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1 Einleitung

Wie wichtig Halbleiter (HL) fiir die globale Wirtschaft und auch das Leben des einzelnen
Menschen sind, wird seit 2021 besonders durch den als ,,Halbleiter-Krise“ bezeichneten
Mangel dieser Stoffe deutlich [1,2]. Schmerzlich wird vor Augen gefithrt, dass Mikro-
Chips nicht nur fiir Computer und elektronische Unterhaltungsindustrie von Bedeutung
sind, sondern auch in fast allen Bereichen des alltdglichen Gebrauchs Verwendung finden.
Neben der oft erwdhnten Automobilindustrie sind besonders der Beleuchtungssektor und
die Energieerzeugung durch erneuerbare Energien, insbesondere der Bau von Solarzellen,
betroffen [3]. Halbleiter sind zudem im Sicherheitswesen unabdingbar und werden als
Sensoren in elektrischen Haushaltsgeraten, wie beispielsweise Kiihlschrinken, verbaut.
Weiterhin ist aufgrund der Entwicklung zukunftsweisender Technologien wie autonomes
Fahren, kiinstliche Intelligenz und 5G-Kommunikation eine erhéhte Nachfrage an Mikro-
Chips zu erwarten [1]. Die weite Verbreitung resultiert aus den vielfiltigen technischen
Einsatzmoglichkeiten der Materialien, die grundlegend auf eine einfache Beeinflussung
der elektrischen Leitfidhigkeit, beispielsweise durch Dotierung, zuriickzufiihren ist. Durch
Kombination unterschiedlich dotierter Halbleiter konnen Dioden und Transistoren hergestellt
werden, die als Verstarker oder Schalter in elektrischen Bauteilen kaum wegzudenken sind
[4].

Die Eigenschaften eines Halbleiters werden von den chemischen Bindungen und den daran
beteiligten Elektronen bestimmt. Deren Energie wird durch Béander beschrieben, wobei
insbesondere die Energielticke zwischen dem vollstandig mit Elektronen besetzten Valenz-
und dem leeren Leitungsband bedeutend ist [4]. Die Méglichkeit einer Beeinflussung der
Bandstruktur ist somit ein vielversprechender Ansatz fiir weitere Forschungen bei der
Optimierung und Entwicklung von auf Halbleitern basierender Technik. Neben der bereits
erwiahnten Dotierung, welche insbesondere die Energie der Bandliicke beeinflusst, ist die
Form der Bénder bedeutend. Diese bestimmt ob es sich um einen direkten oder indirekten
Halbleiter handelt. Der Unterschied ist besonders bei der Wechselwirkung mit Licht von
Bedeutung, da fiir einen indirekten Halbleiter aufgrund der Impulserhaltung ein weiteres
Teilchen vonnéten ist. Eine Moglichkeit die Art des Halbleiters zu dndern stellt die Verrin-
gerung der Dimensionalitit dar, was besonders fiir Materialien aus einem Ubergangsmetall
und Chalkogenen niher betrachtet wird [5,6]. Die Atombindungen der Ubergangsmetall-
Dichalkogenide (TMDC!), fiihren zunéchst zur Ausbildung zweidimensionaler Strukturen
die durch van-der-Waals-Wechselwirkung dreidimensionale Kristalle ausbilden. Eine , Exfo-
lierung“ kann das Material zu einer sogenannten zweidimensionalen Monolage reduzieren,
was die halbleitenden Eigenschaften des Materials grundlegend verandert [7,8]. Wahrend der
dreidimensionale Kristall als ein indirekter Halbleiter nur bedingt eine Wechselwirkung mit
Licht aufweist, éndert sich die Bandstruktur der Monolage hin zum direkten Halbleiter. Die
Wechselwirkung des Materials mit Licht wird somit mithilfe einer Variation der Morphologie,
in diesem Fall durch simple Reduktion der Dimension, grundlegend veréandert.

! Aus dem Englischen ,, Transition metal dichalcogenide®.
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Eine Beeinflussung von optoelektronischen Eigenschaften durch Verdnderung der Morpho-
logie ist auch in einer weiteren Klasse von halbleitenden Materialien moglich. Bauteile
aus organischen Molekiilen mit konjugiertem m-Elektronensystem konnten innerhalb der
letzten zwei Jahrzehnte ebenfalls als sogenannte organische Halbleiter iiberzeugen und
werden bereits vielfach in Displays von Geraten der Unterhaltungselektronik verwendet
[9-14]. Die Moglichkeit organische Solarzellen und Sensoren herzustellen bietet zusétzliche
vielversprechende Anwendungsmoglichkeiten [15-18]. Die Besonderheit der organischen
Materialien liegt in der Delokalisation von Elektronen tiber eine einzelne Atombindung
hinaus. Dadurch wird die Wechselwirkung des Stoffes mit Licht in den sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums (380-780nm) verschoben [19]. Die Molekiile erscheinen
zunehmend farbig, weshalb die optisch aktiven Einheiten der konjugierten Stoffe als Chro-
mophore bezeichnet werden. Das Wort leitet sich aus den griechischen Begriffen ,,chromos®
und ,phoros® ab, was iibersetzt ,farbgebend* bedeutet [20].

Wie bei TMDCs kann in dieser Klasse von halbleitenden Materialien ebenfalls eine Beeinflus-
sung der Morphologie stattfinden. Dies beginnt bereits bei der Synthese, die es ermoglicht,
von mikroskopischen Systemen aus nur wenigen Atomen bis hin zu Makromolekiilen wie
Polymeren definierte Strukturen herzustellen [21-24]. Es ist allerdings nicht nur die Form ein-
zelner Molekiile, sondern insbesondere deren Agglomeration von Bedeutung [25,26]. Neben
einer schwachen intermolekularen Bindung, wie der van-der-Waals Kraft, konnen auch starke
Coulomb-Wechselwirkungen stattfinden, welche die photophysikalischen Eigenschaften in
Molekiilfilmen beeinflussen [27]. Dies ist insbesondere fiir anwendungsbezogene Forschung
bedeutend, da in Displays oder Solarzellen aus organischem Material fast ausschliellich
kondensierte diinne Schichten verwendet werden [27-29].

Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen konjugierten Systemen ist jedoch ebenfalls sehr
vielseitig. So kann beispielsweise ein Transfer von Anregungsenergie im Rahmen des Forster-
Resonanz-Energietransfers stattfinden, was oft als ,,schwache Kopplung* bezeichnet wird
[30,31]. Diese beschreibt eine inkoharente Wechselwirkung, da zwischen den Phasen der
koppelnden lokal angeregten Zustédnde keine Korrelation besteht. Eine solche Interaktion
wirkt sich nicht auf die Ubergangsenergie beteiligter Molekiile aus. Es wird nur beein-
flusst, welcher der Kopplungspartner die Anregungsenergie aufnimmt bzw. abgibt. Dies
andert sich im Fall der sogenannten ,starken Kopplung®. Darunter wird eine koharente
Wechselwirkung mit fester Phasenbeziehung der angeregten Zustédnde verstanden, welche
mit einer Delokalisierung der Anregungsenergie iiber die beteiligten Partner verbunden
ist. Um die Energie eines solchen Systems und dessen Licht-Materie-Wechselwirkung zu
beschreiben wird meist das von J. Frenkel 1931 eingefiihrte , Exziton“ verwendet [32]. Das
Quasiteilchen beschreibt ein, durch Coulomb-Anziehung gebundenes, Elektron-Loch-Paar,
das nach der Anregung eines Elektrons in das Leitungsband eines Halbleiters entsteht. Der
Transfer von Anregungsenergie in stark gekoppelten Systemen kann durch die Bewegung
des Exzitons im Molekiil oder Festkorper beschrieben werden [33]. Da sich ein solches
Béandermodell auch fiir organische Halbleiter verwenden lésst, ist die Beschreibung von
Licht-Materie-Wechselwirkung durch Exzitonen moglich [30,34-36]. Es werden hauptséch-
lich sogenannte Frenkel-Exzitonen und Wannier-Mott-Exzitonen betrachtet, die sich in
ihrer Bindungsenergie unterscheiden. In klassischen anorganischen Halbleitern treten haupt-
séchlich Wannier-Mott-Exzitonen auf, die einen grolen raumlichen Abstand von Elektron
und Loch tiber mehrere Gitterkonstanten hinweg aufweisen. In organischen Halbleitern
werden gebundene Elektron-Loch-Paare durch Frenkel-Exzitonen beschrieben, wobei eine



einzelnes Chromophor Dipol-Dipol-Kopplung von zwei Chromophoren
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Energieniveaus des angeregten Zustands
eines einzelnen Chromophors (Ellipse) und eines Dimers aus zwei Chromophoren. Die
Aufspaltung wird durch eine Oszillation der Ubergangsdipolmomente (schwarze Pfeile)
entweder in Phase (durchgezogen) oder aufler Phase (gestrichelt) bedingt. Die Energie der
Niveaus ist abhdngig von der geometrischen Anordnung beider Dipole zueinander, welche
durch den Winkel 8 beschrieben wird. Nach [39].

Lokalisation auf einem Molekiil stattfindet und die Bindungsenergie mit etwa 1eV um eine
GroBenordnung hoher als die der Wannier-Mott-Exzitonen ist [27].

Mithilfe des Modells molekularer Exzitonen wurde bereits 1958 von E. McRae und M. Kasha
gezeigt, dass in einem Aggregat eine Abhéngigkeit der Photophysik von der Anordnung
einzelner Molekiile zueinander besteht [37,38]. Hierzu werden die Chromophore eines
konjugierten Systems als oszillierende Dipole mit einem Dipolmoment genahert und die
Coulomb-Kopplung benachbarter Segmente bestimmt. So hatte M. Kasha gezeigt, dass
eine parallele Anordnung von Chromophoren im Vergleich zu einer ungekoppelten Einheit
eine Blauverschiebung der Absorption zur Folge hat [39,40]. Aufgrund der Verschiebung
zu hoheren Frequenzen bezeichnete er die Anordnung als ,,H-Aggregat®, was sich aus dem
Wort ,hypsochrom® ableitet und tibersetzt ,,hohe Farbe“ bedeutet. Der Grund fiir das
beobachtete Verhalten liegt in der Coulomb-Kopplung, die zur Ausbildung eines Exzitonen-
Energiebandes fithrt, dessen hochstenergetischer Zustand die vollstandige Oszillatorstérke
des Systems tragt [41].

Anschaulich kann dieser Zusammenhang durch den vereinfachten Fall einer Kopplung von
zwei parallelen Dipolen nachvollzogen werden, was schematisch in Abbildung 1.1 dargestellt
ist. Ein Chromophor wird in der Skizze durch eine Ellipse mit einem Dipolmoment (schwarzer
Doppelpfeil) beschrieben. Im ungekoppelten Fall eines einzelnen Chromophors existiert
nur ein Energieniveau fiir den angeregten Zustand, wahrend fiir gekoppelte Chromophore
zwei energetisch unterschiedliche Niveaus auftreten. Die Aufspaltung resultiert aus der
Phasenbeziehung der Dipolmomente, die entweder in Phase (durchgezogene Linie) oder
aufler Phase (gestrichelte Linie) oszillieren kénnen. Der Linienstil wurde gewéhlt um das
Ubergangsdipolmoment wiederzugeben, das durch Addition der individuellen Dipolmomente
erhalten wird und im gegenphasigen Fall verschwindet. Eine Absorption (blau) erfolgt daher
zu einem im Vergleich zum Grundzustand energetisch hoher liegenden Niveau, was die
von Kasha beobachtete Blauverschiebung erklart. Die Energie der beiden Zusténde ist
abhéngig von der geometrischen Anordnung beteiligter Chromophore. Diese wird durch
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den Winkel 6 (grin) zwischen der Schwingungsachse und dem Verbindungsvektor (rot) der
Dipole quantifiziert. Fiir eine parallele Anordnung mit 6 = 90° weisen die Chromophore bei
gleichphasiger Oszillation die stérkste Abstoffung und damit die hochste Energie auf. Werden
die Chromophore zunehmend linear nebeneinander angeordnet, nimmt die AbstofSung und
damit einhergehend die Energie ab. In dem Fall erfahrt das Dimer durch gegenphasige
Ostzillation die grofite Abstoung und damit die hochste Energie. Absorption erfolgt in
einem solchermaflen gekoppelten Dimer rotverschoben im Vergleich zum ungekoppelten
Chromophor. Der Zusammenhang wurde von E. Jelley und G. Scheibe entdeckt und die
entsprechende Anordnung von ihnen jeweils als J- bzw. Scheibe-Aggregat bezeichnet [42,43].
Die Aufspaltung des angeregten Zustandes durch Coulomb-Wechselwirkung, die als Dipol-
Dipol-Kopplung gendhert wird, wirkt sich jedoch nicht nur auf die Absorption, sondern
insbesondere auch auf die Emission von Photonen aus, die als Photolumineszenz (PL)
bezeichnet wird. Der Ubergang wird in der Abbildung durch rote Pfeile dargestellt und
erfolgt nach der Kasha-Regel [44] immer vom niedrigsten angeregten Zustand aus. Im
Fall von H-Aggregaten handelt es sich dabei um das Exziton mit dem verschwindenden
Ubergangsdipolmoment. In einer solchen geometrischen Anordnung erfahren konjugierte
Systeme demnach eine Unterdriickung der PL (gestrichelter Pfeil) [41].

Organische Halbleiter mit H-Kopplung sind in ihren spektroskopischen Eigenschaften
vergleichbar mit indirekten Halbleitern und versprechen aufgrund ihrer hohen Fluoreszenzle-
bensdauer einen weitreichenden Transport von Exzitonen, was sie fiir Lichtsammelkomplexe
bedeutend macht [45,46]. In J-Aggregaten hingegen ist aufgrund der Addition von Dipolmo-
menten beteiligter Kopplungspartner eine Erhéhung der Emissionsintensitat im Vergleich
zu einzelnen Chromophoren zu erwarten. Diese Eigenschaft J-gekoppelter Systeme eroffnet
die Moglichkeit kollektiver Mechanismen wie beispielsweise der Superradianz [47], die be-
reits in einigen J-Aggregaten konjugierter Systeme beobachtet werden konnte [48,49]. ITm
Bezug auf Licht-Materie-Wechselwirkung kénnen solche Aggregate mit direkten Halblei-
tern verglichen werden. In einem realen System mit Wechselwirkung vieler Chromophore
liegen die diskutierten Félle nicht isoliert vor und es muss davon ausgegangen werden,
dass sich konjugierte Einheiten sowohl linear nebeneinander als auch parallel zueinander
anordnen. Eine entsprechende Betrachtung ist insbesondere fiir multimolekulare Aggregate
konjugierter Polymere bedeutend, die von F. Spano und H. Yamagata als ,,HJ-Aggregate®
bezeichnet wurden [50,51]. In dem Modell wird eine intramolekulare J-Kopplung innerhalb
der einzelnen Polymerketten sowie eine intermolekulare H-Kopplung zwischen den Makro-
molekiilen angenommen. Die mafigeblichen Eigenschaften des Aggregats werden dann durch
ein sensibles Zusammenspiel aus beiden Kopplungstypen bestimmt [51-53].

Aufgrund der beschriebenen Sensibilitdt fiir Verdnderungen der Morphologie verspricht
eine Beeinflussung der Anordnung von Polymeren in einem Aggregat damit einherge-
hend eine Manipulation der PL, wie bereits fiir das bekannte Polymer P3HT? untersucht
wurde [54-56]. So wird ein erhéhter intermolekularer Abstand eine Ausbildung von H-
Kopplung verringern und nur die intramolekulare J-Kopplung zum Vorschein treten [41].
Das Verhalten ist vergleichbar mit der bereits erwahnten Herstellung von Monolagen aus
Ubergangsmetall-Dichalkogeniden, die zu einer Verdinderung der Bandstruktur und damit
zu der Transformation eines indirekten in einen direkten Halbleiter fithrt. Wahrend einzelne
gerade angeordnete Polymerketten wie ein direkter Halbeiter eine verstarkte Emission auf-
weisen, fithrt eine parallele Anordnung zu einer reduzierten Fluoreszenz. Wie in Abbildung

2Poly-(3-hexylthiophen).



1.1 angedeutet wird, ermoglicht die Beeinflussung kohéarenter Dipol-Dipol-Kopplung in der
Theorie eine systematische Konstruktion der ,,Bandstruktur® von organischen Halbleitern,
was in dieser Arbeit experimentell mithilfe verschiedener Modellsysteme untersucht werden
soll.

Zunéchst muss der Zusammenhang zwischen Morphologie und Kopplungsmechanismus
nachvollzogen werden, was in ungeordneten Molekiilfilmen aufgrund ihrer Heterogenitat
nicht moglich ist. Darin befinden sich die konjugierten Systeme in unterschiedlichen Anord-
nungen und sind zudem, je nach Position im Film, verschiedenen Hintergrundeinfliissen
ausgesetzt [57,58]. Eine Moglichkeit, die Ensemble-Mittelung aufzuheben, bietet die Einzel-
molekiilspektroskopie. Dadurch wird eine optische Anregung und Betrachtung nur eines
einzelnen Molekiils ermoglicht, was die Methode nach Aussage des Nobelpreistriagers W.
Moerner® | seit ihrer ersten Entwicklung in den 80er Jahren zu einem der bedeutendsten
Werkzeuge der naturwissenschaftlichen und medizinischen Forschung macht“ [59,60]. Auch
die Photolumineszenz konjugierter Systeme konnte dadurch besser verstanden werden. So
wurde beispielsweise von P. Barbara et al. 1997 gezeigt, dass die Fluoreszenz von Polymeren
Fluktuationen aufweist, was von ihm als ,flackern“ bezeichnet wurde [61]. Aus dieser Beob-
achtung konnte geschlossen werden, dass ein fluoreszenzloschender Effekt die gesamte PL
einer etwa 900 kDa schweren Polymerkette betreffen kann. Eine solche Eigenschaft héatte
im Ensemble nicht erkannt werden konnen. Ein Meilenstein im Bereich der Einzelmole-
kilspektroskopie beschreibt die Bestimmung des sogenannten Photonen-Antibunching. Es
wird die gequantelte Natur des Lichts genutzt, um die Anzahl simultaner Emitter in einem
konjugierten System zu bestimmen [62]. Die Molekiile werden gepulst angeregt, wobei der
Abstand aufeinanderfolgender Pulse grofier als die Lebensdauer der Exzitonen gewéahlt wird.
Die anschlieende Fluoreszenz wird durch einen 50:50 Strahlteiler auf zwei Detektoren
geleitet. Bei diesem Aufbau handelt es sich um eine Abwandlung des von R. Hanbury-
Brown und R. Twiss vorgeschlagenen Interferometers [63,64]. Wird nach jedem Laserpuls
maximal ein Photon emittiert, kann dies durch Korrelation des Signals beider Detektoren
bei einem Zeitversatz von Null ermittelt werden. Die Methode erlaubt es beispielsweise
Farbstoffmolekiile als Einzelphotonenemitter zu identifizieren [65].

