jedem Molekil die Trennung der Uberginge ideal. Dennoch wird fiir jedes
Spektrum ein GroBteil von I,_, reflektiert und von I, transmittiert. \or der
Aufspaltung wird ein sich drehender Analysator (Drehfrequenz: 20 Hz) in den
Strahlengang eingesetzt (siehe Abbildung 6.9(b)). Infolge dessen ist fir beide
Detektionskandle eine Modulation der PL-Intensitit zu beobachten. Werden die
Modulationen der PL-Spuren fir die einzelnen Analysatorwinkel (6) aufsummiert, kann
aus der so entstehenden Modulation die Emissionsmodulationstiefe, sowohl fir den 0-0
Ubergang (M2,,°) als auch fiir die vibronischen Ubergénge (MZi2-), berechnet werden. Im
gezeigten Beispielmolekl ist leicht zu sehen, dass M2;,° einen groReren Wert annimmt
als MY- (siehe Abbildung 6.9(c)). Die Differenz beider Modulationen (AM,,,) ist

deshalb positiv.
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Abbildung 6.9: (a) Emissionsspektrum eines einzelnen 2pigon-Molekils. Die
Transmission des dichroitischen Spiegels, der den 0-0 Ubergang von den
vibronischen Ubergéangen trennt, ist als schwarze Linie eingezeichnet. (b)
Durch die Rotation eines Analysators im Emissionsstrahlengang wird eine
Modulation der PL-Intensitat der beiden Detektionskanéle erreicht. In der
PL-Spur ist erkennbar, dass das Molekil nach ca. 0,48 s bleicht. (c) Aus
einem Fit (Linie) der aufsummierten PL-Intensitat fir die einzelnen
Drehwinkel (6) des Analysators (Punkte) kann die
Emissionsmodulationstiefe, sowohl fiir den elektronischen Ubergang (M2;,°;
griin) als auch fir die vibronischen Ubergange (MZ-; orange) fiir einzelne
Moleklle berechnet werden. Aus diesen beiden GroBen kann der

Unterschied der Modulationstiefen (AM,,,,) bestimmt werden.

Mit dieser Methode wird eine hohe Zahl an Molekiilen (161 Molekiile von 4poiygon; 221
Molekile von 2pigon; 153 Molekile von 4kurz; 178 Molekiile von 3kur;) gemessen. Die
Fluoreszenzlebenszeit (ty;) gibt dariiber Aufschluss, wie stark die (dbrigen
Biegungseigenschaften ausgepragt sind. Je hoher 7, desto starker sollte der R-H-T
Effekt sein und somit AM,,, groRer werden. Fir die weitere Analyse werden die
Molekdle in drei Gruppen eingeteilt: niedrige, mittlere und hohe Fluoreszenzlebenszeiten.

Histogramme von AM,,, fur diese Gruppen sind in Abbildung 6.10 zu sehen. Das
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Histogramm von 4poygen fUr niedrige 7, ist nahezu symmetrisch und der Mittelwert
((AM,,,,)) liegt nahe bei null. Auch fur langere Fluoreszenzlebenszeiten bleibt (AM,,,)
nahe null und es ist kein héheres Auftreten von positiven AM,,,,-Werten zu beobachten.
Dies &ndert sich bei 2pigon: FUr kurze 7, ist das Histogramm praktisch identisch zu dem
VON 4poiygon. FUr mittlere 7, sind bereits deutlich mehr positive AM,,,,-Werte vorhanden.
Auch der Mittelwert ((AM,,,) = 0,045) weicht signifikant (Standardfehler des
Mittelwerts: 0,013) von null ab. Bei den Molekiillen mit hoher Fluoreszenzlebenszeit
weist ein Grofteil der Molekile ein positives AM,,,, auf und der Mittelwert steigt auf
(AM,,,,) = 0,063 an. Auch in 4k,r, zeigt der 0-0 Ubergang meist eine groRere Modulation
als die vibronischen Ubergange und AM,,, > 0. Eine Korrelation mit der
Fluoreszenzlebenszeit wie in 2pigon ist jedoch nicht zu erkennen. (AM,,,,) ist fur niedrige
Tp, am hochsten (0,056), nimmt fur mittlere 7, ab (0,018), und bleibt dann bei hohen
T, -Werten praktisch konstant (0,019). Bei 3kur ist ebenfalls kein eindeutiger Trend zu
erkennen: Von niedrigen zu mittleren Fluoreszenzlebenszeiten hin nimmt (AM,,,) von
0,020 auf 0,051 zu. Bei hohen 5, verringert sich aber der durchschnittliche Unterschied
in den Modulationen auf (AM,,,) = 0,040. Wie zu sehen ist, Uberwiegen sowohl in 4kur;

als auch in 3kur; in allen t; -Bereichen die positiven Werte.
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Abbildung 6.10: Histogramme Uber den Unterschied der Modulationstiefen
(AM,,,) zwischen 0-0 Ubergang (M9;,°) und den vibronischen Ubergangen
(M2, Die unterschiedlichen Modellsysteme werden in drei Gruppen
eingeteilt: niedrige, mittlere und hohe Fluoreszenzlebenszeit. Fir jedes
Histogramm ist der Mittelwert ((AM,,,)) und der Standardfehler des
Mittelwerts angegeben. Zur besseren Visualisierung ist jeweils die Nulllinie
(rot gepunktet) eingezeichnet.
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6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Betrachtet man den Mittelwert von tp; bei den Einzelmolekilmessungen (siehe
Abbildung 6.7(b)), so ist eine gute Ubereinstimmung mit den Ensemblemessungen
erkennbar (siehe Abbildung 6.2). Die Fluoreszenzlebenszeiten einzelner Molekiile
konnen jedoch deutlich vom Mittelwert abweichen und korrelieren in allen
Modellsystemen mit der Wellenlangenposition des 0-0 Ubergangs. Wie in Kapitel 4
gezeigt wurde, kann es in Oligomeren zu einer Unterbrechung der m-Konjugation
kommen. Die Verkirzung der Chromophorlange kann eine Blauverschiebung des
Emissionsspektrums bewirken [60,85]. Gleichzeitig fiihrt in gebogenen Oligomeren eine
Unterbrechung der n-Konjugation zur Unterdriickung der Charakteristika der Biegung,
beispielsweise zeigt sich eine Abnahme von Ttz [184]. In 4poygn liegt keine
nennenswerte Biegung der einzelnen Oligomere vor. Aus diesem Grund hat die Position
des Emissionsspektrums und somit die Konjugationslange wenig Einfluss auf t; (siehe
Abbildung 6.7(b)). Bei 2pign gibt es hingegen aufgrund der stirkeren Biegung eine
deutliche Korrelation beider Groen. In Abbildung 6.11 wird dies nochmals anschaulich
verdeutlicht: Je groRer die Ausdehnung der w-Konjugation, die sich in einer
Rotverschiebung der Wellenldnge zeigt, desto starker die Biegung des entstehenden
Chromophors und desto héher deren Fluoreszenzlebenszeit. Diese Korrelation ist auch
bei 4xur; zu sehen: Bei einer Veranderung der Emissionswellenlange des 0-0 Ubergangs
von 440 nm zu 452 nm steigt T, von ca. 0,6 auf 0,8 ns an. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass auch hier eine Verbiegung der Chromophore vorliegt. Bei 3kur, ist die Korrelation
aufgrund der hoéheren Biegung noch stdrker, bei 452 nm haben die Molekiile eine
Fluoreszenzlebenszeit um 1,2 ns. Die Anderung der Fluoreszenzlebenszeit korreliert auch
mit anderen spektralen Charakteristika der Biegung. Betrachtet man beispielsweise das
durchschnittliche Emissionsspektrum von 2Digon in verschiedenen
Fluoreszenzlebenszeitbereichen (siehe Abbildung 6.8), so ist aufféllig, dass in hoheren

T, -Bereichen I,_, im Vergleich zu I,,;;, abnimmt.
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Abbildung 6.11: Schematische Erklarung der Korrelation zwischen
spektraler ~ Position des elektroniscnen  Ubergangs und  der
Fluoreszenzlebenszeit. Kommt es zur Unterbrechung der z-Konjugation
(rotes X), schiebt das Emissionsspektrum zu kiirzeren Wellenlangen.
Gleichzeitig nimmt der Einfluss der Biegung auf die spektroskopischen
Eigenschaften ab, so wird die Verkleinerung des Ubergangsdipolmoments
durch die kiirzere n-Konjugation reduziert (vgl. Abbildung 6.6). Als Folge

dessen erniedrigt sich die Fluoreszenzlebenszeit.

Im nachsten Unterkapitel wurde Uberpriift, ob ein Zusammenhang zwischen 7z, und der
anormalen Emissionspolarisation aufgrund des R-H-T Effekts besteht. Dazu wurde die
Emissionsmodulationstiefe des elektronischen Ubergangs (M2;,°) und der vibronischen
Ubergange (MY2-) gemessen. Liegt der R-H-T Effekt in den Molekiilen vor, so ist die
Differenz der beiden Modulationstiefen (AM,,, = M2;.0 — M¥?-) positiv. Um einen
Zusammenhang mit tp; festzustellen, wird fir niedrige, mittlere, und hohe
Fluoreszenzlebenszeiten ein Histogramm von AM,,,-Werten betrachtet. Bei dieser
Methode wird die Polarisation des emittierenden Chromophors analysiert. Wie in Kapitel
5 gezeigt wurde, sind die Chromophore in 4poygn Und dementsprechend auch in 2pigon,
4kurz Und 3xurz intermedidr gekoppelt, d. h. zwischen absorbierendem und emittierendem
Chromophor besteht kein Zusammenhang. Dies ist der Grund, warum die anormale
Wellenldngenabhangigkeit der  Modulationstiefen  fir  4kuz uUnd  3kurz N
Ensemblemessungen nicht nachweisbar war (siehe Abbildung 6.3(c)). Auf
Einzelmolekilebene ist bei vielen Molekilen von 4ku; und 3kur; die Emission eines
Chromophors bevorzugt (siehe Abbildung 6.5(b)). Deshalb ist es mdglich, die anormale
Wellenldngenabhéngigkeit der Emissionsmodulationstiefen durch die Messung von