Allerdings ist bereits die Moglichkeit, PL-Spektren einzelner Molekiile getrennt voneinander
aufzunehmen, bedeutend fir die Untersuchung kohérenter Kopplung. Es wird die Intensitat
der Emission konjugierter Systeme mithilfe eines Gitterspektrometers in ihre enthaltenen
Wellenldngen aufgespalten. So kann die Energie der PL durch den umgekehrt proportionalen
Zusammenhang (E ~ 1/)) ermittelt und verglichen werden. Im Vergleich zu den erwiahnten
Messungen zum Photonen-Antibunching oder der Fluoreszenzloschung eines Makromolekiils
durch nur einen Quencher, erscheint die Aufnahme von Spektren geradezu trivial. Die
Erkenntnis, dass Licht aufgrund unterschiedlicher Brechung verschiedener Wellenlangen
aufgespalten werden kann, zeigte Isaac Newton bereits in seinem 1704 erschienenen Werk
,Opticks“ [66]. Spektrometer sind ebenfalls seit dem 19. Jahrhundert bekannt und kénnen
mittlerweile in einfacher Ausfithrung als Erweiterung zur Smartphone-Kamera von Laien
gebastelt werden [67]. Mithilfe der PL-Spektren kann jedoch nicht nur eine einzelne Eigen-
schaft kohédrenter Kopplung, sondern mehrere Observablen gleichzeitig untersucht werden.
So wird die energetische Verschiebung der Photolumineszenz, die aus der Aufspaltung
des angeregten Zustandes von Aggregaten im Vergleich zu ungekoppelten Chromophoren
resultiert, erkennbar. Da die Verschiebung von der Starke der Coulomb-Kopplung abhangt,

3Nobelpreis fiir Chemie 2014 fiir die Entwicklung hoch-auflssender Fluoreszenz-Mikroskopie.
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kann anhand der Emissionsenergie auf die Kopplungsstarke geschlossen werden. Weiterhin
ist die Verringerung (H-Kopplung) und Verstérkung (J-Kopplung) der Fluoreszenz durch
Betrachtung der PL-Intensitdt mithilfe von Spektren auszumachen. Optische Anregungen
von konjugierten Systemen haben nicht nur eine Emission vom niedrigsten elektronisch
angeregten Zustand in den Grundzustand zur Folge, sondern sind auch mit Bewegungen
der Atomkerne verbunden [41]. Daraus folgende Vibrationen im Molekiil, die ebenfalls zu
einem besseren Verstdndnis der Beschaffenheit des konjugierten Systems sowie dessen PL
beitragen, konnen mithilfe von Spektren untersucht werden [68].

Ein solcher Datensatz fiir ungeordnete Molekiilfilme kann durchaus bereits Anzeichen einer
kohéarenten Wechselwirkung hervorheben, zeigt jedoch im Ensemble nur einen Mittelwert
iiber viele Systeme, die eine unterschiedlich starke Kopplung aufweisen [69]. Aussage-
kraftiger ist dagegen die Untersuchung einzelner Partikel dieses Films in hoher Statistik.
Durch Betrachtung einer Verteilung von Datenpunkten kénnen weiterhin Korrelationen
verschiedener spektroskopischer Kenngrofien untersucht werden. So kann nicht nur zwischen
verschiedenen Modellsystemen verglichen, sondern auch die Verteilung innerhalb eines
Molekiiltyps betrachtet werden. In dieser Arbeit wurden dazu beispielsweise jeweils mehrere
tausend Spektren verschiedener konjugierter Oligomere gemessen, um eine aussagekraftige
Korrelation zwischen Energie und Intensitdt der Photolumineszenz zu erhalten.

Mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie kann zudem ein Einblick in die Morphologie der
Systeme gewonnen werden [60,70], was im Hinblick auf die Abhéngigkeit der koharenten
Dipol-Dipol-Kopplung von der Anordnung wechselwirkender Chromophore bedeutend ist.
Ebenso kann die Lebensdauer des angeregten Zustandes bestimmt werden, die aufgrund des
unterschiedlichen Ubergangsdipolmoments zur Identifikation des Kopplungstyps beitragen
kann [41]. Fir beide Kopplungsmechanismen wurde bisher angenommen, dass die Emission
nach der Kasha-Regel vom niedrigsten angeregten Zustand ausgeht. Allerdings kann eine
Boltzmann-Besetzung durch thermische Anregungen in hoherenergetische Niveaus erfolgen,
was sowohl die spektroskopischen Eigenschaften eines H-Aggregates wie auch eines J-
Aggregates abschwécht [51]. So erméglicht neben der Wahl aussagekriftiger Observablen die
Veranderung der experimentellen Umgebungsbedingungen, insbesondere der Temperatur,
weiteren Aufschluss.

Es stellt sich allerdings die Frage, welche Modellsysteme geeignet sind, um eine systematische
Untersuchung des Zusammenspiels der Kopplungsmechanismen durchfithren zu kénnen.
Dazu soll zunéchst die Abhéngigkeit der intramolekularen J-Kopplung von der Rigiditét des
konjugierten Systems untersucht werden. In einer Zusammenarbeit mit dem Kekulé-Institut
in Bonn? wurde von S. Meifiner die Synthese von Molekiilen durchgefiihrt, welche die
Struktur einer klassischen Sprossenleiter aufweisen [71]. Die Lénge der Makromolekiile
variiert von 10nm bis iiber 100 nm, weshalb von der Ausbildung mehrerer Chromophore
ausgegangen werden kann [60]. Die experimentelle Untersuchung der intramolekularen
koharenten Kopplung zwischen verschiedenen Chromophoren dieser Leitern wird in Kapitel
5 vorgestellt und durch theoretische Simulationen der Arbeitsgruppe Grimme aus Bonn®
unterstiitzt. Die gezeigten Daten und die Diskussion der Ergebnisse sind zum Teil in Referenz
[71] veroffentlicht.

4 Arbeitsgruppe Prof. Sigurd Hoger, Kekulé-Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Bonn, Gerhard-Domagk-Str.1, 53121 Bonn.

5 Arbeitsgruppe Prof. Stefan Grimme, Mulliken Center for Theoretical Chemistry, Institut fiir Physikalische
und Theoretische Chemie, Beringstr. 4, 53115 Bonn.



Weiterhin soll der Einfluss einer zusétzlichen intermolekularen H-Kopplung genauer betrach-
tet werden. Allerdings ist eine Agglomeration mehrerer Molekiile im Allgemeinen schwer
zu kontrollieren, was eine systematische Untersuchung erschwert. So werden erneut die
enormen Fortschritte in der Synthese konjugierter Systeme genutzt, um beide Kopplungs-
mechanismen innerhalb eines einzelnen Molekiils zu ermoglichen. Es soll einerseits eine
lineare J-Kopplung wie auch eine Wechselwirkung von parallel zueinander liegenden Chro-
mophoren stattfinden. Dadurch wird die kontrollierte Kopplung einer definierten Anzahl
von Chromophoren erreicht, was in begrenztem Rahmen eine quantitative Untersuchung der
Kopplungsstirke erlaubt [72,73]. Entsprechende Modellsysteme wurden von K.Remmerssen®
synthetisiert. Die Untersuchung des Zwischenspiels von intramolekularer H- und J-Kopplung
an verschiedenen Modellmolekiilen erfolgt in Kapitel 6 und ist in den Referenzen [73] und
[74] veroffentlicht.

Um die kohéarente Dipol-Dipol-Kopplung in einem ungeordneten Molektilfilm zu verstehen,
ist eine Betrachtung einzelner Makromolekiile hilfreich, aber dennoch nicht ausreichend.
Der Einfluss intermolekularer Kopplung kann erst durch multimolekulare Agglomeration
vollstdndig nachvollzogen werden. Da die Ensemble-Mittelung in dicken Molekiilfilmen
eine deterministische Untersuchung bestimmter Kopplungseigenschaften unméglich macht,
soll ein Zwischenschritt zu einzelnen Makromolekiilen geschaffen werden. Die Herstellung
von Aggregaten konjugierter Polymere mit Losungsmitteldampfbehandlung hat sich da-
fir als vielversprechend erwiesen [75-77]. Mithilfe des thermodynamischen Prozesses der
Ostwald-Reifung wird eine weitgehend geordnete Anlagerung der Polymerketten ermog-
licht [78]. Eine spektroskopische Untersuchung der kohéarenten Dipol-Dipol-Kopplung von
multimolekularen Nanopartikeln erfolgt in Kapitel 7. Zunachst werden die Aggregate bei
Raumtemperatur untersucht und die Kopplungsmechanismen herausgearbeitet, was bereits
in Referenz [79] veroffentlicht wurde. AnschlieBend erfolgt eine Vermessung der Nanopartikel
bei tiefen Temperaturen. Dadurch sollen thermische Anregungen unterdriickt werden, was
die Untersuchung von Kopplungseigenschaften ohne den abschwiachenden Einfluss hoher
Umgebungstemperatur ermoglicht. Die dazu vorgestellten Daten sind zum Teil in Referenz
[80] vorgestellt.

Durch Variation der Modellsysteme wird in dieser Arbeit mithilfe der Einzelmolekiilspek-
troskopie Schritt fiir Schritt ein umfassendes Bild der Auswirkung kohéarenter Coulomb-
Kopplung auf konjugierte Materialien gewonnen. Indem gezeigt wird, wie die systematische
Beeinflussung der Morphologie eines Nanopartikels das Zusammenspiel der Kopplungs-
mechanismen beeinflusst, konnen Erkenntnisse gewonnen werden, die moglicherweise das
vielgepriesene ,Bandgap-Engineering® von 2D-Materialien auch in organischen Halbleitern
vorantreiben.






2 Theoretische Grundlagen

Fiir die Untersuchung von kohérenter Dipol-Dipol-Kopplung in organischen Halbleitern, miis-
sen zunéchst grundlegende spektroskopische Eigenschaften der Systeme betrachtet werden.
Das konjugierte m-Elektronensystem organischer Materialien spielt in dem Zusammenhang
eine iibergeordnete Rolle. Es ist nicht nur fiir eine Veranderung der intermolekularen van-der-
Waals-Kraft im Vergleich zu herkdmmlichen Halbleitern wie Silizium verantwortlich, sondern
auch die Ursache fiir das Vorhandensein freier Ladungstrager in organischen Halbleitern
[81].

Zunachst werden die chemischen Zusammenhéange, die fiir die Bildung eines konjugierten
Systems bendétigt werden, aufgearbeitet und anschliefend dessen Wechselwirkung mit Licht
betrachtet. Das Chromophor wird als optisch aktive Einheit vorgestellt und Kopplungen
zwischen solchen in konjugierten Systemen nachvollzogen. Eine Coulomb-Kopplung dieser
Einheiten wird mithilfe von M. Kashas Modell molekularer Exzitonen durch eine Dipol-Dipol-
Wechselwirkung angenéhert [40]. Allerdings soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit zudem
eine Bertiicksichtigung der Elektron-Vibrationskopplung erfolgen, die bei elektronischen
Zustandsédnderungen die auftretende Verschiebung der Atomkerne sowie die zuséatzlichen
Vibrationsfreiheitsgrade mit beriicksichtigt [41]. Besonderer Fokus liegt abschlieflend auf
der Betrachtung des Zwischenspiels gegensétzlicher Kopplungsmechanismen. In diesem
Zusammenhang wird das von H. Yamagata und F. Spano eingefithrte Modell eines HJ-
Aggregats vorgestellt und dessen erwartetes spektroskopisches Verhalten herausgearbeitet
[51].

2.1 Konjugierte 7-Systeme

Alle organischen Halbleiter, seien sie geeignet fir die Herstellung von Leuchtdioden oder
Solarzellen, bestehen aus einem Grundgeriist von Kohlenstoffatomen. Das einzigartige
Bindungsverhalten des Stoffes ermdglicht die Delokalisation von Elektronen tiber einzelne
Atombindungen hinaus und bedingt die Ausbildung sogenannter 7-Elektronensysteme. In
diesem Abschnitt soll eine kurze Aufarbeitung der zugrundeliegenden chemischen Bindungen
von Molekiilen und der Hybridisierung des Kohlenstoffs erfolgen, welche die energetische
Struktur eines konjugierten Systems bestimmt. AbschlieBend wird das Orbitalmodell mithilfe
eines Potentialtopf-Modells angenéhert, um die Ubergangsenergie konjugierter Systeme
beschreiben zu konnen.

2.1.1 Kovalente Bindung und Bindungspotential

Chemische Bindungen zwischen Atomen koénnen in der organischen Chemie unter Be-
riicksichtigung sogenannter Valenzelektronen nachvollzogen werden, die im Rahmen des



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

o fos
S P by p

z

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Symmetrie von s- und p-Orbitalen. Das
Vorzeichen der entsprechenden Wellenfunktion wird durch die Schattierung unterschieden.
Je nach Orientierung in eine bestimmte Raumrichtung erhalten die drei p-Orbitale eine
entsprechende Kennzeichnung.

Schalenmodells eines Atoms als diejenigen der duflersten Schale einzuordnen sind. Die Ener-
giezustande der Elektronen kénnen durch Wellenfunktionen ¥ dargestellt werden, welche
als Atomorbitale (AO) bezeichnet werden. Die AO beschreiben einen wahrscheinlichen
Aufenthaltsraum fiir die betreffenden Elektronen und kénnen unterschiedliche Ausdehnun-
gen und Formen annehmen. Die Wellenfunktion W mit der niedrigsten Energie beschreibt
das sogenannte 1s-Orbital, das in Abbildung 2.1 dargestellt ist. Es besitzt eine Kugelsym-
metrie und keine Knotenebenen. Die Losung mit der nachsthoheren Energie ist ebenfalls
kugelsymmetrisch (2s), wobei die Wellenfunktion in radialer Richtung einen Knotenpunkt
aufweist [19]. Das nidchsthohere Energieniveau ist entartet, da sich drei Losungen fur die
Wellenfunktion ergeben. Diese werden als 2py-, 2py- und 2p,-Orbitale bezeichnet. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit ist durch eine charakteristische Keulenform mit definierter
raumlicher Orientierung, wie in Abbildung 2.1 dargestellt, gegeben [82]. Das unterschiedliche
mathematische Vorzeichen wird in der Abbildung durch Schattierungen gekennzeichnet.
Hoherenergetische Losungen der Wellenfunktion werden nicht betrachtet, da sie fiir auf
Kohlenstoff basierte Systeme von untergeordneter Bedeutung sind. Dies ldsst darauf zu-
riickfithren, dass Kohlenstoff (C) als Element der Ordnungszahl 6 entsprechend sechs
Valenzelektronen besitzt. Jedes Atomorbital kann bis zu zwei Elektronen enthalten, wobei
die Ausfiilllung von niedrigstem zum hochstem Energieniveau nach dem Pauli-Prinzip und
der Hund’schen Regel! erfolgt. Nach Auffiillen der beiden s-Orbitale gemafi dem Pauli-
Prinzip verbleiben nur zwei Valenzelektronen, die nach der Hund’schen Regel zwei der drei
p-Orbitale besetzen. Die Valenzelektronen und ihre Konfiguration in den AO bestimmen das
Reaktionsverhalten eines Atoms und kénnen durch Wechselwirkung mit Valenzelektronen
anderer Atome chemische Bindungen ausbilden.

Die Wellenfunktion ¥ eines Elektrons, das sich um einen Kern bewegt, ist in Abbildung
2.2(a) fur die Atome a und b in Abhéngigkeit des Ortes x schematisch dargestellt. Wird
die Distanz zwischen den Kernen verringert, beginnen sich die beiden Wellenfunktionen zu
iiberschneiden, was als Uberlappung bezeichnet wird. Je nach Vorzeichen der beteiligten
Orbitale ergeben sich die Gesamtwellenfunktionen W, = ¢ (¥, + ¥y,) oder ¥_ = ¢ (¥, — ¥y,),
wobei ¢ eine Konstante ist, die durch Normierung der Gesamtwellenfunktion bestimmt
werden kann [82]. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen ist proportional zum
Quadrat der Wellenfunktion |¥|?. Im symmetrischen Fall (+) steigt diese zwischen den
beiden beteiligten Atomkernen an, wie schematisch in Abbildung 2.2(b) verdeutlicht wird.
Anschaulich betrachtet profitieren die Elektronen von der Coulomb’schen Anziehungskraft
beider Protonen, solange deren Abstand grof genug ist, um die Coulomb-Abstoflung der

'Die beiden Regeln besagen unter anderem, dass zwei Elektronen niemals in allen Quantenzahlen iiberein-
stimmen und dass der Gesamtspin in einem Orbital den héchstmoglichen Wert annimmt.

10
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Abbildung 2.2: Wellenfunktionen V¥, und ¥, der Elektronen zweier Atome a und b in
der Nihe ihrer Kerne (a). Wird der Abstand zwischen den beiden Atomen verringert kommt
es zu einem Uberlapp der Wellenfunktionen und es entstehen zwei mégliche Gesamtwellen-
funktionen, wobei zwischen dem bindendem Fall W in (b) und dem antibindendem Fall W_
in (c) unterschieden wird. Der Uberlapp von Atomorbitalen wird fiir alle untersuchten Fille
schematisch im oberen Bereich der Abbildung dargestellt. Nach [82].

Kerne zu verhindern. Die potentielle Energie des Gesamtsystems wird verringert und
der Zustand als bindend bezeichnet. Im antisymmetrischen Fall (—) hingegen sinkt die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit |¥|? der Elektronen zwischen den Kernen aufgrund des
Nulldurchgangs der Wellenfunktion ab und der Zustand wird als antibindend bezeichnet. Dies
wird in Abbildung 2.2(c) schematisch dargestellt. Das Vorhandensein solcher Knotenpunkte,
wie die Nulldurchgiange der Wellenfunktion auch bezeichnet werden, beschreibt also, ob das
entstehende Molekiilorbital (MO) bindend oder antibindend ist.

In Abbildung 2.3 wird die zu den vorgestellten Wellenfunktionen gehorige Energie in
Abhéangigkeit vom Abstand R = |R, — Rp| der beiden Bindungspartner dargestellt. Die
Energie der bindenden Funktion W, weist bei einem Abstand Ry zwischen den Kernen
ein Potentialminimum auf. Fiir diese sogenannte Bindungslange ist die Molekiilbindung
am stérksten und die Energie minimal. |Eg| wird dann als Bindungsenergie bezeichnet.
Fiir eine starkere Anndherung R < R iiberwiegt die Coulomb-Abstoung der Protonen
im Atomkern und die Energie steigt rapide an. Fiir hohere Abstinde R > Ry nimmt die
Coulomb-Anziehung ab, bis keine Bindung mehr moglich ist und die Energie gegen Null
geht. Wie in der Abbildung 2.3 dargestellt entspricht dies dem ungebundenen Fall. Die
antibindende Funktion W_, deren Potential in der Abbildung grau dargestellt ist, weist
eine abnehmende Energie mit zunehmendem Abstand und damit einhergehender geringerer
Abstoflung auf. Eine Energie-minimierende Zusammenstellung von zwei Valenzelektronen
mit entgegengesetztem Spin wird als kovalente Bindung bezeichnet. Findet die Uberlappung
von Orbitalen entlang der Molekiilachse statt, entstehen sogenannte o-Bindungen. Falls
sich Orbitale aulerhalb der o-Bindungsebene Elektronen teilen, tritt eine 7-Bindung auf.

Um auf Grundlage dieser Basis das Bindungsverhalten von Kohlenstoff nachvollziehen zu
konnen, muss zudem das Modell der Hybridisierung berticksichtigt werden. Darunter wird die
Linearkombination von s- und p-Orbitalen zu Hybridorbitalen verstanden, wobei die Anzahl
der beteiligten p-Orbitale die Bindung bestimmt. Da der Ladungsschwerpunkt verschoben
wird, besitzen die entstehenden Hybridorbitale eine veranderte raumliche Verteilung der
Elektronen, was die Geometrie der Molekiile beeinflusst. Wird das s-Orbital mit allen
drei p-Orbitalen kombiniert, entstehen vier dquivalente sp3-Hybridorbitale, die Bindungen
eingehen konnen. Diese beschreiben o-Bindungen mit einem Bindungswinkel von je 109, 5°
zueinander, was schliefllich zu einer tetraedrischen Ausrichtung fithrt. Die Kombination

11
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Bindungsenergie von zwei Atomen in Ab-
héangigkeit des Kernabstands R = |R, — Ry|. Es ist das Potential fir den bindenden W,
(schwarz) sowie fiir den antibindenden Fall V_ (grau) aufgetragen. Mit kleinen Abstinden R
ist eine starke Abstoffung und damit eine hohe Energie verkniipft. Im bindenden Fall findet
sich bei der sogenannten Bindungslinge Ry ein Energieminimum mit der Bindungsenergie
Eg. Wird der Abstand der Atome weiter erhéht nimmt die Coulomb-Anziehung ab, bis keine
Bindung mehr vorliegt und die Energie gegen Null geht. Fir W_ nimmt nur die Abstoffung
mit zunehmenden Abstand ab und es entsteht kein Potentialminimum und damit keine

Molekiilbindung. Nach [19].

eines s- mit zwei p-Orbitalen fithrt zur Ausbildung von drei sp?-Hybridorbitalen mit einem
Winkel von 120°. Solche trigonal planaren Strukturen sind in Kohlenstoffverbindungen
an der Ausbildung von Doppelbindungen beteiligt. Zusétzlich zur o-Bindung tiberlappen
sich zudem die nicht an der Hybridisierung beteiligten p-Orbitale, welche senkrecht auf
der Bindungsebene stehen. Dies resultiert in der Ausbildung einer sogenannten m-Bindung.
Zuletzt ist es moglich, das s-Orbital mit nur einem p-Orbital zu kombinieren und somit zwei
sp-Hybridorbitale zu erzeugen. Diese bilden ein lineares System, zu dem die verbleibenden
zwei p-Orbitale senkrecht stehen. Bei der Ausbildung einer o-Bindung konnen diese wieder
mit den benachbarten p-Orbitalen iiberlappen und somit zwei 7-Bindungen bilden, was
als Dreifachbindung bezeichnet wird. Durch Uberlappung von p-Orbitalen und der daraus
entstehenden m-Bindung wird somit ein bindendes und antibindendes 7-Orbital erzeugt,
wobei deren Energie zwischen den jeweiligen Orbitalen der o-Einfachbindung liegt.