AM,,, zu verifizieren.
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Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Fir die
Modellsysteme 4poiygon UNd 2pigon ISt die Interpretation der AM,,,,-Histogramme schliissig.
Bei allen Histogrammen von 4paygon ist der Mittelwert von AM,,, bei null. Dies zeigt,
dass keine nennenswerte Biegung in 4poygon Vorliegt, und es deshalb keinen
Zusammenhang mit der Fluoreszenzlebenszeit gibt. Im Gegensatz dazu ist das
Histogramm von 2pigon NUr bei niedrigen tz; symmetrisch. Auf kurzen Chromophoren
mit kleiner Fluoreszenzlebenszeit sind die spektralen Charakteristika der Biegung so
schwach ausgepragt, dass der R-H-T Effekt nicht nachweisbar ist. Aber in Molekilen mit
langeren Chromophoren — und dementsprechend héheren Fluoreszenzlebenszeiten — zeigt
sich eine deutliche Asymmetrie der Histogramme hin zu positiven AM,,,-Werten.
Gleichzeitig mit einer Erhéhung der Fluoreszenzlebenszeit verstérkt sich also der R-H-T
Effekt und somit die anormale Wellenlangenabhéangigkeit.

Bei den kleineren Modellsystemen 4kur, Und 3kur ist in allen Tz, -Bereichen ein positiver
Mittelwert von AM,,,, vorhanden. Dies zeigt, dass in beiden Systemen der R-H-T Effekt
nachweisbar ist, was bedeutet, dass selbst in 4kur, €ine Verbiegung der Chromophore
vorliegt. Im Vergleich zu 4kur, erhéht sich bei 3kur; nicht nur tz;, und es verandern sich
die Peak-Verhaltnisse zwischen 0-0 Ubergang und den vibronischen Ubergéngen (siehe
Abbildung 6.2), sondern auf Einzelmolekiilebene nimmt auch (AM,,,,) Uber alle Molekdile
von 0,031 auf 0,037 zu. Eine eindeutige Verbindung zur Fluoreszenzlebenszeit ist jedoch
in beiden Systemen, im Gegensatz zu 2pigon, Nicht zu sehen. Warum kein eindeutiger
Trend in diesen Systemen feststellbar ist, konnte nicht eindeutig geklart werden. Ein
Einflussfaktor, der eine Korrelation zwischen 7, und AM,,,, Uberdeckt, konnte die Lange
der n-Konjugation sein. Diese kann auch bei geraden Strukturen, vor allem bei kurzen
Chromophoren, Einfluss auf t;, nehmen [28,140,213]. Obwohl kein Trend vorhanden ist,
konnte dennoch der R-H-T Effekt in 4kur, und 3kur, Nachgewiesen werden, da in allen

1, -Bereichen ein Uberschuss von positiven AM,,,,-Werten zu sehen ist.

6.3 Zusammenfassung

Das Ziel dieses Kapitels war es, die theoretischen VVorhersagen von William Barford und
Frank C. Spano uiber gebogene Chromophore zu verifizieren. Sie berechneten, dass sich

beim Ubergang von einer geraden zu einer gebogenen Chromophorstruktur die

Fluoreszenzlebenszeit erhéht und das Peak-Verhéltnis (j"—‘“) erniedrigt. Die Anderung des
vib.
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Spektrums wird durch ein zusétzliches Ubergangsdipolmoment bei den vibronischen
Ubergangen aufgrund des Renner-Herzberg-Teller (R-H-T) Effekts verursacht. Eine
weitere Konsequenz des R-H-T Effekt ist eine anormale Wellenldngenabhéngigkeit der

Emissionspolarisation, d. h. der elektronische 0-0 Ubergang ist stéirker (linear) polarisiert.

Um diese Anderung nachzuweisen, wurden Modellsysteme (4polygon UNd 2pigon DZW. 4kurz
und 3kurz) untersucht, die sich in der Zahl ihrer Oligomere unterscheiden. Erniedrigt sich
die Anzahl, erhéht sich die Biegung in den verbleibenden Oligomeren. Durch den
Vergleich  der relevanten  Observablen  (Fluoreszenzlebenszeit, = Spektrum,
Polarisationseigenschaften) lassen sich die Vorhersagen ber den Einfluss der Biegung
Uberprifen. Ein Blick auf die Fluoreszenzlebenszeiten und Spektren im Ensemble zeigt,

dass sich Tz, vOn 4polygon ZU 2pigon bZW. VON 4kurz ZU 3kurz hin erhoht. Auerdem nimmt

j”“’ ab. Beides ist in Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen. Die

vib.

Depolarisierung der vibronischen Uberginge konnte in Streak-Kamera-Messungen nur
bei 2pigon Nachgewiesen werden. Energietransfer zwischen den einzelnen Chromophoren
liefert eine Erklarung, warum weder in 4poygn NOCh N 4kur, uUNd 3kurz eine

Depolarisierung der vibronischen Ubergange sichtbar ist.

Um den R-H-T Effekt auch in diesen Modellsystemen nachzuweisen, wurden zusatzlich
Einzelmolekilmessungen durchgefihrt. Hier zeigt sich fur alle Modellsysteme eine starke
Heterogenitat des Emissionsspektrums. Die Position des 0-0 Ubergangs ist dabei von der
Linge der m-Konjugation abhidngig. Wird die n-Konjugation unterbrochen, kommt es zu
einer expliziten Symmetriebrechung und zur Exzitonlokalisierung. Diese Lokalisierung
wirkt sich auch auf die Biegungscharakteristika aus: Je stérker die Lokalisierung, desto
schwacher der Einfluss der Biegung. In 4poygon liegt nur eine sehr leichte Biegung der
Chromophore vor, so dass es nur eine marginale Korrelation zwischen der Position des
0-0 Ubergangs und tz; gibt. In 2pign ist die Korrelation hingegen sehr ausgepragt und
macht den starken Einfluss der Biegung auf 7, deutlich. Auch in 4kur; und 3kur ist eine
Korrelation zu sehen. Dies bedeutet, dass eine Biegung der Chromophore in beiden

Molekulgruppen vorliegt.

Durch den Vergleich der Emissionsmodulationstiefe des 0-0 Ubergangs (M2,,°) und der
vibronischen Ubergange (MZ2-) konnte die anormale Wellenlangenabhangigkeit der
Modulationstiefen in einzelnen Molekilen untersucht werden. Hier wurde die
Heterogenitét der einzelnen Molekilsysteme berticksichtigt, indem der Unterschied der
Emissionsmodulationstiefen (AM,,,) in verschiedenen Fluoreszenzlebenszeitbereichen

betrachtet wurde. Je hoher 7, desto ausgepragter sollte auch die anormale
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Wellenlangenabhéngigkeit zu sehen sein, da sich in einem gebogenen delokalisierten 7-
System die Ubergangsdipolmomente der Monomereinheiten gegenseitig aufheben (siehe
Kapitel 2.2.2). Bei 4poiygon ISt kein solcher Trend vorhanden und in allen t; -Bereichen ist
der Mittelwert ((AM,,,,)) nahezu null. Dies verdeutlicht, dass keine messbare Biegung der
Chromophore vorliegt. In 2pigon ist in den hoheren 7z, -Bereichen jedoch deutlich der
R-H-T Effekt in Form eines positiven Mittelwerts zu sehen. Eine Korrelation mit der
Fluoreszenzlebenszeit wie in 2pigon War in 4kuz; Und 3kuz hicht vorhanden.
Nichtsdestotrotz Uberwiegen in allen Zeitbereichen von 4xur, und 3kur; die positiven
AM,,,-Werte. Dies zeigt, dass in beiden Systemen eine Depolarisation der vibronischen
Ubergange vorliegt und die Chromophore gebogen sein miissen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mithilfe molekularer Modellsysteme
die theoretischen Vorhersagen Uber gebogene Chromophore experimentell bestétigt
werden konnten.  Gleichzeitig machen die Molekulsysteme deutlich, wie
Kernschwingungen und deren Kopplung an das Exziton die photophysikalischen
Eigenschaften von Polymeren veréndern (R-H-T Effekt). Dies zeigt, dass durch das
Franck-Condon-Prinzip — die Trennung von Elektron- und Kernbewegungen — oftmals
die FEigenschaften von m-konjugierten Systemen nicht korrekt beschrieben werden

kodnnen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, ein fundamentales Verstdndnis exzitonischer Prozesse auf
molekularer Ebene zu gewinnen. Dazu wurden Molekiile, die aus n-konjugierten
Oligomeren aufgebaut sind, sowohl im Ensemble als auch auf der Ebene einzelner
Molekdle untersucht und charakterisiert. Diese Strukturen dienen als Modellsysteme fir
Polymere, die in organischen Halbleiter-Bauteilen verwendet werden. Durch ihren
definierten Aufbau lassen sich daran Exzitonlokalisierung, die Kopplung zwischen
Chromophoren und der Einfluss der Morphologie auf die spektroskopischen
Eigenschaften untersuchen [79-82]. Diese unterschiedlichen Aspekte spielen eine zentrale

Rolle fur den effizienten Betrieb von Bauteilen der organischen Elektronik [214].