2.1.2 Konjugation und Delokalisation

Die vorgestellte Bildung von Molekiilen mithilfe kovalenter Bindungen kann nun tiber
mehrere Atome erweitert werden. Energetisch besonders stabil sind konjugierte Systeme,
was auf die sogenannte Resonanzstabilisierung zuriickfithren ist [19]. Die p-Orbitale der sp*-
oder sp-hybridisierten Atome wechselwirken in solchen Systemen iiber eine einzelne Bindung
hinaus, sodass deren Elektronen tiber mehrere Atome delokalisiert werden. Dadurch kénnen
ausgedehnte konjugierte Systeme gebildet werden, deren Energie mit zunehmender Delo-
kalisation abnimmt, was im Folgenden mithilfe des Potentialtopf-Modells veranschaulicht
wird. Wie bei der Bindung zweier Atome in Abschnitt 2.1.1 kénnen hier antibindende
Molekiilorbitale entstehen und die Mobilitat der Elektronen einschranken. Dies wird in

12
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Abbildung 2.4(a) schematisch anhand von zwei Beispielmolekiilen betrachtet. Zunéachst
werden die MO des Ethen C,H, aufgetragen, wobei die Ausrichtung und damit das Vor-
zeichen der p-Orbitale die Energie der Konfiguration bestimmt. Das bindende Orbital mit
der héchsten Energie wird als HOMO? und das antibindende mit der niedrigsten Energie
als LUMO? bezeichnet. Fiir groBere Molekiile ergeben sich mehrere Konfigurationen der
m-Molekiilorbitale, wobei deren Energie durch die Anzahl der Knotenebenen bestimmt
wird. So zeigt sich bei der Betrachtung von 1,3-Butadien (C,Hy), dass es vier verschiedene
Konformationen der beteiligten p-Orbitale gibt. Neben der Ausbildung eines iiber alle vier
Kohlenstoffatome ausgedehnten m-MO und einer nicht bindenden Konfiguration bestehen
zwei weitere Anordnungen, die nun das HOMO und LUMO beschreiben. So kénnen, je
nach Anzahl der Knotenebenen, entweder ein (LUMO) oder zwei (HOMO) kleinere 7-MO
gebildet werden. Der energetische Abstand (AFE) zwischen den beiden MO wird dadurch

fiir groflere Systeme verringert.
: (b)
4 Fo-cfcof n=4

(a) A

.

8—8 — TLUMO
—T oMo Feo—d—cY n=3
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Ethen (C,H,) 1,3-Butadien (C,H;) Potentialtopf-Modell
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Abbildung 2.4: (a) Vergleich der Energien von Molekiilorbitalen unterschiedlich ausge-
dehnter konjugierter Systeme. Je nach Grifie der konjugierten Systeme existieren mehrere
Moglichkeiten zur Ausbildung eines w-Orbitals durch Kopplung von p-Orbitalen. Fiir Ethen
sind nur zwei Konfigurationen (bindend und antibindend) mdglich, wihrend es bei 1,3-
Butadien jeweils zwei bindende und antibindende Anordnungen gibt. Die Knotenebenen der
Wellenfunktion sind durch gestrichelte Linien angedeutet. Je mehr davon existieren, desto
héher wird die Energie der Konfiguration. Das hdchste besetzte (HOMO) und niedrigste
unbesetzte (LUMQO) Orbital werden fir jedes Molekul mit Energiedifferenz AE (cyan) ge-
kennzeichnet. Darstellung nach [20].(b) Energieniveaus des 1,3-Butadien im Rahmen des
Potentialtopf-Modells als stehende Wellen mit festem Ende. Die Anzahl der Knoten wird
durch die Quantenzahl n angegeben.

Die Energien der Molekiilorbitale mit unterschiedlicher Anzahl an Knotenebenen werden oft
im Rahmen des Potentialtopf-Modells angendhert [83]. Die potentielle Energie entlang der
Lange L des Molekiils wird als konstant und an den Enden als unendlich hoch betrachtet.

Die Losungen der Wellenfunktion
2
v, = \/z sin <m£$> (2.1)

2Aus dem Englischen: , Highest occupied molecular orbital®
3Aus dem Englischen: ,Lowest unoccupied molecular orbital
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sind in Abbildung 2.4(b) als stehende Wellen mit festem Ende schematisch dargestellt. n
beschreibt eine Quantenzahl, die ganzzahlige Werte n = 1,2, 3,... annehmen kann und x
eine rdumliche Variable, welche die Verschiebung entlang des Molekiils beschreibt. Deren
erlaubte Energie kann damit durch

n2h?

= 2.2
" 8mlI?2 (2:2)

mit der Planck Konstante A und der Masse des Elektrons m bestimmt werden [83]. Daraus
folgt, dass der energetische Abstand AFE zwischen HOMO und LUMO

h? niUMo - ”2H0M0

stark von der Lange L abhangt. Je grofler die Lange des Systems, desto starker ndhern sich
die Energieniveaus an.

Mit der Anndherung kann die Delokalisation von Elektronen und das daraus folgende
halbleitende Verhalten nachvollzogen werden. Weiterhin wird die wichtigste Eigenschaft
konjugierter Systeme hervorgehoben: Die Absorption und Emission von sichtbarem Licht,
welche fiir die Farbung vieler natiirlicher Stoffe, wie beispielsweise dem [-Carotin in
Karotten verantwortlich ist [19]. Wéhrend das in Abbildung 2.4(a) dargestellte Ethen
bei einer Wellenlange von 171 nm absorbiert, gilt fiir 1,3-Butadien bereits \,,s = 217 nm.
Durch Hinzufiigen weiterer konjugierter Mehrfachbindungen wird das Absorptionsvermogen
weiter zu hoheren Wellenldngen verschoben, bis der Bereich des sichtbaren Lichts (~
380 — 780 nm) erreicht wird und die Molekiile zunehmend farbig erscheinen [19]. Carotin
weist beispielsweise mit A\, = 480 nm eine Absorption von blauem Licht auf, was fiir die
charakteristische orange Féarbung verantwortlich ist [19]. Der absorbierende Molekiilteil mit
dem ausgedehnten konjugierten m-Elektronensystem wird aufgrund dieser Eigenschaft als
Chromophor bezeichnet, dessen Wechselwirkung mit Licht in Kapitel 2.2 vorgestellt werden
soll.

2.1.3 Molekiilschwingungen

Bevor auf die optischen Uberginge in konjugierten m-Systemen genauer eingegangen werden
kann, miissen die in solchen Molekiilen moglichen Schwingungen beriicksichtigt werden.
Bisher wurden die elektronischen Energiezustinde stets fiir starre Molekiile als Funktion
des Kernabstandes R betrachtet. Allerdings bewegen sich diese in realen Systemen und es
konnen Schwingungen und Rotationen auftreten. Deren Energie ist deutlich geringer als die
der elektronischen Ubergénge, welche sich in konjugierten Systemen im Bereich der Frequenz
des sichtbaren Lichts befinden. Wéahrend fiir Schwingungen Energien im Infraroten und
Terahertz-Bereich moglich sind, weisen Rotationen Energiewerte im Mikrowellen-Bereich
auf [82].

Zur Beschreibung von Schwingungen in Molekiilen, wird zunéchst eine harmonische Néhe-

rung verwendet und das Bindungspotential parabelférmig angenéhert. Fiir die Annahme
eines einfachen zweiatomigen Molekiils in Hantelform, das mit der Federkonstanten D
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2.1. KONJUGIERTE #-SYSTEME

oszilliert, ergeben sich zum Potential Vi die entsprechenden Energieeigenwerte Eyip harm
[82].

D
2
Hieraus folgt, dass die niedrigste mégliche Energie Eyib harm(0) = hw/2 (fir v = 0) betragt,
was als ,,Nullpunktsenergie“ bezeichnet wird. Die aquidistanten Schwingungsniveaus mit

Abstand Aw sind in Abbildung 2.5(a) mit den zugehorigen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
|U|? der Kerne dargestellt.

(a)

1
View = 2(R— ol = Bupynaems — hit (y n 2) v=0,1,2,...)  (24)

A

Kernabstand }z

Energie E

Abbildung 2.5: (a) Schwingungswellenfunktionen (schwarz) und ihre Absolutquadrate (rot)
fir einen harmonischen Oszillator. Die Energie des Vibrationsgrundzustandes ist um 1/2 hw
gegen den Nullpunkt des Parabelpotentials erhoht. Die Energiedifferenz zu den hoheren
Vibrationsquanten (v =1,2,...) betrigt danach hw. (b) Darstellung der Schwingungs- und
Rotationsenergieniveaus (grau) im Morsepotential. Im Vergleich zum harmonischen Potential
ist eine Abnahme der Energiedifferenz zwischen den Schwingungsniveaus v = 0,1,...
erkennbar. Zusatzlich sind mogliche Rotationsniveaus fir jedes Schwingungsniveau in grau
schematisch dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die Abbildung der
Schwingungswellenfunktionen wie in (a) verzichtet und nur die Energieniveaus eingezeichnet.

Die reale Potentialkurve eines zweiatomigen Molekiils ist jedoch nicht parabelférmig, son-
dern eine wie in Abbildung 2.3 dargestellte Kombination aus Coulomb-Anziechung und
Coulomb-Abstoflung. Fine mégliche mathematische Beschreibung dessen wurde von Morse
vorgeschlagen und dementsprechend als Morse-Potential bezeichnet [82].

Votorse = B [1 — ¢7-R0)]° (2.5)

Bei a handelt es sich um eine molekiilspezifische GréBe a = (m.,/2Eg)"* wy, die von der

reduzierten Masse m, und der Schwingungsfrequenz wy des harmonischen Oszillators abhéngt
[82]. Fiir die Energieeigenwerte folgt

1 h2w? 1\2
Evi orse — hew = — 0 < > 2.
b:M °(V+2> 1, VT3 (26)

Im realitatsndheren Morsepotential liegt somit die Nullpunktsenergie etwas niedriger als
in der harmonischen Naherung und die energetischen Abstédnde zwischen den Schwin-
gungsniveaus nehmen mit zunehmender Quantenzahl v ab. Dies ist in Abbildung 2.5(b)
dargestellt.
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KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Neben den Schwingungen tragt die Moglichkeit einer Rotation der Molekiile zu einer Auf-
spaltung der Energieniveaus bei. Die Rotationsenergie ist geringer als die der Schwingungen
und in Abbildung 2.5(b) durch graue Linien gekennzeichnet. Die gesamte Energie eines
Molekiils kann durch die Summe

E = Eel + Evib + Erot (27)

aus elektronischer Energie sowie Schwingungs- und Rotationsenergie beschrieben werden.
Fir die in der vorliegenden Arbeit untersuchten konjugierten Systeme sind vor allem
elektronische Uberginge sowie Molekiilschwingungen von Bedeutung.

Die Frequenz einer Schwingung kann im anharmonischen (Morsepotential) Fall durch

2@2EB

my

(2.8)

Wo,Morse =

bestimmt werden [82]. Durch direkten Vergleich mit der Frequenz fiir die harmonische
Néherung woparm = \/D/m; kann wymose als klassische Oszillation mit Kraftkonstante
D = 2a%Eg betrachtet werden. Daraus lassen sich verschiedene grundlegende Eigenschaften
von Molekiilschwingungen herleiten. So wird die Vibration in grofien Molekiilen langsa-
mer, da m, zunimmt. Weiterhin wird deutlich, dass die Schwingungen schneller sind, je
starker die Bindungsenergie Fjp ist. Vibrationen in Molekiilen lassen sich damit bereits
in grundlegende Bereiche unterteilen. Im niedrigen Frequenzbereich finden sich vor allem
Schwingungen von Einfachbindungen. Diese kénnen bei unterschiedlichen konjugierten Syste-
men sehr verschieden sein, weshalb der entsprechende Bereich eines Vibrationsspektrums als
,Fingerabdruckbereich“ bezeichnet wird [84]. Etwas schneller schwingen Gertistschwingun-
gen von Kohlenstoff-Doppelbindungen, die in fast jedem konjugierten m-System auftreten.
Kohlenstoft-Dreifachbindungen finden sich im letzten Bereich, bei zunehmend hoheren
Schwingungsenergien. Die relevanten Schwingungen fiir die untersuchten konjugierten Sys-
teme, werden in Kapitel 4 nach der allgemeinen Einfiihrung verwendeter Modellsysteme
genauer betrachtet.

Bei den oben behandelten Schwingungen handelt es sich um innere Molekiilschwingungen,
bei welchen die einzelnen Atome und Molekiile um ihre Gleichgewichtslage schwingen, ohne
dass sich der Schwerpunkt des Molekiils verdndert. Im Gegensatz dazu konnen zudem aufere
Molekiilschwingungen auftreten, die als Phononen bezeichnet werden [27]. Dabei schwingen
die gesamten Molekiile um ihre Ruhelage. Die Frequenz der Schwingungen hangt von der
Masse und dem Tragheitsmoment der Molekiile, aber auch von Faktoren wie der intermo-
lekularen Wechselwirkung ab [27,85]. Im Vergleich zu den inneren Molekiilschwingungen
sind die Frequenzen der Phononen sehr klein und bei Raumtemperatur spektroskopisch
nicht auflosbar. Nur bei tiefen Temperaturen lisst sich der rein elektronische Ubergang,
die sogenannte Null-Phonon-Linie (NPL) von den durch Elektron-Phonon-Kopplung verur-
sachten Ubergéingen, dem Phononen-Seitenband (PSB) separieren, das durch die simultane
Anregung von Phononen in der Umgebung des Chromophors auftreten kann [86,98].
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2.2. OPTISCHE EIGENSCHAFTEN n-KONJUGIERTER SYSTEME

2.2 Optische Eigenschaften m-konjugierter Systeme

Ausgehend von der im vorigem Kapitel dargestellten energetischen Struktur, lassen sich
die grundlegenden optischen Eigenschaften konjugierter Systeme zunichst auf Uberginge
zwischen den Energieniveaus zuriickfithren. Der Grundzustand des Systems wird durch ein
vollsténdig besetztes HOMO und ein unbesetztes LUMO beschrieben und als G' oder, da
es sich um einen Singulettzustand mit antiparallelen Spins handelt, als Sy bezeichnet. Zur
Besetzung eines hoher energetischen Molekiilorbitals, absorbiert das Molekiil im Rahmen
der Licht-Materie-Wechselwirkung ein Lichtquant der entsprechenden Energiedifferenz AFE.
Wird ein Elektron durch Absorption angeregt, wird dies als erster angeregter Singulett-
Zustand (S7) bezeichnet. Kommt es zu einer Umkehrung eines Spins aufgrund der Spin-
Bahn-Wechselwirkung, entsteht der erste angeregte Triplett-Zustand (77) [31,88]. Diese
Zusténde sowie deren Besetzung durch Elektronen entsprechender Spins sind in Abbildung
2.6 schematisch dargestellt.

A

—f LUMO

n —— HOMO
- 4 -

G, 5, Sy T,

Energie

£+ 4|

Abbildung 2.6: Schematische Beschreibung verschiedener energetischer Zustinde von
konjugierten Systemen durch die Besetzung von Molekiilorbitalen. Es werden Uberginge
eines Elektrons aus dem HOMO in das LUMO betrachtet. Wird aus dem Grundzustand
G ein Elektron in das LUMO angehoben, handelt es sich um einen angeregten Singulett-
Zustand Sy. Kommt es zu einer Spinumkehr des Elektrons im angeregten Zustand entsteht
ein Triplett T;.

Durch die beschriebenen Uberginge kommt es zu einer Anderung der Ladungstrigervertei-
lung im Molekiil. Das HOMO hat sowohl im Fall S; als auch fiir 7 ein Elektronendefizit,
das als Loch bezeichnet werden kann. Durch Coulomb-Wechselwirkung des im LUMO
befindlichen negativ geladenen Elektrons mit dem positiven Loch aus dem HOMO entsteht
ein gebundenes Elektron-Loch-Paar. Dieses kann, wie bei klassischen Halbleitern, mithilfe
eines Exzitons beschrieben werden [30,34-36].

Fir diese Quasiteilchen muss unterschieden werden, ob eine weitreichende Wechselwirkung
mit starker raumlicher Separation (Wannier-Mott-Exzitonen) oder eine Lokalisierung von
Elektron und Loch vorliegt (Frenkel-Exzitonen). Die Anregung eines linearen Chromophors
in einem konjugierten System wird als stark gebunden, mit geringem Abstand von Elektron
und Loch angenommen. Im Folgenden wird daher das Verhalten von Frenkel-Exzitonen in
konjugierten Systemen betrachtet [30,89,90].
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KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.2.1 Absorption und Emission von Chromophoren

Der Ubergang eines Elektrons zwischen HOMO und LUMO in Chromophoren und die
zugehorige Wechselwirkung mit Photonen kann quantenmechanisch mithilfe der Storungs-
theorie beschrieben werden. Dabei wird die Veranderung eines Ausgangszustandes |A) zu
einem Endzustand |E) durch den Einfluss des elektromagnetischen Feldes als Stoéroperator
untersucht. Meist kann eine Dipolndherung verwendet werden, um den Zusammenhang
zu vereinfachen und analytisch lésbar zu machen®. Die Stérung des Systems kann im
semiklassischen Modell durch Interaktion des elektrischen Feldes £y mit dem elektrischen
Dipol p beschrieben werden [91].

E ¢} |E) ® |A) ®

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der grundlegenden Uberginge in einem Chromo-
phor. Beide Vorginge beschreiben den Ubergang des Systems vom Ausgangszustand |A) in
den Endzustand |E) durch Aufnahme (Absorption) oder Abgabe (Emission) eines Lichtquants
mit der Energie hw.

Die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs |A) — |E) durch Interaktion des Molekiils mit
einem Photon der Energie hw, wie in Abbildung 2.7 dargestellt, wird durch ein Matrixelement
Mg ausgedriickt.

Das Matrixelement kann durch ein Skalarprodukt aus elektrischer Feldamplitude und dem
Ubergangsdipolmoment par = (Aler|E) beschrieben werden, wobei angenommen wird,
dass nur Elektronen beteiligt sind und der Dipoloperator durch p = —er gegeben ist.

Mag = —par - &o (2.10)

Hier wird deutlich, dass Absorption nur entlang der Achse des Dipolmoments eines Molekiils
erfolgen kann, da ansonsten das Skalarprodukt des elektrischen Einheitsvektors mit r Null
ergibt und damit das Ubergangsmatrixelement verschwindet. Bei konjugierten Systemen
ist uag typischerweise entlang der Molekiilachse orientiert [83]. Die Oszillatorstérke eines
Ubergangs kann ebenfalls mithilfe des Ubergangsdipolmoments ermittelt werden und ist
direkt proportional zu dessen Betragsquadrat |pag|?.