In dieser Arbeit wurden Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekiile (4apa und 8apa) untersucht,
die aus einem z-konjugierten Oligomer (Donor) und zwei unterschiedlichen Bodipy-
Farbstoffen (Akzeptoren) bestehen (siehe Kapitel 4). Es konnte gezeigt werden, dass die
Exzitonlokalisierung innerhalb des Oligomers durch den Energietransfer zu den
Farbstoffen charakterisiert werden kann. Weiter wurde nachgewiesen, dass die
Lokalisierung auf dem Oligomer durch Unterbrechung der m-Konjugation (explizite
Symmetriebrechung) oder durch Selbstlokalisierung des Exzitons (spontane
Symmetriebrechung) erfolgt. Die Ergebnisse ergaben, dass in den meisten Molekiilen ein
Zusammenspiel zwischen beiden Arten der Symmetriebrechung vorliegt. Dabei ist der
Energietransferweg und somit die Exzitonlokalisierung nicht zeitlich konstant.
Fluoreszenz-Korrelations-Messungen machten deutlich, dass sich die Lokalisierung des

Exzitons auf dem Oligomer durchschnittlich im Millisekundenbereich andert.

Zusétzliche Messungen belegten, dass die Exzitonlokalisierung und dementsprechend der
Energietransfer in vielen Molekiilen von der Polarisation des absorbierten Photons
abhangt. In manchen Molekilen ist diese Abhangigkeit so grof3, dass durch die
Polarisation des Anregungslasers die Emissionswellenldnge geschaltet werden kann: Bei
Drehung der Anregungspolarisation verhdlt sich das System wie eine molekulare Wippe,
bei der die Exzitonlokalisierung und somit der Energietransfer periodisch variiert. Die
Variabilitat der Exzitonlokalisierung und des daraus resultierenden Energietransfers
zeigen, dass die Exzitondiffusion in organischen Halbleitern nicht-deterministisch

geschieht. Lewis A. Baker et al. flhrten an, dass eine solche Variabilitat in
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Lichtsammelkomplexen  wiinschenswert ist, da dadurch die Stabilitdt des

Energietransfers® zum Reaktionszentrum erhoht wird [215].

Ein weiteres Ziel war die Charakterisierung der Dipol-Dipol-Kopplung in
unterschiedlichen Modellsystemen (siehe Kapitel 5). Mit den durchgefiihrten Photon
Antibunching- und Polarisationsmessungen konnte gezeigt werden, dass in schwach
gekoppelten Chromophoren (2kiammer) Energietransfer in Form von Homo-FRET
stattfindet. In den Messungen lag eine klare Zuordnung der Donor- und Akzeptor-Rolle
und dementsprechend ein gerichteter Energietransfer vor. Demgegeniber ist in stark
gekoppelten Systemen (1h-aggr) das Exziton delokalisiert und die Emissionspolarisation
ist mit der eines linearen Emitters vergleichbar. Die Experimente verdeutlichten zudem
die zuféllige Rollenverteilung von Donor und Akzeptor in intermedidr gekoppelten
Systemen (4poiygon): Welches Chromophor emittiert, kann sich bei jeder Anregung andern
[200]. Einzelmolekiilmessungen haben hierbei den Vorteil, dass eine Mittelung der
Emissionspolarisation Gber mehrere Molekiile vermieden werden kann. Dadurch konnte
gezeigt werden, dass es bei vielen Molekilen, in denen intermedidre Kopplung vorliegt,
eine Praferenz der Exzitonlokalisierung auf einzelne Chromophore gibt. Als Folge dessen

war eine stérkere Polarisation der Emission im Vergleich zur Absorption zu sehen.

Trotz einer Praferenz der Lokalisierung konnte bei intermedidr gekoppelten Systemen
kein Polarisationsgedachtnis nachgewiesen werden, d. h. die Anregungspolarisation des
Lasers hat keinen Einfluss auf die Exzitonlokalisierung und somit auf die
Emissionspolarisation. Diese Beobachtung l&sst den Schluss zu, dass mehrere
Energietransferschritte ablaufen muissen, bevor eine endgiiltige Lokalisierung des
Exzitons stattfindet. So konnte erstmals auf Einzelmolekilebene ein reversibler
Energietransfer in =m-konjugierten Systemen nachgewiesen werden. Auch in stark
gekoppelten Systemen lag in den meisten Fallen kein Polarisationsgedéchtnis vor.
Anzumerken ist, dass dies nicht zu erwarten war, da durch die starke Wechselwirkung der
beteiligten Chromophore eine einzelne emittierende Einheit mit einem festgelegten
Emissionsdipol entsteht. In schwach gekoppelten Chromophoren ist hingegen ein
Polarisationsgedéchtnis vorhanden. Die Emissionspolarisation variiert hier, je nachdem,

ob der Akzeptor direkt angeregt wird oder der Donor.