Zur tibersichtlichen Beschreibung von Absorptions- und Emissionsprozessen zwischen Zu-
stinden in konjugierten Systemen, wird oft das Perrin-Jablonski-Diagramm?® hinzugezogen.
Ein Beispiel fiir eine solche Darstellung ist in Abbildung 2.8 vorgestellt. Wie bereits in Ab-
bildung 2.6 werden nur die Zustdnde G bzw. Sy sowie S; und 77 betrachtet. Die Absorption

4Von allen Ubergingen, die im Rahmen der Stérung durch Wechselwirkung mit Licht in Fermis goldener
Regel betrachtet werden, ist der elektrische Dipol mit Abstand der stérkste [91].
®Benannt nach Francis Perrin (1901-1992) und Alexander Jablonski (1898-1980).
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eines Lichtquants ermoglicht den Ubergang vom Grundzustand des Chromophors in einen an-
geregten Zustand mit der Rate ka, wobei die Spin-Multiplizitat erhalten bleiben muss. Eine
Absorption kann bei ausreichenden Photonenenergien auch in hohere Singulett-Zustéande .S,
mit n = 2,3, ... stattfinden. Unabhéngig vom Endzustand des Absorptionsvorgangs erfolgt
anschlieffend eine schnelle (~ 1 ps) Relaxation des Systems in den Vibrationsgrundzustand
von Sp [92]. Dies fithrt dazu, dass die Emission in fast allen konjugierten Systemen immer
von diesem Zustand ausgeht und damit unabhéngig von der Anregungsenergie ist, was als
Kasha-Regel bezeichnet wird [44,92]. Von dort kann das Molekiil mit der Ubergangsrate
ks strahlend in den Grundzustand iibergehen, was als Fluoreszenz bezeichnet wird. Neben
der Aussendung eines Photons kann die Energie durch innere Umwandlung abgegeben
werden und das System somit mit der Rate k4 strahlungslos in den Grundzustand wech-
seln. Zusétzlich ist es aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung moglich, dass sich der Spin des
Elektrons umkehrt, was einen Ubergang des Systems von S; — T} mit der Rate kgc®
zur Folge hat. Die Relaxation von dort in den Grundzustand ist jedoch dipolverboten,
weshalb der Triplett sehr langlebig ist [88,92]. Der entsprechende strahlende Ubergang
wird als Phosphoreszenz bezeichnet und setzt eine erneute Spin-Umkehrung voraus. In den
meisten Kohlenwasserstoffen stehen jedoch keine Mechanismen zur Forderung der Umkehr
zur Verfiigung, weshalb eine Entvolkerung des T)-Zustandes nicht-strahlend erfolgt [93,94].
Die gesamte Emission eines Systems nach optischer Anregung wird als Photolumineszenz
bezeichnet und setzt sich aus Fluoreszenz und Phosphoreszenz zusammen.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein System mit Zustand S; unter Aussendung eines Photons
spontan in einen niederenergetischen Zustand iibergeht, wird durch k = kg + ks + kisc als
Summe tiber alle moglichen Raten beschrieben. Die Zahl der im Zeitintervall dt¢ iibergehenden
Systeme ist gegeben durch dN; = —kN;dt, woraus durch Integration die zeitabhéingige
Besetzungsdichte des Zustandes Ni(t) bestimmt werden kann [95]:

Ni(t) = N1 (0) - e *? (2.11)

Die Besetzung des angeregten Zustandes S sinkt somit von einem Startwert Ny(0) exponen-
tiell auf null ab. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Entvolkerung des angeregten Zustandes
St im Zeitintervall ¢ bis t 4+ dt stattfindet, ist mit

ANy (t)/N1(0) = e * = ¢77 (2.12)

als exponentieller Abfall mit mittlerer Lebensdauer 7 = 1/k darstellbar. 7 wird oft als
Fluoreszenzlebensdauer bezeichnet. Aus den Raten lasst sich neben 7 eine weitere mole-
kiilspezifische Eigenschaft ableiten. Die sogenannte Fluoreszenz-Quantenausbeute, welche
den Anteil der strahlenden Emission im Vergleich zur gesamten aufgenommen Energie
angibt. Diese kann mithilfe der vorgestellten Raten durch das Verhéltnis @) = ks/k bestimmt
werden.

Obwohl die Betrachtung von Ubergingen eines Jablonski-Diagramms ausreicht, um grundle-
gende Uberginge und deren Raten darzustellen, wird eine wichtige Variable vernachlissigt,
die bei einer vollstdndigen Darstellung spektroskopischer Eigenschaften mit beriicksichtigt
werden muss. Die Energieniveaus, welche in Abbildung 2.8 als horizontale Linien dargestellt
sind, weisen einen Potentialverlauf auf, der abhangig von den Kernkoordinaten R ist. Es
muss eine mogliche Verschiebung des Potentials eines angeregten Zustandes (.S;) im Vergleich

6Aus dem Englischen: ,Intersystem crossing®
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Abbildung 2.8: Beispiel eines Perrin-Jablonski Diagramms zur Beschreibung der grundle-
genden spektroskopischen Eigenschaften eines Chromophors. Eine Anregung (blau) erfolgt
durch Aufnahme eines Photons passender Energie in den Sy-Zustand. Das System kann zum
einen strahlend mit der Rate ks in den Grundzustand Sy tibergehen, was als Fluoreszenz (rot)
bezeichnet wird. Zudem g¢ibt es die Méglichkeit, dass der angeregte Zustand durch innere
Umwandlung relaxiert, was mit der Rate ks geschieht. Durch Spinumkehr ist auflerdem ein
Ubergang vom Singulett- in einen Triplett-Zustand maoglich, was durch Rate kisc dargestellt
wird. Der strahlende Ubergang von dort in den Grundzustand ist jedoch dipolverboten, was
durch die graue gestrichelte Linie veranschaulicht wird. Kommt es zu einer Besetzung eines
héheren Vibrationszustands v # 0, erfolgt nach kurzer Zeit (~ 1ps) eine Relaxation in den
Vibrationsgrundzustand, was durch grine Pfeile schematisch gekennzeichnet wird.

zum Grundzustand (Sp) beriicksichtigt werden. Allerdings kénnen Uberginge als vertikale
Linien, wie in Abbildung 2.9 fiir die Absorption (blau) und Emission (rot), dargestellt
werden. Dies beruht auf einer Nédherung, die als Franck-Condon-Prinzip bezeichnet wird.
Es wird angenommen, dass der Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Zustanden
so schnell stattfindet, dass sich der Abstand der Atomkerne wiahrend des Absorptions- bzw.
Emissionsvorgangs nicht dndert [31]. Dies kann, dhnlich wie bei der Born-Oppenheimer
Niherung’, durch die geringe Masse der Elektronen gegeniiber den Atomkernen begriindet
werden [31,96]. Es wird gezeigt, dass die Intensitit eines Uberganges |A) — |E) durch das
Produkt aus Ubergangsdipolmoment |uag|? und einem Uberlappungsintegral genihert wer-
den kann. Letzteres ist ausschliefilich von den Koordinaten der beteiligten Kerne abhangig
und bestimmt, dass die Stirke eines Ubergangs von der Uberlappung der Schwingungswellen-
funktionen beteiligter Atomkerne beeinflusst wird. In Systemen, in welchen die angeregten
Zusténde eine Verschiebung des Potentials im Vergleich zum Grundzustand (AR > 0)
aufweisen, werden aufgrund dieses Prinzips angeregte Vibrationszustande (Franck-Condon-
Zusténde) starker besetzt. Die Intensitétsverteilung verschiedener Vibrationsiibergiange ist
damit vom Uberlappintegral abhingig, dessen Betragsquadrat als Franck-Condon-Faktor
bezeichnet wird. Der Zusammenhang wird oft mithilfe des sogenannten Huang-Rhys-Faktors
S quantifiziert

_ D(ARy)?
§= "0 (2.13)

wobei D die Kraftkonstante des Oszillators beschreibt. Aus dem Zusammenhang wird

"Die Niherung dient der Vereinfachung der Schrédingergleichung von Molekiilen.
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deutlich, dass der HR-Faktor direkt proportional zur Verschiebung der Atomrimpfe (ARy)
von angeregtem Zustand und Grundzustand ist [41].

Was ebenfalls bei Betrachtung des Jablonski-Diagramms in Abbildung 2.8 aufféllt, ist
die hohere Energie des aufgenommenen Photons im Vergleich zum emittierten. Die ener-
getische Verschiebung von Absorptions- und Emissionsmaximum wird als sogenannte
Stokes-Verschiebung Aggokes bezeichnet [31].

(a)“ Absorption N Emission (b)“
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A > 2
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Abbildung 2.9: (a) Darstellung der Uberginge zwischen Grundzustand Sy und angereg-
tem Zustand Sy nach dem Franck-Condon-Prinzip. Fiir die schematische Abbildung wird
angenommen, dass der héhere elektronische Zustand nur eine geringe Verinderung des
Potentials erfihrt. Die Absorption (blau) und Emission (rot) sind fir drei mdgliche Vibrati-
onsquanten v = 0, 1,2 dargestellt. (b) Skizze von Spektren, die aus den in (a) beschriebenen
optischen Ubergingen resultieren. Die Differenz zwischen dem 0-0-Ubergang der Absorption
und Emission wird als Stokes-Verschiebung Asioxes bezeichnet.

Die optischen Ubergdnge in konjugierten Systemen kénnen mithilfe von Spektren betrachtet
werden. Dabei wird die Intensitiat in Abhéngigkeit von der Energie (E), Frequenz (v) oder
Wellenléinge (\) aufgetragen. In Abbildung 2.9(a) sind beispielhafte Uberginge Sy = S;
nach dem Franck-Condon Prinzip fiir eine geringe Verschiebung der nuklearen Potentiale
dargestellt. Auf eine Absorption (blau) in teils hohere Vibrationszustande v > 0 folgt
zundchst eine Relaxation nach v = 0 (griin). Von dort geht die Emission (rot) aus, auf
welche im Fall einer Besetzung hoherer Vibrationsquanten von Sy ebenfalls ein schneller
Ubergang in den Vibrationsgrundzustand folgt. Abbildung 2.9(b) zeigt schematisch das
Absorptions- und Emissionsspektrum in Abhéngigkeit von der Energie E, das aus den
dargestellten Ubergéangen entsteht. Die Intensitit der jeweiligen Peaks 0 — i fiir i = 0,1, 2
ist unter anderem von der Verschiebung AR, abhingig und im Idealfall symmetrisch [92].
Astokes beschreibt in der Darstellung die durch Interaktion mit der Umgebung bedingte
energetische Verschiebung der 0-0-Uberginge zwischen den Vibrationsgrundzustinden von
Sp und S;. Die Bezeichnung 0 — ¢ fiir ¢ = 1,2,... soll im Verlauf der nachsten Kapitel
zur Darstellung von Ubergdngen in Vibrationsquanten des elektronischen Grundzustandes
verwendet werden. Mithilfe der Zusammenhénge

E=hf sowie sz und =

s (2.14)

1
A
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konnen die Spektren mit dem Planckschen Wirkungsquantum h und der Lichtgeschwindigkeit
¢ in Frequenz (f) oder Wellenléinge () iiberfithrt werden. Die Wellenzahl f wird vor allem
bei der Darstellung von Schwingungen verwendet. Fiir die Untersuchung der Spektrallinien
wird im Folgenden die Frequenz verwendet.

Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung ist nicht diskret und monochroma-
tisch, wie im Beispiel des Jablonski-Diagramms in Abbildung 2.8 angedeutet wird, sondern
die Intensitét I(f — fy) zeigt eine Verteilung um die Mittenfrequenz f [97]. Die endliche
Linienbreite, welche wie in Abbildung 2.10(a) durch ein Lorentz-Profil dargestellt werden
kann, kommt daher, dass die angeregten Energieniveaus der Atome nicht beliebig scharf
sind. Durch die Energieunscharfe folgt direkt die entsprechende Unscharfe der Frequenz
nach AE - At > h. Fiir den Ubergang von S; mit Lebensdauer 75 in den Grundzustand, fiir
den 7¢ = oo gilt, hangt die Linienbreite damit nur von der Lebensdauer des angeregten
Zustands ab [97].

5f— (2.15)
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Da 0 f ohne externe Einfliisse nur aus der endlichen Abstrahldauer des Systems entsteht,
wird diese als natiirliche oder homogene Linienbreite bezeichnet. In realen Systemen bewe-
gen sich die an Absorption und Emission beteiligten Atome aufgrund ihrer thermischen
Energie, sodass es zu statistisch verteilten Verschiebungen der Frequenzen und damit zu
einer Linienverbreiterung kommt [95]. Durch elektrostatische Wechselwirkungen, Dispersi-
onskréifte oder mechanische Verspannungen des Umgebungsmaterials kann eine inhomogene
Linienverbreiterung in konjugierten Systemen verursacht werden [98,99]. Die statistische
Verteilung der Ubergangsfrequenzen mit Standardabweichung wird dabei als gauBférmig
mit inhomogener Linienbreite ¢ fi,, angenommen, was schematisch in Abbildung 2.10(b)
dargestellt ist.

(a) I A (b) IA\
14 "Halbwertsbreite 1)y
0f=h-1
2 2 5fmh
Jihh I L i

Abbildung 2.10: (a) Das Linienprofil einer Spektrallinie mit natirlicher Linienbreite kann
durch ein Lorentzprofil mit Halbwertsbreite § f = fo — fi dargestellt werden kann. (b) Profil
einer verbreiterten Spektrallinie, die durch eine GaufSfunktion mit Halbwertsbreite 0 finn
beschrieben wird. Zum Vergleich ist ein Lorentzprofil eingezeichnet, aus welchen sich das
Gaufprofil zusammensetzt.
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2.2.2 Energietransfer zwischen Chromophoren

Im vorigen Kapitel wurde stets angenommen, dass die Absorption eines Lichtquants im sel-
ben Chromophor stattfindet wie die darauffolgende Emission. Allerdings besitzen konjugierte
organische Systeme die Fahigkeit, Anregungsenergie sowohl innerhalb eines Makromole-
kiils, als auch zwischen unterschiedlichen Molekiilen zu tibertragen [31,61,100]. Um den
Energietransfer innerhalb eines Makromolekiils wie beispielsweise einem konjugierten Po-
lymer zu beschreiben, wird es als eine Reihe aus mehreren Chromophoren betrachtet,
deren Ausdehnung durch auftretende strukturelle oder chemische Defekte bestimmt wird
[58,101-104]. Ein Polymer, bestehend aus einer solchen Anordnung von Chromophoren, ist
in Abbildung 2.11(a) schematisch dargestellt. Die unterschiedlich grofien Segmente werden
in verschiedenen Farben eingeféarbt, was ihre nach dem Potentialtopf-Modell in Gleichung
2.3 unterschiedliche Energie AFE zwischen HOMO und LUMO widerspiegeln soll.

Die Wechselwirkungen zwischen Chromophoren verschiedener Molekiile oder innerhalb eines
Makromolekiils konnen durch eine Coulomb-Kopplung oszillierender Dipole beschrieben
werden. Es wird zwischen einer starken Kopplung, die zu einer Delokalisierung des Exzitons
iiber die koppelnden Chromophore fithrt, sowie einer schwachen Kopplung unterschieden.
Der erste Fall wird oft als kohdrente Kopplung bezeichnet, da eine Wellenfunktion zur
Beschreibung des neuen Zustandes ausreicht und eine feste Phasenbeziehung zwischen
den beteiligten Zusténden besteht. Da diese Wechselwirkung fiir die nachfolgenden expe-
rimentellen Untersuchungen im Vordergrund steht, folgt eine ausfiihrlichere Betrachtung
der relevanten Zusammenhédnge im néachsten Kapitel 2.3. Der zweite Fall beschreibt einen
Transfer von Anregungsenergie eines Donor-Chromophors (D) zu einem Akzeptor (A) ohne
Phasenbeziehung zwischen deren Wellenfunktionen. Somit wird hier von einer inkohérenten
Dipol-Dipol-Wechselwirkung gesprochen, die dazu fiihrt, dass Anregungsenergie zwischen
voneinander unterscheidbaren Chromophoren tibertragen wird [105-107].

Der Prozess ist schematisch in Abbildung 2.11 dargestellt. In Teilabbildung 2.11(a) wird die
Anregungsenergie zwischen benachbarten Segmenten tibertragen, wiahrend in 2.11(b) ein
Transfer zu einem anderen Molekiil stattfindet. Der Energietransfer (ET) kann strahlend,
also unter Aussendung eine Photons, von einem Donor und anschliefender Absorption
durch einen Akzeptor stattfinden. Abgesehen davon kann Energietransfer auch nicht-
strahlend auftreten, was im Folgenden genauer betrachtet werden soll. Zunéachst ist hier
zu beachten, dass die Lebensdauer 7 eines angeregten Zustands in konjugierten Systemen
sehr kurz sein kann (etwa 1ns). Der nicht-strahlende Transfer von Anregungsenergie muss
daher vor Ablauf einer entsprechenden Zeit nach der Anregung stattfinden, was durch
das Auftreten einer Art Resonanzbedingung erleichtert wird [108]. Diese wird durch eine
spektrale Uberlappung von Donor-Emission und Akzeptor-Absorption erméglicht. Fiir
einen entsprechenden Energietransfer ist eine spektrale Verschiebung des Akzeptors zu
niedrigeren Energien giinstig [108], was in Abbildung 2.11(c) durch gestrichelte griine
Pfeile angedeutet wird. Aufgrund der Eigenschaft wird dies als Resonanz-Energie-Transfer
(RET) bezeichnet. Dabei handelt es sich um eine Energietibertragung vom Donor zu einem
Akzeptor, wobei der zuvor im angeregten Zustand befindliche Donor D* — D in den
Grundzustand tibergeht, wihrend der Akzeptor angeregt wird (A — A*), was in Abbildung
2.11(c) ebenfalls schematisch abgebildet ist.
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Abbildung 2.11: (a,b) schematische Darstellung eines moglichen Transfers von Anre-
gungsenergie innerhalb und zwischen verschiedenen Molekiilen. Unterschiedliche konjugierte
Segmente (Chromohore) werden als Ellipsen mit unterschiedlichen Farben dargestellt, de-
ren Energie nach dem Potentialtopf-Modell mit zunehmender Linge nach Gleichung 2.3
abnimmt. Die von einem Chromophor aufgenommene Energie kann daher durch Energie-
transfer (ET) zu einem anderen geringerer Energie tbertragen werden.(c) Schematische
Darstellung der fir einen resonanten Energietransfer vorausgesetzten Resonanz-Bedingunyg.
Es miissen Uberginge gleicher Energie in der Emission des Donors D* — D und der Absorp-
tion des Akzeptors A — A* auftreten. Diese sind durch die gestrichelten grinen Linien um
der markierten Fliche bei den Spektren dargestellt. Nach Absorption des Donors ka (blau)
kann ein Energietransfer mit der Rate krgr zum Akzeptor stattfinden, der anschlieffend
strahlend in den Grundzustand dibergeht (rot).

Aus der Dipol-Dipol-Naherung wurde von T. Férster die Ubergangsrate krpr zu

krer = 1 (RO)6 (2.16)

™ r

bestimmt. Die Transferrate ist damit abhéngig von der Lebensdauer des Donors 1, des-
sen Abstand r vom Akzeptor sowie dem spektralen Uberlapp und der Orientierung der
Ubergangsdipole, die durch den sogenannten Férster-Radius Ry in die Gleichung eingehen.
Genauer beschreibt Ry den Abstand, fiir den ein Energietransfer sowie ein spontaner Uber-
gang des Donors in den Grundzustand gleich wahrscheinlich sind. Typischerweise finden
sich Werte fiir Ry im Bereich von 1bis 8 nm [31]. Bei ausreichend geringem Abstand und
Resonanz kann ein Energietransfer nicht nur einmal zwischen zwei Chromophoren, sondern
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wiederholt stattfinden. Die Anregungsenergie wird dann schrittweise zu dem Chromophor
mit der niedrigsten Energie des Komplexes transportiert [108,109], das auch in einem
Abstand grofler Ry vom Ort der urspriinglichen Anregung entfernt sein kann. Dieser oft als

Lhipfen® bezeichneter Prozess spielt beispielsweise in photosynthetischen Systemen eine
groBe Rolle [106].

Neben dem weitreichenden Prozess mit einer r~%-Abhéngigkeit vom Abstand gibt es weitere
Moglichkeiten zum Transfer von Anregungsenergie, die nur bei besonders kurzen Absténden
einen Rolle spielen [31]. Diese basieren auf einem sogenannten Austausch-Mechanismus,
der von Dexter vorgestellt wurde [110]. Die Kurzstrecken-Wechselwirkung durch Uberlapp
von Elektronenwolken iiberwiegt vor allem in Systemen, welche dipolverbotene Uberginge
in Donor und Akzeptor aufweisen, da in solchen der Forster-Mechanismus nur schwache
Ubergangsraten ermdglicht [108,110].

2.3 Koharente Dipol-Dipol-Kopplung in konjugierten
Systemen

Zur Beschreibung der starken Coulomb-Kopplung zwischen Chromophoren in konjugierten
Systemen, wird weitgehend A. Davydovs Theorie zu molekularen Exzitonen verwendet
[34]. Mithilfe des Modells gelang es M. Kasha und E. McRae bereits in den 1960er Jahren,
eine Abhéngigkeit der Wechselwirkung vom Vorzeichen der Coulomb-Kopplung und damit
von der Geometrie beteiligter Chromophore zu ermitteln [37,38,40]. Um entsprechende
Aggregate zu beschreiben, wurden die Begriffe der H- und J-Kopplung fiir spektroskopisch
gegensatzliche Kopplungsmechanismen eingefithrt. Die Namensgebung der H-Kopplung
erfolgte durch Kasha, der eine Blauverschiebung (Hypsochromie) der Absorption parallel
angeordneter wechselwirkender Dipole im Vergleich zu einem ungekoppelten Monomer
aufzeigte [40]. Die J-Kopplung wurde nach deren Entdecker Edwin Jelley benannt [42].
Selten wird fiir ein J-Aggregat die Bezeichnung , Scheibe“-Aggregat verwendet [43].

Die ersten Untersuchungen von zwischenmolekularen Wechselwirkungen berticksichtigen nur
einen Einfluss auf die elektronischen Ubergénge der gekoppelten Systeme. Eine detailliertere
Untersuchung unter Einbezug der Vibrationskopplungen sowie der in Aggregaten haufig
auftretenden Unordnung wird von F. Spano und Mitarbeitern seit 1980 durchgefithrt und
stets erweitert [41,111]. Konjugierte Polymere erfahren innerhalb der Untersuchungen eine
gesonderte Betrachtung, da deren parallele Anordnung, nicht als H-Aggregat im konven-
tionellen Sinn (eine Dipol-Dipol-Kopplung zweier Monomere zu einem Dimer) verstanden
werden kann. Die einzelnen Wiederholeinheiten eines Polymers werden als J-koppelnde
Segmente betrachtet, sodass es sich bei einer parallelen Anordnung von zwei oder mehreren
Polymerketten um ein sogenanntes HJ-Aggregat handelt [50,51]. Fiir das spektroskopische
Verhalten von m-konjugierten Systemen mit wechselwirkenden Chromophoren ist daher
bereits eine ausfithrliche Theorie entwickelt worden, die in den néchsten Unterkapiteln kurz
aufgearbeitet werden soll. Der Fokus der Betrachtung wird auf den Einfluss der starken
Coulomb-Kopplung von Chromophoren auf das Emissionsverhalten gelegt.
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2.3.1 Theoretische Grundlagen zur Betrachtung der Kopplung in
H-und J-Aggregaten

Die physikalischen Grundlagen elektronischer Wechselwirkung in Aggregaten kénnen mit
der oft als ,,Kasha-Theorie“ bezeichneten Betrachtung von intermolekularer Kopplung als
Coulomb-Wechselwirkung von Frenkel-Exzitonen beschrieben werden. Akkurat lasst sich der
Coulomb-Term aus Interaktion der Elektronen und Atomkerne beteiligter Molekiile durch
einen Storungsterm herleiten. Dies ist jedoch mathematisch schwer beschreibbar, weshalb
vereinfacht nur eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung elektronisch angeregter Zustande betrach-
tet wird [40]. Neben diesen Naherungen wird zudem angenommen, dass die Kopplung durch
Frenkel-Exzitonen mit geringem rdumlichen Abstand von Elektron und Loch beschrieben
werden kénnen. Dies erlaubt zudem die Anwendung einer Punkt-Dipol-Naherung (pd), um
die Coulomb-Kopplung zu beschreiben. Die zwischen zwei Molekiilen 1 und 2 auftretende
Wechselwirkung lasst sich damit als

H1'H2—3(N1'E)(N2‘é)

pd __
Jo = 4re R3

(2.17)

beschreiben, wobei p; und u, die Ubergangsdipole der betrachteten Molekiile sind. Der
Verschiebungsvektor R=R-R beschreibt, wie die Punkt-Dipole mit Abstand R und
Richtungsvektor R zueinander orientiert sind. Formel (2.17) lésst sich unter der Annahme,
dass beide Dipole identisch sind, umformen zu

p? (1 — 3cos?0)
Are R3

T = (2.18)
Fiir einen Winkel von 6 = 54,7° gilt fiir den Term (1 — 3cos®6) = 0 und die Coulomb-
Kopplung ist demnach Null. Der Winkel wird als sogenannter magischer Winkel 6y be-
zeichnet [41]. Fiir alle Winkel 6 < 0y ist die Coulomb-Kopplung somit negativ und fir alle
Winkel 0y < 6 < § positiv. Damit wird das Kopplungsverhalten von H- und J-Aggregaten
unterschieden. Wie mithilfe der schematischen Darstellung in Abbildung 2.12(a) deutlich
wird, ist ein Winkel 6 < 0y mit einer Kopf an Fufl Aneinanderreihung (J-Aggregat) und
ein Winkel fy; < 6 < 7 mit einer parallelen Anordnung (H-Aggregat) der wechselwirken-
den Dipole verkniipft. Dieser Zusammenhang wurde bereits in Abbildung 1.1 betrachtet.
Durch die Kopplung der Chromophore resultiert eine Aufspaltung des angeregten Zustandes
abhéingig von der Ausrichtung und Phasenbeziehung der einzelnen Dipole zueinander.

In Abbildung 2.12(b,c) ist die in einem Dimer durch Coulomb-Kopplung Jc verursachte
Aufspaltung fiir die Extremfalle beider Kopplungstypen dargestellt. Das H-Aggregat in
(b) wird durch eine exakt parallele (6 = 90°) und das J-Aggregat in (c¢) durch eine
lineare Anordnung (6 = 0°) beschrieben. Die angeregten Zustédnde der ungekoppelten
Monomere sind durch [1) = |a1¢g2) und |2) = |g1as) gegeben, je nachdem welches der
beiden Chromophore sich im Grundzustand g oder angeregten Zustand a befindet. Fiir
das gekoppelte Dimer entstehen zwei angeregte Zustande (|4+) und |—)), die durch eine
Linearkombination der einzelnen Chromophore beschreibbar sind.

1 1

5 (D +12) =) =75 (1 —12) (2.19)

+) =

S
S

2
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Abbildung 2.12: (a) Abhdngigkeit der Kopplungsart (H,J) vom Winkel 0 zwischen dem
Verbindungsvektor R der Ubergangsdipolmomente [i und der Dipolausrichtung in einer
schematische Darstellung. (b) Vergleich der Energieniveaus eines H-gekoppelten Dimers mit
ungekoppelten einzelnen Molekilen. Die gleichphasige Anordnung |+) ist um Jc gegeniiber
den einzelnen Molekiilen |1) und |2) erhoht, wihrend die gegenphasige Anordnung |—) um
—Jc niedriger liegt. Da Uberginge zum Grundzustand nur im gleichphasigen Fall erlaubt
sind, folgt daraus ein verbotener Ubergang zum energetisch miedrigsten Zustand (gestrichelt).
(¢) In J-Aggregaten mit Jo < 0 liegt die gleichphasige Anordnung energetisch niedriger und
Uberginge zum Grundzustand erlaubt. Abbildung entnommen und angepasst nach [40,41].

Die gleichphasige (symmetrische) Anordnung |+) ist um +.Jc und die gegenphasige (asym-
metrische) Anordnung |[—) um —J¢ gegentiber dem energetischen Niveau der ungekoppelten
Monomere (Eyp) verschoben. Daraus resultiert eine gesamte Aufspaltung der beiden Zustande
um 2|.Jc|. Wihrend die gleichphasige Anordnung zu einer Erhéhung des Ubergangsdipolmo-
mentes um /2 im Gegensatz zum Monomer fiihrt, resultiert eine gegenphasige Anordnung
in einer Ausloschung desselben [41]. An dieser Stelle macht sich das umgekehrte Vorzeichen
von J¢ fiir H-und J-Aggregate bemerkbar.

Im Fall eines H-Aggregates in (b) mit Jo > 0 erfiahrt die gleichphasige Anordnung der Dipole
|+) eine Erhohung der Energie um +Jc und die gegenphasige Anordnung |—) dagegen eine
Verringerung um —Jc. Letztere wird aufgrund der Ausléschung des Ubergangsdipolmoments
als sogenannter ,dunkler Zustand“ bezeichnet und kann durch optische Uberginge nicht
besetzt werden. Dies fithrt dazu, dass bei H-Aggregaten der energetisch niedriger liegende,
gegenphasige Zustand nicht durch Absorption (blau) besetzt wird und die namensgebende
Hypsochromie (Blauverschiebung) im Vergleich zu den ungekoppelten Monomeren ver-
ursacht. Ebenso besitzt der Ubergang von |—) in den Grundzustand (|G) = |g1g2)) mit
Energie Eq ein Ubergangsdipolmoment von Null, sodass von einem Dimer mit exakt paral-
leler Anordnung keine Emission (rot) zu erwarten ist. Verbotene Uberginge werden in der
Abbildung durch Kreuze und gestrichelte Linien gekennzeichnet. Fiir das J-Aggregat in (c)
verhélt es sich genau umgekehrt. Die Absorption erfolgt in den gleichphasigen Zustand, der
aufgrund des negativen Vorzeichens der Coulomb-Kopplung energetisch niedriger liegt als
die angeregten Zustande der ungekoppelten Monomere. Dies fiihrt zu einer Rotverschiebung
der Absorption sowie der Emission, deren Ubergangsdipolmoment eine Verstirkung um
den Faktor v/2 erfihrt. Die Emissionsiiberginge sind in Abbildung 2.12 durch gestrichelte,
rote Pfeile angedeutet.
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Zur Beschreibung grofierer Systeme als Dimere, wird die Theorie erweitert und der soge-
nannte Frenkel-Exziton-Hamiltonoperator Hy verwendet [41].

Hy = Exi+ D+ S Jpulm)(n| (2.20)

m,n

Die delokalisierten angeregten Zustédnde werden als molekulare Exzitonen betrachtet und
die resonante Coulomb-Kopplung zwischen den Molekiilen m und n durch J,, ,, beschrieben.
[n) = |91, g2, --., an, gn) stellt einen lokalen angeregten Zustand dar, bei welchem sich das n-
te Chromophor des Molekiils in einem angeregten Zustand S befindet, wiahrend alle anderen
Chromophore im Grundzustand S, verbleiben. Zusétzlich muss die Ubergangsenergie des
Monomers F); vom Grundzustand Sy zum ersten angeregten Singulett Zustand S; sowie die
verdnderten Umgebungsbedingungen, die im Term D enthalten sind, berticksichtigt werden.
Die Eigenwerte des Hamiltonoperators konnen unter periodischen Randbedingungen als
wellenartige Anregungen oder Exzitonen mit Wellenvektor & beschrieben werden [41].

1 4 21 Am
ky =—=>Y ¢ k=0,£=,—,... 2.21
)= o S LR (221)
Die Energie Fj, des k-ten Exzitons ist gegeben durch
E.=FEy+ D+ Jg (2.22)

Jr kann mithilfe der bereits angenommen periodischen Randbedingungen und einer Limi-
tierung auf die Kopplung mit dem néachsten Nachbarn als

Jy = 2Jc cos(k) (2.23)

gendhert werden [41]. Die Bandbreite B linearer Aggregate kann durch Einsetzen der
Extremwerte fiir £ berechnet werden.

B = |Jk—o — Jy=r| = |2Jc cos(0) — 2Jc cos(m)| = 4|J¢| (2.24)

Die Energie einer Kopplung von Molekiilen mit mehreren Chromophoren kann somit als Band
abhéngig von k angegeben werden. Durch verschiedene k sind demnach Phasenbeziehungen
der Dipole beschrieben, die in einer bestimmten Energie des angeregten Zustands resultieren.
Da der Offset Ej; + D naherungsweise als konstant betrachtet werden kann, zeigt sich eine
Kosinus-Abhéngigkeit der Energie, die in Abbildung 2.13 dargestellt ist. Das unterschiedliche
Vorzeichen von J¢ fiir H- und J-Aggregate fiihrt wieder zu einer Umkehrung der Funktion.

In der Darstellung zeigt sich, wie bereits in Abbildung 2.12 fiir das Dimer, eine unterschiedli-
che Absorption fiir H- und J-Aggregate. Wahrend sich bei H-Aggregaten das optisch erlaubte
(k = 0)-Exziton an der Bandoberseite befindet und eine Erhéhung der Energie im Vergleich
zu ungekoppelten Monomeren nach sich zieht, ist es bei J-Aggregaten im Bandminimum bei
einer niedrigeren Energie vorzufinden. Das spektrale Verhalten lasst sich anschliefend direkt
aus der Betrachtung des Ubergangsdipolmoments herleiten. Das (k = 0)-Exziton besitzt
hier die vollsténdige Oszillatorstérke, welche proportional zu |(g|M|k)|? fiir den Zustand |k)
mit Dipoloperator M = 3 W, ist. |g) =191, 92, ..., gn) beschreibt den Grundzustand aller
beteiligten Molekiile. Die Kopplung fiihrt zu einer Erhéhung des Ubergangsdipolmoments
fiir den Zustand k = 0 um einen Faktor v/N, was aus (g| M |k) = v/Nudy o folgt [37]. Fiir
die Emission eines J-Aggregates vom erlaubten (k = 0)-Zustand ist somit eine Erhéhung
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Abbildung 2.13: Energie von Exzitonen in H- (rot) und J-Aggregaten (orange) nach
Gleichung 2.22 und 2.23 als Kosinusfunktion in Abhdngigkeit von k. Die Energiedifferenz
zum Grundzustand Eq ist nur qualitativ zu betrachten und in realen Systemen héher als die
Bandbreite B = 4|Jc|. Je nach Kopplungsart befindet sich aufgrund des unterschiedlichen
Vorzeichens von Jo das optisch erlaubte (k = 0)-Exziton an der Bandoberseite (rot) bzw.
der Bandunterseite (orange).

der strahlenden Rate im Vergleich zum Monomer zu erwarten. Fiir H-Aggregate erfolgt
nach der Absorption zum Bandmaximum bei £ = 0 nach der Kasha-Regel eine Relaxation
zum Bandminimum bei k = 7. Ein strahlender Ubergang in den Grundzustand ist nicht
moglich, weshalb auch H-Aggregate mit mehreren Chromophoren keine Photolumineszenz
aufweisen.

Im Rahmen des in diesem Unterkapitel vorgestellten Kasha-Modells fiir Aggregate kénnen
grundlegende Eigenschaften und Unterschiede von H- und J-Aggregaten nachvollzogen
werden. So kann die spektrale Verschiebung der Absorption sowie das gegensétzliche
Verhalten der Emission gekldrt werden. Allerdings ist bei der Betrachtung von konjugierten
Systemen die Einbeziehung von Vibrationen erforderlich. Wie in Abschnitt 2.1.3 bereits
vorgestellt, treten in konjugierten Systemen Schwingungen auf, die sich nicht nur auf
ungekoppelte Chromophore, sondern auch auf Coulomb-koppelnde H-und J-Aggregate
auswirken konnen. Dazu wird der in Gleichung (2.20) vorgestellte Frenkel-Hamiltonoperator
erweitert [41]. Mithilfe des sogenannten Frenkel-Holstein-Hamiltonoperators beschreiben
F. Spano et al. Schwingungen in Chromophoren als Phononen mit Wellenvektor ¢ analog
zu den in Gleichung 2.21 vorgestellten Exzitonen. Letztere konnen mit den Phononen
wechselwirken, wobei die Stéirke der Exziton-Phonon-Kopplung durch den Huang-Rhys-
Faktor S bestimmt wird. Eine eingehende Herleitung der Theorie ist in den Referenzen [41]
und [111] zu finden.

Neben der Absorption und Emission zwischen rein elektronischen Zustidnden werden nun
zusétzlich Ubergiange unter Beteiligung von Vibrationen des Grund- und angeregten Zu-
standes betrachtet. Fiir die in vorliegender Arbeit behandelten optischen Ubergéinge in
konjugierten m-Systemen kann jedoch die Kasha Regel angenommen werden. Damit ist
eine Relaxation der Anregung in den Vibrationsgrundzustand des angeregten Zustandes
vorausgesetzt, was eine Betrachtung hoherer Energieniveaus fiir die Photolumineszenz
obsolet macht. Die Emission findet demnach vom niedrigsten angeregten Zustand statt,
der im Folgenden als |em) mit Ubergangsenergie F,, bezeichnet wird. Von dort werden
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Uberginge in den Grundzustand |g; 1) betrachtet, wobei g beschreibt, dass sich alle N
Chromophore im Grundzustand Sy befinden. Durch v, wird die Anzahl der Vibrationsquan-
ten mit Energie E.y, auf den koppelnden Chromophoren wiedergegeben. Im Folgenden sollen
vereinfacht die Ausdriicke |G) = |g; 01, 02, ... Oy) fiir den elektronischen Grundzustand sowie
lg;1) = 1g;01,...1,...0xn) fir ein Vibrationsquantum auf einem Chromophor verwendet
werden. Ebenso wird durch |g; 2) das Vorhandensein zweier Vibrationsquanten der Energie
Ei, angedeutet. Das Emissionsprofil wird vereinfacht von einer Form

S(E) = Z IO—VtP (E - Eem + VtEvib) (225)

14=0,1,2,...

angenommen, wobei [y_,, die dimensionslose Linienstérke ist, die aus der Summe iiber alle
moglichen Endzustinde und dem Ubergangsdipolmoment bestimmt werden kann [41,111].
Die spektrale Linienform I'(E) wird als gauBférmig angenommen.

2.3.2 Einfluss der H-und J-Kopplung auf die Photolumineszenz
konjugierter Systeme

Das Absorptions- und Emissionsverhalten in gekoppelten konjugierten Systemen kann
unter Beriicksichtigung eines Kosinus-féormigen Energiebandes und einem Grundzustand
mit Vibrationsquanten v ausreichend beschrieben werden. Dies wird in Abbildung 2.14(a,b)
schematisch betrachtet. Die Absorption der H-Aggregate in (a), erfolgt vom Grundzustand
|G) = |g; 0) zum optisch erlaubten (k = 0)-Exziton an der Bandoberseite. Von dort erfolgt
eine Relaxation (griiner Pfeil) zur Bandunterseite mit dem Exziton geringster Energie, fiir
das k = 7 gilt und dessen Ubergang in den Grundzustand verboten ist. Reale Aggregate
sind jedoch nicht vollstéindig starr, weshalb nur der dipolverbotene Ubergang |em) —
|G) (0-0) unterdriickt wird [41]. Uberginge in Vibrationszustinde des Grundzustandes
konnen stattfinden, da der benotigte Quasi-Impuls durch die Vibrationsphononen des
Grundzustandes gewihrleistet werden kann. In Abbildung 2.14(a) sind die Uberginge
an den Beispielen |em) — |g;1) (0-1) und |em) — |g;2) (0-2) dargestellt. Fur die J-
Aggregate in Abb. 2.14(b) erfolgt die Absorption |G) — |em) zum (k = 0)-Exziton, das
sich an der Bandunterseite befindet. Ein Ubergang von dort in den Grundzustand ist damit
erlaubt. Obwohl die Oszillatorstirke auf den Ubergang |em) — |G) konzentriert ist, konnen
Uberginge in hohere Vibrationszustinde des Grundzustandes auftreten. Der Versatz der
Pfeile in der Abbildung besteht nur aus Griinden der Ubersichtlichkeit. Fiir die dargestellte
Absorption und verschiedenen Emissionstibergéange gilt k = 0.