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, kann es in den Akzeptor-Donor-Akzeptor-Molekilen zu

spontaner Symmetriebrechung in Form einer Selbstlokalisierung des Exzitons kommen.

% Liegen mehrere verschiedene Energietransferwege zum Reaktionszentrum vor, so konnen
beispielsweise einzelne Chromophore leichter umgangen werden, bei denen eine Photobleichung
stattfand.
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Ursache hierfir ist die Wechselwirkung des Exzitons mit den Atomkernen. Aber dies ist
nicht die einzige Auswirkung, die die Exziton-Kern-Kopplung auf organische Halbleiter
haben kann. Berechnungen von William Barford und Frank C. Spano sagten vorher, dass
es in gebogenen Chromophoren durch die Wechselwirkung des Exzitons mit
Kernschwingungen zu einer Veranderung der spektroskopischen Eigenschaften kommt
[110,111,113]. Mit Modellsystemen, die unterschiedliche Chromophor-Verbiegungen
aufweisen (4eolygon, 2pigon UNA 4kurz, 3kurz), Konnten diese theoretischen Vorhersagen
experimentell verifiziert werden (siehe Kapitel 6). Eine Verbiegung der Chromophore
verléngert nicht nur die Fluoreszenzlebenszeit, sondern erhdht durch die Exziton-Kern-
Kopplung auch das Emissionsiibergangsdipolmoment der vibronischen Zustdnde im
Vergleich zum elektronischen 0-0 Ubergang. Die Wechselwirkung zwischen dem Exziton
und den Kernen — auch Renner-Herzberg-Teller (R-H-T) Effekt genannt — fiihrt deshalb
zu einer Anderung der Peak-Verhiltnisse zwischen elektronischem 0-0 Ubergang und den
vibronischen Ubergangen. AuBerdem konnte zum ersten Mal experimentell gezeigt
werden, dass es durch den R-H-T Effekt zu einer Depolarisierung der vibronischen
Ubergénge der Fluoreszenz kommt. Die Biegungscharakteristika werden in den
Messungen vor allem in den energetisch niedrigsten Chromophoren deutlich. Deshalb ist
naheliegend, dass Biegung auch fur organische Bauteile eine Rolle spielt, da hier die
Exzitondiffusion zu energetisch niedrigeren Chromophoren erfolgt. So beeinflusst die
spektrale Breite und Form der molekularen Ubergénge in organischen Solarzellen, wie
effizient verschiedene spektrale Anteile des Sonnenspektrums genutzt werden kdnnen
[81]. Bei OLEDs wiederum kann die Kontrolle Uber die Emissionspolarisation dabei

helfen, Auskopplungsverluste zu reduzieren [216].

Modellsysteme mit definiertem Aufbau sind auBerordentlich niitzlich, um Teilaspekte 7-
konjugierter Polymere naher zu untersuchen. Jedes der Molekulsysteme liefert Bausteine,
aus denen sich ein Gesamtbild ergibt, wie Morphologie und die photophysikalischen
Eigenschaften bei n-konjugierten Polymeren zusammenhédngen. Das Wissen Uber diese
Zusammenhadnge ermdglicht es, die Morphologie von Polymeren so zu manipulieren,
dass die Effizienz von organischen Bauteilen maximiert wird. Bei der Herstellung der
Modellsysteme miissen ,,Chemie* und ,,Physik* Hand in Hand gehen, d. h. die chemische
Synthese der Modellsysteme muss auf die physikalische Fragestellung, die beantwortet
werden soll, abgestimmt werden. Die Verknipfung zwischen Synthese und
spektroskopischer Charakterisierung der Modellsysteme wurde in der vorliegenden
Arbeit erfolgreich umgesetzt. Durch sorgféltige Planung der chemischen Struktur konnte

die Exzitonlokalisierung in den Modellsystemen untersucht werden.
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In einem System, das in seiner Ausdehnung groRer ist als die Delokalisierungslange des
Exzitons, besteht die Mdglichkeit, die Exzitonlokalisierung extern zu steuern und somit
direkten Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften der Fluoreszenzphotonen zu
nehmen. In dieser Arbeit war eine Manipulation mdéglich, wenn die Exzitonlokalisierung
aufgrund expliziter Symmetriebrechung stattfand, sei es in 4apa und 8apa durch die
Ausbildung mehrerer Chromophore auf dem Oligomer-Donor oder durch die schwache
Kopplung in 2kiammer. In beiden Beispielen wird durch die Laserpolarisation Einfluss auf
die Ausgangsposition des Exzitons genommen, wobei dies direkten Einfluss auf die
Endposition hat. Diese Verknipfung ermoglicht eine externe Manipulation der

Exzitonlokalisierung.