Mithilfe dieser Betrachtungen lésst sich die erwartete Form der Spektren gekoppelter
Systeme bestimmen, die in Abbildung 2.14(c,d) qualitativ ersichtlich ist. Die beigefiigten
schematischen Darstellungen der beteiligten Chromophore machen deutlich, dass deren
Anordnung keine strukturelle Unordnung aufweist. Solche H-Aggregate (c) zeigen keinen 0-
0-Ubergang und ihre Spektren werden ausschlieBlich durch Ubergénge in Vibrationsquanten
des Grundzustandes bestimmt. Wie im Energiediagramm in (a), wird die Darstellung auf
lg; 1) und |g; 2) beschrankt. Durch die fehlende 0-0-Komponente wird die strahlende Rate
des H-gekoppelten Systems stark verringert. In J-Aggregaten ist der 0-0-Ubergang nicht
nur erlaubt, sondern wird zudem aufgrund des um v/N-erhohten Ubergangsdipolmoments
verstirkt. Die Uberginge in Vibrationsquanten des Grundzustandes, sind vergleichbar
zu den H-Aggregaten in Abbildung 2.14(c). Bei den vorgestellten Skizzen ist der Fokus
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hauptséchlich auf qualitative Aussagen begrenzt, weshalb keine Skalierung fiir die Intensitét
angegeben wird.

(a) H-Aggregat (J, > 0) (b)
A
| e |em) R
)
‘&b
g
=
m .
0-2
|9:2) |g;2)
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Abbildung 2.14: (a,b) Uberginge in H- und J-Aggregaten mit positiver (negativer)
Coulomb-Kopplung Jc. Der angeregte Zustand wird als Band gemdjf§ Abbildung 2.13 aufge-
tragen. Erlaubte Uberginge werden durch Pfeile mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet
wdhrend verbotene gestrichelt dargestellt sind. Die Relazation des Exzitons in (a) wird
durch einen grinen Pfeil angedeutet. Ein gefillter Kreis indiziert den Zustand |em), den
das Ezziton als Ausgangszustand der Emission einnimmt. Der elektronische Grundzustand
wird durch den Vibrationsgrundzustand |G) und zwei beispielhaften Vibrationszustinden
lg; 1) und |g;2) dargestellt. Die aus (a,b) resultierenden Emissionsspektren sind in (c,d) in
willkirlichen Einheiten der Intensitdt gegen die Energie schematisch aufgetragen. Zusdtzlich
wird der Finfluss unterschiedlicher Kopplung auf das Vpy,-Verhdltnis angegeben.

Mithilfe von Spektren, dem Verhéltnis Vpp sowie dem Huang-Rhys-Faktor S kann in
J-Aggregaten auf die Anzahl koppelnder Einheiten zurtickgeschlossen werden [41,102].
Diese wird durch die sogenannte Kohédrenzlinge NV, quantifiziert, welche die Anzahl der
Chromophore beschreibt, tiber welche die Wellenfunktion unter Berticksichtigung statischer
und dynamischer Stérung verteilt ist [41].

Ioo _ N

Vip = 220
PL ]0_1

g

(2.26)
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Neben dem oben aufgefithrten Einfluss der kohérenten Kopplung auf Vp, und die Fluores-
zenzrate weisen Spektren von gekoppelten Systemen zudem einen energetischen Versatz im
Vergleich zu ungekoppelten Molekiilen auf. Durch die von der Coulomb-Kopplung verursach-
te Aufspaltung der Energie des angeregten Zustandes mit Bandbreite B wird die Emission
von Aggregaten gegentiber der Energie des Monomers E)\; verringert. Da die Bandbreite B,
wie in Gleichung 2.24 gezeigt, direkt von der Starke der Coulomb-Kopplung abhangt, kann
aus der spektralen Verschiebung auf die Kopplungsstérke zuriickgeschlossen werden.

Einfluss auf die spektrale Linienbreite

Die Emission von Licht in organischen Materialien wie konjugierten Polymeren wird in
Gleichung 2.25 durch eine Gaufl-Normalverteilung beschrieben. Durch Defekte im Molekiil
oder Phononen kann eine Verbreiterung der Linie verursacht werden, welche durch eine
erhohte Coulomb-Kopplung und Koharenzlange in gekoppelten Systemen beeinflusst werden
kann [41]. Insbesondere die durch Defekte verursachte Linienverbreiterung kann mithilfe
einer Delokalisation der Exzitonen aufgrund kohérenter Kopplung veréindert werden. Der
Effekt wurde von E. Knapp mathematisch betrachtet, wobei die Halbwertsbreite der
Gauflverteilung (0I') mit Standardabweichung der Monomere o4 durch

1 1+48 1-pN
5F—Jd2v21n2\/ﬁ (\/1+5N 1—6) (2.27)
bestimmt wird [112]. N beschreibt die Anzahl der Chromophore, wihrend 5 = exp(—1/1)
ein raumlicher Korrelationsparameter ist. Im Falle einer Lokalisation (I = 0) gilt 5 = 0 und
aus Gleichung 2.27 resultiert mit 0I'y; = 042v21n 2 die Halbwertsbreite des ungekoppelten
Monomers. Fiir eine starke Delokalisation nimmt [ grofle Werte an und g geht gegen Eins,
sodass aus Gleichung 2.27 eine Verringerung der Linienbreite um /N im Vergleich zu einem
Monomer mit N = 1 abgeleitet werden kann [41]. J. Knoester et al. haben ebenfalls den
Einfluss der Coulomb-Kopplung auf die Linienbreite fiir den Grenzfall groler N untersucht
[113,114]. Fiir die Halbwertsbreite von J-Aggregaten zeigte sich eine Unabhéangigkeit von N
und eine Stérke von [113]

oy 1,34

Die Linienbreite verringert sich mit steigender Coulomb-Kopplung Je und damit der
Bandbreite B.

Auswirkung von Unordnung auf kohirente Kopplung

In realen Aggregaten konjugierter Systeme muss beriicksichtigt werden, dass ein gewisser
Grad an struktureller Unordnung auftreten kann. Dies bedeutet, dass die oszillierenden
Dipole nicht exakt parallel oder senkrecht zueinander ausgerichtet sind. Eine leicht diagonale
Anordnung fiihrt zu einer Aufhebung der perfekten Symmetrie, die das Ubergangsdipol-
moment eines Ubergangs aus |em) in den Grundzustand bestimmt. Dadurch wird der in
H-Aggregaten verbotene 0-0-Ubergang ermoglicht [115,116] wihrend er in J-Aggregaten
abgeschwacht wird [41].

Der Einfluss dieser Art der Symmetriebrechung auf die Intensitit der Vibrationsiiberginge ist
dagegen deutlich geringer und kann vernachléssigt werden [111,117]. Daraus folgt, dass das
Verhéltnis Vpr, = Iy_o/Io_1 in H-Aggregaten zunimmt und in J-Aggregaten abnimmt, was
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Abbildung 2.15: Qualitative Betrachtung der erwarteten Auswirkung von struktureller
Unordnung in Aggregaten auf deren Emissionsspektrum. Die Zunahme der Unordnung wird
durch eine Aufhellung der entsprechenden Farben, rot fir H-Aggregate (a) und orange fiir
J-Aggregate (b), dargestellt. Es wird sowohl die Auswirkung auf das Vpp-Verhdltnis wie
auch der Einfluss auf die Linienbreite skizziert.

in Abbildung 2.15 schematisch dargestellt ist. Die in Abb. 2.14(c,d) vorgestellten Spektren
fiir exakt ausgerichtete Dipole werden unter zunehmender struktureller Unordnung in
helleren Farbtonen abgebildet. Neben dem Verhéltnis Vpy, wird die Linienbreite nach (2.27)
zunehmend erhoht, weshalb im Grenzfall starker Unordnung ein breites Spektrum, ahnlich
dem eines einzelnen Molekiils (nicht abgebildet), entsteht [41,112].

Herzberg-Teller-Kopplung in H-Aggregaten

Zusétzlich zu der vorgestellten Symmetriebrechung durch strukturelle Unordnung in gekop-
pelten Systemen kann in H-Aggregaten ein weiterer Effekt zur Erhohung der Fluoreszenz
beitragen. Die sogenannte Herzberg-Teller-Kopplung (HT) beschreibt in dem Zusammenhang
ein durch Vibrationen gestiitztes Ausleihen von Energie innerhalb elektronisch angeregter
Zustinde eines Molekiils [118]. Diese Art der Verstirkung von verbotenen Ubergéngen
wurde bereits 1967 von G. Robinson als ein allgemeiner Effekt vorgestellt, der auf einer
schwachen Wechselwirkung mit einem Storer basiert [119]. In H-Aggregaten kann der
Effekt ebenfalls auftreten und eine Photolumineszenz ermdéglichen [41,120,121]. Es wird eine
Exziton-Phonon-Kopplung mit gleichem Quasi-Impuls « betrachtet, der sich aus Kk = k + ¢
zusammensetzt, wobei ¢ der Wellenvektor des Phonons ist. So kann das (k = m;¢ = 0)-
Exziton an der Bandunterseite bei H-Aggregaten mit einem (k = 0; ¢ = m)-Exziton an der
Bandoberseite® mischen und Oszillatorstirke austauschen [41]. Die Energiedifferenz zwischen
den beiden Exzitonen betragt B + E;,. Durch die Kopplung mit den Vibrationsmoden
kann die Phasenbeziehung der Chromophore in |em), die zu einer Ausléschung des Uber-
gangsdipolmoments fiihrt aufgehoben und die Oszillatorstirke erhoht werden. Die Basis fiir
eine solche Symmetriebrechung bilden auch eigentlich symmetrische Franck-Condon-Moden
wie die Streckschwingungen in Benzolringen [121,122].

8Das Exziton weist eine gegensitzliche Anordnung der Phase schwingender Dipole auf.
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2.3.3 Konjugierte Polymere als HJ-Aggregate

Bisher wurden nur konjugierte Systeme betrachtet, die entweder eine H- oder eine J-
Kopplung aufweisen. Allerdings muss in H-Aggregaten aus konjugierten Polymeren bertick-
sichtigt werden, dass nicht nur eine Wechselwirkung zwischen den parallel angeordneten
Chromophoren verschiedener Ketten stattfindet, sondern zeitgleich die aneinander gereihten
Chromophore innerhalb eines Polymers koppeln kénnen. Ein solches Aggregat kann wie ein
2D-Material betrachtet werden, in dem die Exzitonen entlang und zwischen den Polymerket-
ten delokalisiert sein kénnen [51]. Die einzelnen Polymere werden als ein eindimensionaler
Halbleiter angenommen, in welchen Elektron und Loch zwischen den verschiedenen HOMO
und LUMO der einzelnen Chromophore transferiert werden kénnen. Vereinfacht kann ein
solches Polymer durch ein lineares J-Aggregat, wie in Abschnitt 2.3.1 vorgestellt wurde,
dargestellt werden. Die in Kapitel 2.2.2 eingefiihrte Einteilung eines konjugierten Polymers
in eine Reihe aus Chromophoren wird hierzu etwas vereinfacht. Anstatt deren Ausdehnung
von Defekten abhdngig zu machen, wird angenommen, dass jede Wiederholeinheit des Poly-
mers ein einzelnes Chromophor darstellt. Die resonante Coulomb-Kopplung J,,, , zwischen
den Molekiilen m und n soll in dem Modell auf benachbarte Chromophore tibertragen
werden und wird als Ji, fir eine intramolekulare Kopplung bezeichnet. Nun soll ein
Dimer bestehend aus solchen Polymerenketten betrachtet werden. Fiir die Polymere 1
und 2, wie in Abbildung 2.16(a) schematisch dargestellt, folgt unter Berticksichtigung der
intermolekularen Wechselwirkung Jinr der Hamiltonoperator Hyy [51]:

HHJ = Hl + H2 + Z Jinter {|n7 1><7’L, 2| + |7’L, 2> <n7 1|} (229)

Die intermolekulare Wechselwirkung wurde vereinfacht und tritt in diesem Modell nur
zwischen direkt anliegenden Wiederholeinheiten der gegeniiberliegenden Ketten, also dem-
selben n, auf. Unter periodischen Randbedingungen kénnen die Eigenzustidnde mit dem
dimensionslosen Wellenvektor

ky =0,+27/N,+4n/N,... und k; =0,7 (2.30)

beschrieben werden. k) entspricht dem in Gleichung 2.21 eingefiihrtem k wahrend &, den
dazu senkrechten Vektor zwischen den Polymeren beschreibt. £, kann entweder symmetrisch
oder antisymmetrisch zu kj sein, was durch + bzw. — ausgedriickt wird und in Abbildung
2.16(a) durch die unterschiedliche Phasenausrichtung der Dipole schematisch dargestellt
ist.

Die zusétzliche Coulomb-Kopplung resultiert in einer weiteren Aufspaltung des Energieban-
des der Exzitonen, wie in Abbildung 2.16(b) dargestellt ist. Die Form der Bander entspricht
der des in Abbildung 2.13(b) vorstellten J-Aggregates. Die energetische Aufspaltung A ist
abhéngig von Jier, wobei jedoch nicht exakt A = 2Ji,ter gilt. Dies liegt daran, dass die
Wabhrscheinlichkeit, Elektron und Loch in derselben Einheitszelle vorzufinden, ebenfalls
einen Einfluss nimmt [51]. Fur HJ-Aggregate aus dem Polymer MEH-PPV wurde beispiels-
weise ein Faktor von 0,4 ermittelt, so dass Aygn_ppv = 0,4 + Jinter ilt [50]. Da Jipger im
Fall von H-Aggregaten positiv ist, wird das untere Band und damit das Exziton niedrigster
Energie antisymmetrisch, was die optischen Ubergéinge im HJ-Aggregat bestimmt.

Die Absorption erfolgt in den erlaubten symmetrischen Zustand (+) mit k& = 0, gefolgt von
einer schnellen Relaxation (griiner Pfeil) in das untere, antisymmetrische Band (—). Von
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Abbildung 2.16: (a) Schematische Darstellung eines HJ-Aggregates aus zwei Polymerket-
ten 1 und 2. Jede Kette besteht aus N Chromophoren, die durch blaue Ellipsen skizziert
sind. In einem solchen Aggregat sind sowohl Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den
Chromophoren einer Kette Jiy (0orange) als auch zwischen den Polymeren Jier (T0t) mag-
lich. Die Phase der J-gekoppelten Chromophore in Molekil 2 kann entweder symmetrisch
(+) oder antisymmetrisch (—) zu denen aus 1 angeordnet sein. (b) Die unterschiedliche
Anordnung fihrt zu einer Energieaufspaltung A der beiden J-artigen Bdnder mit Bandbreite
B, wobei der (—) niederenergetischer ist. Die Absorption erfolgt zum (k = 0)-Exziton des
symmetrischen Bandes worauf eine Relaxation zum unteren Band folgt. Uberginge von dort
in den Grundzustand |G) sind verboten, wobei hohere Vibrationszustinde besetzt werden
konnen.

dort findet der Ubergang in den Grundzustand statt, weshalb der Zustand erneut als |em)
bezeichnet wird. Wie bei der Relaxation von H-Aggregaten zum (k = 7)-Exziton gilt ein
Dipolverbot fiir den 0-0-Ubergang |em) — |G) aufgrund der symmetrischen Phasenbezie-
hung, die eine Ausléschung des Ubergangsdipolmoments verursacht. Ubergénge in hohere
Vibrationsquanten des Grundzustandes (0-1, 0-2) konnen jedoch, wie in Kapitel 2.3.2 fiir
H-Aggregate vorgestellt, stattfinden.

Die Photolumineszenz von HJ-Aggregaten wird durch einem asymmetrischen angeregten Zu-
stand mit symmetrischem Ubergangsdipoloperator bestimmt und kann somit mit derjenigen
von H-Aggregaten verglichen werden. Es ist eine Symmetriebrechung durch strukturel-
le Unordnung oder mithilfe von Vibrationen notwendig um eine Emission zu erhalten.
Ebenfalls kann eine Form der Herzberg-Teller-Kopplung in HJ-Aggregaten vergleichbar
zu Abschnitt 2.3.2 auftreten. Der niederenergetische angeregte Zustand (—) wechselwirkt
in diesem Modell ebenfalls mit dem erlaubten hoherenergetischen symmetrischen Zustand
(+). Da sich die elektronischen Teile der beiden Zusténde unterscheiden, wird die Mischung
durch eine asymmetrische Schwingung in (+) ermoglicht. Dabei kann es sich um eine
beliebige Vibrationsmode handeln, die gegenphasig schwingt. Der gesamte Zustand wird
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dadurch antisymmetrisch, was eine schwache Kopplung mit dem elektronisch betrachtet
asymmetrischen, jedoch vibronisch symmetrischen (—)-Zustand erlaubt. Die Stérung ist
schwach, aber stark genug um iiber den symmetrischen Ubergangsdipoloperator einen

strahlenden Ubergang zu einer asymmetrischen Vibration im Grundzustand zu ermdglichen
[41].

2.3.4 Der Einfluss von Temperatur auf die Photolumineszenz von J-
und HJ-Aggregaten

Die bisher vorgestellten spektroskopischen Eigenschaften von H- und J-gekoppelten Systemen
basieren auf der Annahme, dass die Exzitonen nach der Kasha-Regel zum Bandminimum
relaxieren und die Emission von diesem Zustand (|em)) aus stattfindet. Allerdings kann
bei Temperaturen 7" > 0K eine thermische Anregung der Exzitonen erfolgen, was die
Photolumineszenz (PL) der Systeme beeinflusst [51]. Im Fall eines idealen J-Aggregats,
wie in Abbildung 2.17(a) dargestellt, ist das Exziton niedrigster Energie an der Bandun-
terseite bei k = 0. Dies bedeutet, bei einer Temperatur von 7" = 0 K findet die Emission
hauptsichlich durch den kohérent verstiarkten 0-0-Ubergang und die Seitenbdnder statt,
wie in der Abbildung durch die schwarzen Pfeile markiert ist. Aufgrund der grofien Anzahl
an darzustellenden Ubergingen, sind die Pfeile im Gegensatz zu den Abbildungen 2.14
und 2.16 iibereinander statt nebeneinander dargestellt. Eine Erhohung der Temperatur
fithrt zu einer Reduktion der Population des (k = 0)-Exzitons im Band und es werden
hoherenergetische Zustdande mit k # 0 besetzt (dunkelroter Pfeil). Von dort kann aufgrund
der Quasi-Impulserhaltung kein Ubergang in den Grundzustand |G) stattfinden. Ubergénge
in hohere Vibrationszustédnde des Grundzustandes dagegen konnen auftreten, falls ein
Phonon mit entsprechendem Wellenvektor ¢ = k ausgeloscht wird. In der Abbildung wird
dies durch die gestrichelten vertikalen Uberginge (violett) schematisch angedeutet. Fiir
J-Aggregate folgt daraus mit steigender Temperatur eine Verringerung des Verhéltnisses
Vpr, [123]. Die Verringerung von Vpy, folgt naherungsweise dem Faktor 1/ VT [124]. Des
Weiteren ist eine geringfiigige spektrale Verschiebung der Vibrationsiiberginge zu hoheren
Energien moglich [51].

Im Gegensatz zu J-Aggregaten, deren Emission von & = 0 erlaubt ist und kohéarent ver-
starkt wird, konnen HJ-Aggregate, wie auch H-Aggregate von dort nicht strahlend in den
Grundzustand iibergehen. Fur HJ-Aggregate ist es jedoch moglich, wie in Abbildung 2.17(b)
dargestellt, dass durch thermischen Einfluss eine Anhebung des (k = 0)-Exzitons in das um
A héhergelegene symmetrische Band stattfindet. Von dort ist der Ubergang in den Grundzu-
stand |G) erlaubt, was eine Erhohung der 0-O-Intensitét mit der Temperatur nach sich zieht.
Da der energetische Abstand A von der intermolekularen Kopplungsstéirke abhéngt, kann
geschlossen werden, dass die thermische Anregung von Ji.., beeinflusst wird. Je starker
die intermolekulare Kopplung ist, desto hoher muss die Temperatur zur Uberwindung
des energetischen Abstandes der Biander ausfallen (kg7 ~ A mit kg = 8,6 x 107° eV K™1).
Eine solche Betrachtung wurde von H. Yamagata und F. Spano bereits an PDA-Dimeren
durchgefithrt [51]. Exzitonen, die durch thermische Anregung hohere Energien der Bander
mit k£ # 0 besetzen, kénnen wie im Fall der J-Aggregate vorgestellt, unter Berticksichtigung
der Quasi-Impulserhaltung in hohere Vibrationszusténde des Grundzustandes iibergehen.
Fiir effizient gekoppelte HJ-Aggregate folgt insgesamt eine Erhohung von Vpy, mit steigender
Temperatur.
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Abbildung 2.17: Einfluss der Temperatur auf die PL von J- und HJ-Aggregaten. (a) In J-
Aggregaten findet die Emission bei 0K vom (k = 0)-Zustand statt. Eine thermische Anrequng
(dunkelroter Pfeil) fiihrt hier zu einer Besetzung von Zustinden k # 0, deren Ubergang nach
|G) wverboten ist. Emission erfolgt mithilfe von Phononen in die Vibrationszustinde des
Grundzustandes, was durch violette Pfeile gekennzeichnet wird. (b) Im HJ-Aggregat kann
durch thermische Anrequngen einen Ubergang des (k = 0)-Exzitons vom asymmetrischen
— in das symmetrische + Band erfolgen und eine ansonsten verbotenen 0-0-Emission
ermoglicht werden. Zusdtzlich sind intraband-Anregungen zu (k # 0)-Zustanden mdéglich,
wodurch Uberginge in Vibrationszustinde des Grundzustandes verstirkt werden.

37






3 Versuchsaufbau, Messmethoden und
Datenauswertung

Um ein einzelnes Molekiil optisch anzuregen und dessen Photolumineszenz detektieren
zu konnen, muss das Probenmaterial entsprechend stark verdiinnt werden. Dazu dient
eine Einbettung in sogenannte Wirt-Molekiile, die im untersuchten Bereich des elektroma-
gnetischen Spektrums keine Absorption aufweisen. Die Verwendung von kostengiinstigen
Kunststoffen wie beispielsweise Polystyrol hat sich als forderlich herausgestellt. Neben
der Probenherstellung stellt die Einzelmolekiilspektroskopie auch hohe Anforderungen an
den Versuchsaufbau, da zur Detektion einzelner Photonen ein addquates Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis notwendig ist. Dazu werden entsprechende Versuchsaufbauten vorgestellt, die
eine effektive Einkopplung des Anregungslasers in ein Mikroskop sowie die anschlieSende
Detektion des Fluoreszenzsignals ermdoglichen.

3.1 Probenherstellung

Die konjugierten Modellsysteme, die in dieser Arbeit untersucht werden, liegen nach ihrer
Synthese als feste Substanz in Pulverform vor. Zur spektroskopischen Untersuchung der
Molekiile werden einige Mikrogramm des Feststoffes mithilfe des Losungsmittels Toluol
gelost und auf eine Konzentration von etwa 107> mol/1 verdiinnt. Eingebracht in eine 10 mm
Quartz-Kiivette! kann bereits das spektroskopische Verhalten in Losung (Abschnitt 3.3)
bestimmt werden.

Zur Herstellung von Proben fiir Einzelmolekiilspektroskopie miissen die Molekiile in einen
Wirt, der oft als Matrix bezeichnet wird eingebettet, und auf ein Glassubstrat aufgetragen
werden. Die Molekiil-Losungsmittel-Mischung wird dazu weiter verdiinnt, bis eine Konzen-
tration von etwa 1072 mol/l erreicht ist. Separat dazu wird ein Matrix-Kunststoff, entweder
Polymethylmethacrylat? (PMMA) oder Polystyrol® (PS), in Toluol geldst. Diesem Gemisch
werden die Molekiile beigefiigt und anschliefend mithilfe einer Lackschleuder bei 2000
Umdrehungen pro Minute und einer Laufzeit von 60s auf ein Glassubstrat aufgebracht.
Dabei verdunstet das Toluol und die Molekiile werden durch den umgebenden Kunst-
stoff in einem Abstand festgehalten, der mehrere Gréfenordnungen iiber ihrer rdumlichen
Ausdehnung liegt. So wird eine spektroskopische Betrachtung einzelner Molekiile ermdog-
licht. Je nachdem welche Menge an Matrix-Material gelost wurde entstehen ca. 50-100 nm
(2% Matrix-Material) oder ca. 200-250 nm (6 %) dicke Schichten [72,125,126]. Es muss
mit akribischer Sauberkeit vorgegangen werden, um einer Messung von unerwiinschten
Unreinheiten entgegenzuwirken. Ferner muss das Glassubstrat entsprechend gereinigt und
moglichst alle Fremdstoffe entfernt werden, wozu die benétigten Substrate zunéchst mit

!Quartz SUPRASIL® von Hellma Analytics.
2Hergestellt von der Firma Sigma-Aldrich mit einer Masse M,, = 46 kDa.
3Hergestellt von der Firma Sigma-Aldrich mit einer Masse M,, = 206 kDa.
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einer alkalischen Losung? in einem Ultraschallschiittelbad gereinigt und mit ultrareinem
Wasser abgespiilt werden. Eine anschlieende Trocknung mit Stickstoff und Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht in einer Ozonatmosphére® bei 100 °C beseitigt verbleibende organische
Unreinheiten.

Fiir Messungen bei Raumtemperatur kénnen konventionelle Deckgliser aus Borosilikatglas®
verwendet werden. Bei niedrigen Temperaturen und hochenergetisch gepulster Anregung
fithrt das Vorhandensein geringfiigiger Defekte und Fremdstoffe im Glas zu einer Fluoreszenz
im untersuchten Spektralbereich [127], weshalb Substrate aus Saphirglas verwendet werden.
Diese bieten zusétzlich den Vorteil einer besonders effektiven Warmeleitfdhigkeit, was
ebenfalls fur Messungen bei tiefen Temperaturen von Bedeutung ist [128].

3.2 Einzelmolekiilspektroskopie

Neben der Bereitstellung einer stark verdiinnten Probe mit ausreichendem Abstand einzelner
Molekiile zueinander stellt die Einzelmolekiilspektroskopie enorme Anforderungen an den
Versuchsaufbau zur Anregung und Detektion der Proben. In dessen Zentrum steht aufgrund
der Notwendigkeit einer starken Vergréflerung ein Lichtmikroskop mit einem Objektiv
hoher numerischer Apertur. Es kann zwischen zwei verschiedenen Arten der Anregung
gewahlt werden. Eine sogenannte Weitfeld-Anregung erlaubt die gleichméflige Ausleuchtung
eines mehrere pm? grofien Bereichs. Das Licht durchdringt die Probe in ihrer gesamten
Dicke, weshalb im entstehenden Bild Licht verschiedener Bereiche iiber und unter der
Fokus-Ebene enthalten ist. Dadurch wird das Signal-zu-Rausch Verhéltnis stark verringert.
Um die Intensitat der PL bis zur Zahlung einzelner Photonen zu ermoglichen und mit
Vorgangen im Molekiil zu korrelieren, hat sich in der Einzelmolekiilspektroskopie die
konfokale Mikroskopie zu einer der wichtigsten Methoden entwickelt [59]. Diese reduziert
das Anregungslicht auf einen beugungsbegrenzten Punkt und filtert durch Installation
einer Lochblende Licht auBerhalb einer gewédhlten Fokus-Ebene [129]. Durch die raumliche
Filterung und Fokussierung der Anregung werden jedoch nur Informationen iiber einen
einzelnen beugungsbegrenzten Punkt gewonnen. Um ein gréfleres Bild zu erzeugen, muss
iiber die Probe gescannt werden, was urspriinglich von Marvin Minsky in den 1950er Jahren
vorgestellt wurde [130].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden alle Messungen bei Raumtemperatur mithil-
fe eines inversen Lichtmikroskops von Olympus (IX71) durchgefiithrt. Durch die inverse
Ausfithrung erfolgen sowohl Beleuchtung als auch Detektion von unterhalb der Probe.
Weiterhin wird ein Piezomotor installiert, der es ermoglicht den Probentisch in x-y-Richtung
zu verfahren.

Die Anregung der Molekiile erfolgt mithilfe eines Lasers, der mit seiner rdumlichen und
zeitlichen Kohérenz eine reproduzierbare Absorption bei gleicher Leistung ermoglichen
soll. Je nach gewiinschter Messung werden verschiedene Laser verwendet. Diodenlaser mit
einer Wellenléinge von 440 nm oder 405 nm” erlauben die Auswahl zwischen gepulstem und

“Hellmanex-111, hergestellt von der Firma Hellma Analytics.
50zonator PSD Pro Series UV der Firma Novoscan.

5VWR Chemicals, 24 x 24 mm.

"PicoQuant, LDH-C-440 oder LDH-C-405.
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Abbildung 3.1: Aufbau zur optischen Anrequng und Detektion der Fluoreszenz. Zur
Anregung der in der Matriz eingebetteten Molekiile, wird ein passender Laser (TiSa oder
Diode) verwendet und auf die Probe geleitet (blau). In den Strahlengang des Diodenlasers wird
ein elektrooptischer Modulator (EOM) eingebaut, welcher in Unterkapitel 3.2.4 vorgestellt
wird. Die Photolumineszenz (rot) wird in eine lichtdichte Box geleitet, in der die Detektion
stattfindet. Hierzu steht ein breites Repertoire an Methoden zur Verfigung, die nach ihrer
Funktion und Verwendung durch farbige Boxen gekennzeichnet und mit einem Buchstaben
(A-C) markiert sind. Fine genaue Beschreibung des dargestellten Aufbaus folgt in den
nachfolgenden Unterkapiteln 3.2.1 (A) bis 3.2.3 (C).
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Dauerstrichbetrieb sowie eine einfache Veranderung der Pulsfrequenz und Ausgangsleistung.
Ein Nachteil der Diodenlaser ist die vergleichsweise hohe Pulsbreite von bis zu 50 ps, welche
oftmals iiber der Lebensdauer angeregter Zustinde liegt und die Messung von Quanten-
Effekten unmoglich macht. An dieser Stelle eignet sich die Verwendung eines Titan-Saphir
Festkorperlasers® (TiSa), der durch effektive Modenkopplung eine Pulsbreite von unter
200 fs erreichen kann. Aufgrund verschiedener optischer Uberginge im Material kann Licht
der Wellenlange 670 —970 nm mit einem Intensitdtsmaximum bei ca. 800 nm ausgegeben
werden. Fir eine Anregung bei 440 nm oder 405 nm wird eine Frequenzverdopplung mithilfe
eines nicht-linearen Mediums (SHG) benétigt?. Unabhéingig von der Wahl des Lasers wird
der Strahl mithilfe eines Teleskops auf einen Durchmesser von ca. 1 cm aufgeweitet und in
ein Olimmersions-Objektiv'? geleitet, was im oberen Bereich von Abbildung 3.1 skizziert
wird.

Durch das parallel eintretende Anregungslicht wird der Laser auf Seite der Probe zu einem
beugungsbegrenzten Gauf3-Profil fokussiert. Die Verwendung von Immersionsol verhindert
das Auftreten von Brechungsindexédnderungen zwischen Objektiv und Probe. Zudem kénnen
die Umgebungsbedingungen mithilfe einer Kammer iiber der Probe beeinflusst werden, die
Zu- und Ableitung von reinem oder mit Losungsmittel angereichertem Stickstoff ermoglicht.
Die Emission der im fokalen Volumen des Lasers befindlichen Molekiile wird anschlielend
durch das Objektiv gesammelt. Es wird die Rotverschiebung der Emission gegeniiber der
Absorption genutzt und ein dichroitischer Spiegel verbaut, weshalb die Fluoreszenz im
Gegensatz zur Anregung transmittiert und zur Lochblende geleitet werden kann. Je nach
gewahlter Anregungswellenlénge dient anschlieend ein entsprechender Langpassfilter zur
zusatzlichen Filterung von Laserreflexen.

Die Detektion des Signals variiert je nach gewiinschter Observable, wobei ein breites
Repertoire an Methoden zur Verfiigung steht. Der gesamte Versuchsaufbau zur Detektion
der Fluoreszenz einzelner Molekiile wird im unteren Bereich der Abbildung 3.1 dargestellt,
wobei die einzelnen Gerédte und deren Verwendung im Rahmen der benotigten Messung in
den folgenden Abschnitten nédher betrachtet wird.

3.2.1 Fluoreszenz und zeitkorrelierte Einzelphotonenzihlung (A)

Zunachst ist es notwendig, die Fluoreszenz aus dem vom piezoelektrisch getriebenen Ver-
schiebetisch abgerasterten Bereichs der Probe abzubilden und die Molekiile zu lokalisieren.
Dazu dient eine Lawinenphotodiode (ADP, MPD!), die den inneren photoelektrischen
Effekt zur Ladungstréagererzeugung und den Lawinendurchbruch zur internen Verstéarkung
nutzt (griin markierter Bereich in Abbildung 3.1). Dadurch wird die Erfassung einzelner
Photonen ermoglicht, was die Einrichtung eines moglichst dunklen Versuchsumfeldes not-
wendig macht. Die Detektion des Signals erfolgt daher innerhalb einer speziell hergestellten
lichtdichten Box, welche eine Detektor-bedingte Dunkelzahlrate von 8-10 Photonen pro
Sekunde erméglicht. Das Signal der Photodiode wird mit der Position des Piezotisches

8Spectra Physics MaiTai BB.

9GWU-UHG-FS-BB, Newport.

10Typ 1.35 NA, Olympus UPLSAPO 60XO.

HAPD, (aus dem Englischen: Avalanche Photo Diode, m-SPAD-20 von Picoquant) oder MPD (aus dem
Englischen: Micro Photon Device, MPD-050-CTB von Picoquant).
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korreliert und ein zweidimensionales Bild, wie in Abbildung 3.2(a) dargestellt, erzeugt. Im
vorliegenden Beispiel wurde ein Bereich von 20 x 20 pm? mit einer Aufldsung von 2ms
pro Pixel bei 40 000 Pixeln aufgenommen. Jeder griine Punkt beschreibt die Fluoreszenz
eines einzelnen Molekiils. Das entstehende Bild kann genutzt werden, um mithilfe des
Verschiebetisches das fokale Volumen des Lasers nacheinander auf jeweils nur ein Molekiil
zu richten und deren Emission zeitabhingig aufzunehmen. Das Signal am Detektor wird
durch ein entsprechendes Modul mit der gepulsten Anregung des Lasers korreliert, womit
genau bestimmbar ist, nach welchem Laserpuls ein Photon detektiert wurde. Dies wird in
Abbildung 3.1 durch die Verbindung des Anregungslasers und der Detektoren mit einem
Korrelationsmodul'? schematisch dargestellt. Die sogenannte Makrozeit erlaubt die Ermitt-
lung einer Anzahl von Photonen pro festgelegter Zeiteinheit, womit sich Intensitatsverliufe,
wie in Abbildung 3.2(b) dargestellt, aufnehmen lassen. Zudem kann mithilfe eines solchen
Zahlmoduls die Zeitdifferenz zwischen Anregungspuls und Ankunftszeit des Photons am
Detektor, die sogenannte Mikrozeit, bestimmt werden. Ein Histogramm der Ankunftszeiten
ist in Abbildung 3.2(c) als Liniendiagramm fir den Intensitatsverlauf in (b) dargestellt.
Im gewéhlten Beispiel wurde eine Anregungsfrequenz von 80 MHz gewéhlt, was in einem
Zeitabstand von 12,5 ns zwischen den Pulsen resultiert. Die Verteilung der Ankunftszeiten
erfolgt nach einem einfach exponentiellem Zerfallsgesetz

—t

I(t) = I - exp <T> (3.1)

wobei 7 die Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustands beschreibt. Mithilfe einer
solchen Anpassung kann demnach die Lebensdauer der untersuchten Molekiile aus dem
Mikrozeithistogramm extrahiert werden. Allerdings muss dazu die Repetitionsrate zwischen
zwei Laserpulsen signifikant grofler sein als die Mikrozeit der spét eintreffenden Photonen.
Dadurch wird verhindert, dass im vorangehenden Laserpuls erzeugte Fluoreszenz die Be-
stimmung der Lebensdauer verfalscht. Das ist besonders fiir Systeme mit langem 7 von
Bedeutung, da sich deren Lebensdauer dem Pulsabstand der standardisiert verwendeten
Repetitionsrate von 80 MHz, also bis zu 12,5 ns, annéhert [75]. Die Vermessung der Fluo-
reszenzlebensdauer in solchen Molekiilen wird mit einer Repetitionsrate von 20 MHz und
einem Pulsabstand von 50ns durchgefithrt. Durch Betrachtung der Anzahl emittierter
Photonen pro Zeiteinheit kann unter Annahme einer Detektionseffizienz von etwa 10 % eine
Anregungswahrscheinlichkeit von unter 1% fiir jeden einzelnen Laserpuls abgeschétzt wer-
den. Zur Darstellung und Auswertung der generierten Daten dient eine von Dr. Sebastian
Bange!® bereitgestellte Labview Software.

12HydraHarp 400 von Picoquant.
13 Arbeitsgruppe Prof. John Lupton, Institut fiir experimentelle und angewandte Physik der Universitét
Regensburg, Universitatsstrafie 31, 93055 Regensburg.
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Abbildung 3.2: Fluoreszenz-Bilder und zeitkorrelierte Einzelphotonenzihlung. (a) Zu-
ndchst wird mithilfe des Piezotisches ein definierter Bereich der Probe abgerastert und
die Fluoreszenz mit einer APD aufgenommen. Es entstehen Bilder, in denen jeder (griin)
eingefarbte Punkt der Fluoreszenz eines Molekils entspricht. (b) Durch Anfahren der Ko-
ordinaten eines Punktes kann die Fluoreszenz eines Molekils anschlieflend zeitabhdngig
gegen die Makrozeit aufgetragen werden. (c) Mithilfe eines Korrelationsmoduls kann zudem
die genaue Ankunftszeit der Photonen nach dem Laserpuls bestimmt und daraus nach dem
exponentiellen Zerfallsgesetz (rot) die Fluoreszenzlebensdauer T ermittelt werden.

3.2.2 Fluoreszenz-Korrelationsspektroskopie (B)

Die Fluoreszenz-Korrelationsspektroskopie basiert auf der Analyse zeitabhangiger Fluktua-
tionen der Intensitat, welche durch dynamische Prozesse ausgelost werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird die Untersuchung auf Molekiile beschrinkt, die innerhalb einer Matrix
immobilisert werden. Fluktuationen der Intensitéit solcher Systeme kénnen Aussagen tiber
interne Prozesse wie Fluoreszenz-Unterdriickung oder Dunkelzusténde geben [131,132]. Die
Korrelation des Signals erfolgt durch zeitliche Verschiebung der Intensitit und Ermittlung ei-
ner daraus entstehenden Funktion, welche als Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ¢g?(Ar)
bezeichnet wird'* [91]. Grundsétzlich ist hierfiir ein Signal ausreichend, das im Rahmen einer
Autokorrelation zu sich selbst verschoben wird. Durch Hinzufiigen eines zweiten Detektors,
der mithilfe eines 50:50-Strahlteilers die Halfte der Fluoreszenzintensitéit erhélt, wird ein
weiterer Datenpunkt gewonnen. Das Signal kann bei einer zeitlichen Verschiebung von
Null untersucht werden, was die Bestimmung des sogenannten Photonen-Antibunchings
ermoglicht. Dabei wird die gequantelte Natur des Lichts genutzt, um Aussagen tiber die
Anzahl simultaner Emitter in einem Molekiil zu erhalten.