Zukunftige Experimente kénnten Uberprifen, ob auf die Lokalisierung des Exzitons
Einfluss genommen werden kann, ohne dass die Ausgangsposition eine Rolle spielt. Das
Anlegen von elektrischen Feldern konnte eine Mdglichkeit bieten, dies zu realisieren.
Florian Schindler et al. zeigten, dass durch Anlegen eines statischen elektrischen Feldes
das Emissionsspektrum einzelner m-konjugierter Polymere aufgrund des Stark-Effekts um
wenige Nanometer verschoben werden kann [217]. Diese Verschiebung kénnte dazu
genutzt werden, um die Exzitondiffusion extern zu beeinflussen. Versuche mit
Cadmiumselenid/Cadmiumsulfid-Nanokristallen und Farbstoffen belegten, dass der
Energietransfer zwischen Nanokristall-Donor und Farbstoff-Akzeptor durch elektrische
Felder ein- und ausgeschaltet werden kann [218]. Die Ergebnisse dieser Arbeit legen
nahe, dass in intermedidr gekoppelten Systemen wie 4poygon, die aus chemisch gleichen
Chromophoren bestehen, der Energietransfer von der Relaxation abhangig ist. Je langer
das Exziton auf einem Chromophor verweilt und je mehr der angeregte Zustand durch die
Relaxation energetisch erniedrigt wird, desto unwahrscheinlicher ist ein weiterer
Energietransferschritt. Die Exzitonlokalisierung ist also abhéngig von den Energieniveaus
der einzelnen Chromophore. Besitzen die gekoppelten Chromophore verschiedene
Ausrichtungen, wirkt sich das Anlegen eines elektrischen Feldes unterschiedlich auf die
Energieniveaus der Chromophore aus [219]. Ist die Verschiebung der Spektren der
einzelnen Chromophore aufgrund des Stark-Effekts groR genug, konnte so die

Exzitonlokalisierung gesteuert werden.

Um in Zukunft einen noch besseren Einblick in die photophysikalischen Eigenschaften
der Modellsysteme zu bekommen, ist eine fortlaufende Verbesserung der Messmethoden
unumganglich. Vor allem die Einzelmolekiilspektroskopie ist sehr gut geeignet, um
Lokalisierungseffekte zu untersuchen. Nachteil ist die geringe Zeitauflésung der

verwendeten Detektoren (APDs) fiur Effekte wie Exzitonlokalisierung oder
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Energietransfer, die oftmals auf der Zeitskala von Femto- bis einigen Pikosekunden
ablaufen [197,200,220]. Eine Mdglichkeit diese Einschrankung zu umgehen, sind neue
Messmethoden. Um Abldufe bis in den Bereich von einigen Femtosekunden zu
untersuchen, konnte in Zukunft eine quantenoptische Eigenschaft der Molekile
ausgenutzt werden: das Photon Antibunching. Erste Messungen an unterschiedlichen
Systemen bestatigten die Durchfiihrbarkeit dieser Methode, auch FeDEx* genannt. Die

Ergebnisse werden momentan zur Verdffentlichung vorbereitet.

Das Funktionsprinzip dieser Photon Antibunching-Methode ist angelehnt an die Anrege-
Abfrage-Spektroskopie und ist am anschaulichsten fir die Messung der
Fluoreszenzlebenszeit (7x;) zu verstehen (siehe Abbildung 7.1). Ein Molekiil, das aus
einem Chromophor besteht, wird mit zwei Laserpulsen angeregt, die einen zeitlichen
Abstand von At haben. Ist At < 5, (siehe Abbildung 7.1(a)) so kann das Molekil durch
die beiden Laserpulse einmal in den S;-Zustand angeregt werden. Im S;-Zustand kann es
durch Aussenden von einem Photon in den S,-Zustand zerfallen. Bei Photon
Antibunching-Messungen konnen deshalb nie zwei Photonen gleichzeitig detektiert

werden und das Antibunching-Verhaltnis ist dementsprechend % = 0,0. Falls At > 15,
l
ist (siehe Abbildung 7.1(b)), kann das Molekul bereits ein Photon emittieren, bevor der

zweite Laserpuls das System trifft. Durch die Absorption des zweiten Pulses wird das

Molekil erneut angeregt und emittiert ein zweites Photon. In diesem Fall ist das

Antibunching-Verhaltnis % = 0,5. Es wird deutlich, dass das Antibunching-Verhaltnis
l

(%—Zl) vom Abstand der beiden Laserpulse (At) abhangig ist. Diese Abhé&ngigkeit steht im

Zusammenhang mit 7z;, deshalb kann aus dem Verlauf des Antibunching-Verhéaltnisses

T, bestimmt werden.

40 Engl.: Femtosecond Double-Excitation
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Abbildung 7.1: Schema zur Bestimmung von 7y, durch die Anregung mit
zwei Laserpulsen. (a) Falls die Laserpulse einen zeitlichen Abstand (At)
haben, der sehr viel kirzer ist als T, wird das System durch die beiden
Pulse einmal in den S;-Zustand angeregt. Durch das Aussenden eines
Photons fallt das System in den S,-Zustand zuriick. Eine gleichzeitige
Detektion von zwei Photonen ist nicht moglich und das Antibunching-

Verhaltnis ist % = 0,0. (b) Falls At >» 1 ist, so kann das Molekil nach
1

Anregung durch den ersten Puls bereits ein Photon emittieren, bevor der
zweite Puls das Molekul trifft. Dieser kann das System erneut anregen und
die Emission eines zweiten Photons ausldsen. Eine mdgliche Emission von
N.

Z = 0,5. Somit

zwei Photonen flihrt zu einem Antibunching-Verhaltnis von S
l

ist der %—Wert abhangig von At und aus dem Verlauf von % kann Tz
l l

bestimmt werden.

Diese Methode hat den Vorteil, dass die Zeitauflésung lediglich durch die Pulsbreite des
Lasers limitiert ist, und bietet nicht nur das Potential Fluoreszenzlebenszeiten zu
bestimmen, sondern auch andere Phdnomene zu untersuchen, die im
Femtosekundenbereich ablaufen, beispielsweise den Energietransfer in den Akzeptor-
Donor-Akzeptor-Molekilen. AuBerdem bietet sie die Mdglichkeit, mehrere Observablen
zu korrelieren. Daher konnte diese Methode aufdecken, wie Form und Anordnung der
Chromophore Einfluss auf die Lokalisierung nehmen, eine Frage, die sowohl in der
organischen Elektronik als auch in biologischen Lichtsammelkomplexen von zentraler

Bedeutung ist.
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Zusammenfassung und Ausblick

Nicht zu vernachldssigen ist dabei ein Problem der Einzelmolekilspektroskopie: das
begrenzte Fluoreszenzsignal der einzelnen Molekile. In dieser Arbeit wurde deutlich,
dass oftmals mehrere hundert Molekiile vermessen werden miissen, um eine Korrelation
zwischen zwei Grofen zu bestdtigen. Darliber hinaus kann es verschiedene
Molekulpopulationen mit unterschiedlichen spektroskopischen Eigenschaften geben.
Diese Umstande erfordern eine umsichtige Analyse der gemessenen Daten und — ebenso
wichtig — eine klare graphische Darstellung der Ergebnisse. Die Resultate von hunderten,
manchmal tausenden, einzelnen Molekulen missen so présentiert werden, dass die, durch
die Daten unterstitzte, Aussage auf den ersten Blick ersichtlich wird. Ein Beispiel einer
solchen Prasentation zeigten Theresa Eder et al., die durch die Analyse und graphische
Darstellung von ca. 7500 Einzelmolekilspektren das Zusammenspiel unterschiedlicher
Kopplungsmechanismen in Modellsystemen untersuchten [221].

Nicht nur die chemische Synthese und die anschlieBende spektroskopische Untersuchung,
sondern auch Simulationen und theoretische Berechnungen sind von unschétzbarem
Wert, um die spektroskopischen Eigenschaften n-konjugierter Systeme besser zu
verstehen. So tritt bei Modellsystemen, bei denen zwei Oligomere parallel mit sehr
geringem Abstand (< 1 nm) angeordnet sind, starke Kopplung auf [180]. Die Variation
der Kopplungsstérke, die in den Messungen auftrat, konnte von Christoph Allolio et al.
durch quantenmechanische Simulationen der Molekil-Geometrien und der damit
verbundenen Kopplungsstérke reproduziert werden [222]. Die Ergebnisse zeigten, dass
leichte Verformungen der Struktur und Verdrehung der Oligomere zueinander starken
Einfluss auf die Kopplungsstérke haben. In einer anderen Verdoffentlichung untersuchten
Dianelys Ondarse-Alvarez et al. die Exzitonlokalisierung in 2pigon mit Simulationen, und
bestétigten die Variabilitdt der Exzitonlokalisierung, die auch in den durchgefiihrten
Experimenten sichtbar wurde [212]. Berechnungen kdnnen auflerdem — wie in dieser
Arbeit vorgestellt — Grundlage fiir neue Experimente sein. So waren die theoretischen
Arbeiten von William Barford und Frank C. Spano zu gebogen Chromophoren
Ausgangspunkt fur die chemische Synthese der Modellsysteme 4poiygon, 2pigon, 4kurz UNd
3kurzz, Mit denen die theoretischen Vorhersagen experimentell bestatigt wurden
[110,111,113].

Die Kombination aus theoretischen Berechnungen, Simulationen, chemischer Synthese
und Spektroskopie gab in dieser Arbeit Einblick in Exzitonlokalisierung,
Kopplungseffekte und den Einfluss der Biegung. Es besteht kein Zweifel, dass dieses
Zusammenspiel auch in Zukunft fiir die Charakterisierung m-konjugierter Strukturen von

groRer Bedeutung sein wird.
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