Der Versuchsaufbau in Abbildung 3.1 wird dazu um jeweils eine APD und MPD erwei-
tert sowie das PL-Signal mithilfe eines 50:50-Strahlteilers aufgespalten, was im orange
eingefiarbten Bereich (B) hervorgehoben wird. Der Aufbau wird nach deren Begriindern
als Hanbury-Brown und Twiss-Geometrie bezeichnet und beschreibt grundlegend ein Inter-
ferometer [63,133]. Das Intensitatssignal von Detektor Zwei (I5(t)) wird im Rahmen der
Kreuzkorrelation um eine Zeit At gegen das Signal von Detektor Eins (/;(¢)) verschoben

14Die Bezeichnung folgt daraus, dass durch g?(Ar) die Eigenschaften der Intensitiit beschrieben werden,
welche proportional zur zweiten Potenz des elektrischen Feldes ist.
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und die Korrelationsfunktion g?(A7) ermittelt

L(t) - L(t + Ar))
(I(t)) - (La(2))

Im Fall des Photonen-Antibunchings nimmt g?(A7) Werte kleiner 1 an und entspricht damit
einer Sub-Poisson Statistik [91]. Dies ist nur moglich, falls es sich bei dem untersuchten
Signal um eine Einzelphotonenquelle handelt und beschreibt damit ein Quanten-Event.
Aufgrund der gequantelten Natur des Lichts kann nach Emission nur eines Photons nicht
gleichzeitig an beiden Detektoren ein Signal gemessen werden. Die Korrelationsfunktion
nimmt bei einem Versatz von A7 = 0 demnach den Wert Null an. Fiir eine Untersuchung
des Zusammenhangs wird der Versatz in Einheiten der Laserperiode t.¢ durchgefiihrt,
sodass

g (A1) = ( (3.2)

AT =N - traser mit n=0,£1,£2, ... (3.3)

gilt. So wird fiir jeden Versatz At das Signal der beiden Detektoren auf eine Korrelation
geprift und die Anzahl der Haufigkeiten aufsummiert. In Abbildung 3.3(a,b) wird das
Vorgehen an einem vereinfachten Beispiel dargestellt. Zunachst wird fiir die Kanéle 1 und
2 iberprift, nach welchem Laserpuls ein Photon detektiert wird, was in der Abbildung
durch rote Punkte gekennzeichnet ist. Jeder vertikale Strich entspricht einem Laserpuls
mit Abstand tp..- zueinander. Dieser ist abhéngig von der gewahlten Pulsfrequenz, welche,
wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben wird, abhédngig von der Lebensdauer 7 der untersuchten
Molekiile gewéhlt werden muss. Kanal 2 wird im Rahmen der Kreuzkorrelation um Ar fiir
n =0,+1, £2, +3 gegeniiber Kanal 1 verschoben und notiert, wie oft ein Signal gleichzeitig
an beiden Kanélen auftritt. Entsprechende Ereignisse werden durch graue Punkte in Abb.
3.3(b) dargestellt und aufsummiert. Der Versatz fir n = +1 ist im Photonenstrahl von
Kanal 2 beispielhaft durch gestrichelte Punkte dargestellt und zeigt 7 Koinzidenzen, die in
(b) entsprechend eingetragen werden.

Wird dies fiir alle n durchgefiihrt, kann die Messung durch ein Histogramm beschrieben
werden. Mithilfe des Verhéltnisses aus zentralen Koinzidenzen (Nz) und dem Mittelwert
der lateralen Werte (IVp,) kann auf die Anzahl der gleichzeitig aktiven Emitter N durch

_1& (3.4)

NL

N =

zuriickgeschlossen werden [62]. Fiir Einzelphotonenemitter mit Ny = 0 ist die Anzahl
gleichzeitiger Emitter N = 1. Je mehr das Photonen-Antibunching abnimmt und Ny — Ny,
gilt, desto hoher steigt die Anzahl der Emitter bis oo, was der Erwartung einer klassischen
Poisson-Statistik entspréche [91].
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Abbildung 3.3: (a) Zur Untersuchung des Photonen-Antibunchings wird auf beiden De-
tektoren/Kandlen gepriift, ob nach einem Laserpuls (senkrechte Striche) ein Photon (roter
Punkt) detektiert wird. Anschlieffend wird Kanal 2 um AT = n - tpaser 2u Kanal 1 verschoben.
Der Verschub fiir n = 41 ist beispielhaft durch schwarz gestrichelte Punkte in Kanal 2
angedeutet. (b) Fir jeden Versatz At wird tiberprift, ob auf beiden Detektoren ein Signal
vorhanden ist und die entsprechende Haufigkeit gezihlt. Fir das in (a) gegebene Beispiel
lasst sich daraus das gezeigte Histogramm erstellen. Zur Bestimmung von N kann der
Mittelwert der lateralen (n # 0) Balken Ny, und der zentrale Wert Ny extrahiert werden. (c)
Theoretisches Minimum von Nz /Ny, unter Beriicksichtigung eines endlichen Signal/Rausch-
Verhdltnisses fiir ein System mit einem (schwarz) bzw. zwei (violett) gleichzeitigen Emittern.

In einem realen System besteht aufgrund des endlichen Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses auch
bei Einzelphotonenquellen die Moglichkeit, dass Korrelationen bei A7 = 0 auftreten. Daher
muss bei der vorgestellten Messung das S/N-Verhéltnis aus den Intensitéten der Molekiile
bestimmt und daraus das theoretisch erreichbare Minimum fiir Ny /Ny, berechnet werden,
was von K. Weston et al. ermittelt wurde [62]. In Abbildung 3.3(c) wird das theoretisch
mogliche Minimum von Nz /Ny, fiir Werte von 0-600 fir das S/N-Verhéltnis aufgetragen.
Neben der Einzelphotonenquelle (schwarz) wird ein System untersucht, das zwei Photonen
nach einem Puls emittieren kann (violett) und fiir das nach Gleichung 3.4, Nz /N, = 0,5
gilt. In beiden Féllen zeigt das theoretische Minimum einen starken Abfall mit Zunahme des
S/N-Verhéltnisses und konvergiert bei Werten > 100 gegen den entsprechenden Grenzwert
von 0 bzw. 0,5. Fir die Betrachtung der Kurve zu Nz /Ny, = 0,5 wurde angenommen, dass
die Intensitat der beiden Emitter identisch ist [62]. Das Photonen-Antibunching-Verhéltnis
wird erneut mit einer Labview-Software von Dr. Sebastian Bange bestimmt.
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3.2.3 Aufnahme von Spektren (C)

Neben der Zahlung einzelner Photonen und der Korrelation des Signals ist fiir eine umfas-
sende Betrachtung der Fluoreszenz eine spektrale Aufspaltung unabdingbar. Dazu wird die
Emission der Probe mithilfe eines verfahrbaren Spiegels in ein Gitterspektrometer!'® geleitet,
was in Abbildung 3.1 durch den blau hinterlegten Bereich (C) hervorgehoben ist. Dessen
Gitter wird mit 150 1/mm so gewéhlt, dass das vollstdndige Spektrum aufgetragen werden
kann. Eine CCD-Kamera'® bildet anschlieBend die nach der Wellenlinge aufgespaltene
Intensitatsverteilung ab. Um die Emission zu vergleichen, kann die Wellenlénge in Energie
umgerechnet werden (£ = hy = %) Standardméafig wird im experimentellen Teil dieser
Arbeit die Energie eines Spektrums in Elektronenvolt (eV) angegeben. Die Umrechnung,
von Wellenldnge in Wellenzahl kann jedoch in dem Fall nicht durch die Bestimmung des
reziproken Wertes erfolgen. Bei einer konstanten Auflosung im Wellenldngenbereich, wie im
verwendeten Gitterspektrometer, ist die Bandbreite in Wellenzahlen nicht konstant. Bei
hoheren A nimmt diese mit dem Quadrat der Wellenlange ab. Die Intensitat der Emission
auf der Wellenzahlenskala muss daher durch Multiplikation der gemessenen Intensitat
I(A\) mit dem Quadrat der Wellenlédnge I(7) = A%I(\) bestimmt werden. Dadurch wird
der langwellige Teil der Fluoreszenz selektiv verstarkt, um das Verringern der Bandbreite
auszugleichen.

In der Einzelmolekiilspektroskopie miissen oft statistische Aussagen getroffen werden, was
die objektive und vergleichbare Auswertung einer grofien Anzahl an Spektren notwendig
macht. Dazu dient eine in Mathematica entworfene Software!”, welche die Spektren mit einer
wahlbaren Anzahl an Gauflkurven anpasst, was in Abbildung 3.4 fiir zwei unterschiedliche
Beispielspektren dargestellt wird. Dadurch kann mit ausreichend geringem Fehler die
Position des 0-0-Ubergangs, das Verhaltnis der Intensititen verschiedener Peaks, sowie die
Linienbreite ermittelt werden. Die bestimmten Parameter konnen anschlieBend genutzt
werden, um die Spektren zu sortieren und daraus mogliche Korrelationen zu ermitteln.

Fiir eine tibersichtliche Darstellung von mehreren 1000 Spektren eignet sich eine Farbkontur
wie in Abbildung 3.5 gezeigt. Jedes Spektrum wird auf der Energieskala als ein vertikaler
Streifen mit Energie auf der y-Achse dargestellt, wobei die Intensitat farbcodiert aufgetragen
wird. In 3.5(a) werden beispielhaft 2881 gemessene Spektren'® nebeneinander geplottet,
wobei die Nummer des Spektrums auf der x-Achse aufgetragen wird. Abbildung 3.5(b) zeigt
dieselben Spektren, die jedoch nach der Energie des 0-0-Peaks aufsteigend sortiert wurden.
Auf der x-Achse wird dann eine Sortierungs-Nummer angegeben, welche mit der Energie des
0-0-Ubergangs ansteigt. Eine physikalisch betrachtet bessere Darstellung derselben Daten
ist in Teilabbildung 3.5(c) zu sehen. Hier wird die tatsichliche 0-0-Ubergangsenergie an
der x-Achse aufgetragen. Allerdings muss bei der Darstellung berticksichtigt werden, dass
die Breite der als vertikale Streifen dargestellten Spektren unterschiedlich sein kann und
die x-Werte nicht mehr dquidistant sind. Das ist darauf zuriickzufithren, dass bestimmte
0-0-Ubergangsenergien hiufiger auftreten als andere und somit fiir verschiedene x-Werte
eine unterschiedliche Anzahl an Datenpunkten vorhanden ist. Ein Beispiel dafiir zeigt sich
bei den Spektren mit Epe = 2,50V, die deutlich breiter erscheinen als die Spektren

15 Andor Technology plc., SR-303i-B.

16 Andor Technology plc., DU401A-BV.

1"Wolfram Research Inc., Programmiert mithilfe von Dr. Sebastian Bange.
18Es wurde ein Datensatz des sogenannten ,Monomers® aus Kapitel 6 gewahlt.
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—— GauB-Anpassung L
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Abbildung 3.4: Ausgabe der Fitroutine fiir zwei verschiedene Beispielspektren des ,langen
Dimers®, das in Kapitel 4.1.2 eingehend betrachtet wird. Die schwarze Kurve gibt die
gemessenen Daten wieder, wihrend die rote Kurve eine von der Software vorgeschlagene
Gaufs-Anpassung mit mehreren Peaks beschreibt. Obwohl die Fitfunktion an manchen Stellen
nicht vollstandig mit den gemessenen Daten tbereinstimmt, kann dennoch die Position
des Ubergangs (Epeax), das Verhiltnis der Intensititen verschiedener Peaks (Iy_o/Io-1,
In_o/Io—2), sowie die Halbwertsbreite (0T') unter Bericksichtigung eines Fehlers ermittelt
werden.

mit Epe = 2,55 eV. Besonders bei einer geringen Statistik oder stark abweichenden 0-0-
Ubergingen kann somit eine Darstellung der Spektren nach Abbildung 3.5(b) vorteilhafter
sein. Insgesamt erlaubt die Sortierung sowohl in Teilabbildung 3.5(b) als auch in 3.5(c) eine
Untersuchung von Rohdaten nach Korrelationen, die in einer Darstellung wie in Abb. 3.5(a)
nicht ersichtlich sind.

Ein Nachteil dieser Abbildung von Daten ist, dass die Form des Spektrums nicht mehr
intuitiv erkennbar ist. Der 0-0-Peak erscheint in der Farbkontur als heller Streifen mit
der hochsten Energie auf der y-Achse. Weitere Ubergénge sind als dazu parallele Linien
niedriger Energie dargestellt. Um die Form des Spektrums zu verdeutlichen wird der 0-0-
und der 0-1-Ubergang in Abbildung 3.5(c) durch gestrichelte blaue Linien hervorgehoben.

Bei der Untersuchung von Molekiilschwingungen, die charakteristisch in Wellenzahlen,
ausgehend von der 0-0-Grundschwingung angegeben werden, ist es sinnvoll, die Spektren zum
Vergleich entsprechend umzurechnen. Die Wellenzahl der Schwingung in der Standardeinheit
ecm~! ist dann gegeben durch

vien™) = (5~ ) (3
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Norm. Int.
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Abbildung 3.5: Sortierung von Spektren nach Epe, anhand eines Beispiels. (a) 2881
gemessene Spektren eines Modellsystems aus Kapitel 6 werden nebeneinander in einem
2D-Plot dargestellt. Die Energie ist auf der y-Achse und die Intensitit durch eine Farbskala
gegeben. (b) Darstellung der Spektren aus (a) nachdem sie nach aufsteigender Peak-Energie
sortiert wurden. Anstatt der Spektrum-Nummer wird auf der x-Achse eine Sortierungs-
Nummer angegeben, die in (c) durch den tatsdchlichen Wert von Epe. ersetzt wird. Die
Position des 0-0- und des 0-1-Ubergangs werden durch gestrichelte blaue Linien angedeutet.

3.2.4 Polarisationsmessungen in Absorption

Mithilfe von Fluoreszenzintensitit, Lebensdauer und Spektren, sowie der Korrelation dieser
Kenngrofien, kann bereits ein umfassendes Bild des spektroskopischen Verhaltens einzelner
Molekiile erstellt werden. Weitere Informationen tiber die untersuchten Systeme, insbe-
sondere deren Morphologie, kénnen jedoch nur mithilfe von Polarisationsmessungen in
Absorption gewonnen werden. Fiir die Messung der sogenannten Anregungsanisotropie wird
dazu die Polarisation den Lasers mithilfe von doppelbrechenden Medien beeinflusst.

Im Allgemeinen werden die untersuchten Systeme in dieser Arbeit mit zirkular polarisiertem
Licht angeregt, um eine identische Anregung der Molekiile unabhéngig von ihrer Ausrich-
tung in x-y-Richtung der Probe zu gewahrleisten. Das fiithrt zu einer vergleichbaren und
im Mittel stabilen Emission, wie in Abbildung 3.6(a) schematisch dargestellt wird. Die
PL-Intensitat der beiden dargestellten Molekiile 1 und 2 ist trotz der unterschiedlichen
Anordnung gleich. Um die Strukturen nach ihrer Ausrichtung in der Matrix zu untersuchen
und insbesondere Aufschluss tiber ihre Morphologie zu erhalten, muss linear polarisiertes
Licht verwendet werden. Falls die Systeme als gerade angenommen werden, ist bei Mo-
lekiilen, die nicht entlang der Polarisationsachse des Laserlichtes ausgerichtet sind, eine
vernachléssigbare Absorption (Siehe Gleichung (2.10)) und damit eine verschwindende
Fluoreszenz anzunehmen. Eine entsprechende Situation wird schematisch fiir das Molekiil 1
in Abbildung 3.6(b) vorgestellt. Besonders interessant ist daher die kontrollierte Rotation
des linear polarisierten Laserstrahls um einen Winkel . Dazu wird die Laseremission
zunachst durch einen Glan-Thompson-Polarisator linear polarisiert und anschlieend mit
einem elektrooptischen Modulator!® (EOM) und zusétzlichen Verzégerungsplatten®® gedreht
[70]. Der entsprechende Teil des Versuchsaufbaus ist im Strahlengang des Diodenlasers in

9FastPulse Technology inc., 3079-4PW.
20\ /2- und \/4-Plittchen.
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Abbildung 3.6: Variation der Anregungspolarisation und dessen Einfluss auf die Fluores-
zenz der untersuchten Molekile. (a) Eine zirkular polarisierte Anregqung fihrt dazu, dass
alle Molekiile, unabhdngig von ihrer Ausrichtung, in z-y-Richtung gleichermafen absor-
bieren kénnen. Im vorliegenden Beispiel sind die Molekiile 1 (rot) und 2 (orange) um 90°
gedreht dargestellt. Die erwartete Intensitit der Photolumineszenz ist fiir beide Molekiile
im Mittel konstant und identisch. (b) Bei Verwendung einer linearen Anregung werden
selektiv diejenigen Molekiile bevorzugt angeregt, die sich entlang der Polarisationsachse des
Laserlichts befinden. Fiir Molekil 1 ist eine Intensitdt der Emission von Null zu erwarten,
wdhrend Molekil 2 fir die gesamte Messzeit maximal angeregt wird und entsprechend
emittiert. (c) Die Rotation eines linear polarisierten Laserstrahls fihrt zu einer Modulation
der gemessenen Fluoreszenz in Abhdngigkeit vom Winkel o, um den die Polarisation gedreht
wird. Aus den Mazimal- und Minimalwerten der Intensitit (Inax und Ly, ) ldsst sich die
Modulationstiefe M nach Gleichung 3.7 bestimmen.

Abbildung 3.1 eingebracht und erméglicht eine Rotation der Polarisation des Anregungslicht
in der x-y-Ebene der Probe. Eine Drehung um 360° erfolgt innerhalb eines ausgewéhlten
Zeitrahmens, wahrenddessen die Intensitat der Fluoreszenz einzelner Polymere als Funktion
des Winkels a aufgetragen wird. Die winkelabhéngige Intensitédt kann durch das Gesetz
von Malus beschrieben werden [134]

I(a) x 1+ M cos [2(a — D)], (3.6)

wobei M die Modulationstiefe der Anregungspolarisation und ® den Richtungswinkel des
gesamten Ubergangsdipolmoments fiir maximale PL-Intensitéit beschreibt. Ein gestrecktes
Molekiil, wie in Abbildung 3.6(c) dargestellt, wird bei einer solchen Rotation der Laserpola-
risation je nach Winkel o besser oder schlechter angeregt, sodass die Intensitit der Emission
oszilliert. Die Amplitude der Oszillation wird durch die Modulationstiefe M beschrieben

Tnax — I
_ ‘fmax min 3.7
Imax + Imin7 ( )
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welche aus der maximalen (/,.x) und minimalen (I,;,) Intensitét der Molekiile bestimmt
werden kann [135]. Der Zusammenhang kann genutzt werden um Riickschluss auf die
Morphologie von Polymeren oder Aggregaten zu erhalten. Sind diese sehr geordnet, wie
das Beispielpolymer 1 in Abbildung 3.7, werden die im Molekiil enthaltenen Chromophore
vergleichbar effektiv angeregt. Die Intensitdt der Emission ist daher stark vom Winkel des
linear polarisierten Anregungslasers abhangig und es wird eine erhohte Modulation gemessen
(rote Kurve) [58]. Sind die Molekiile oder Aggregate ungeordnet, findet unabhéngig vom
Winkel o eine Anregung statt und die Modulationstiefe geht nach Gleichung 3.7 gegen
Null. Ein Beispiel dafiir wird schematisch durch das Aggregat 2 in Abbildung 3.7(b)
gegeben. Die erhohte mogliche Absorption in x-y-Ebene duflert sich in einem Riickgang der
Modulationstiefe (orange Kurve). Fiir eine aussagekréftige Untersuchung der Morphologie
von verschiedenen Systemen wird die Modulationstiefe M fiir jeweils mehrere Molekiile
bestimmt und deren Verteilung in einem Histogramm betrachtet. Die Auswertung der Daten
erfolgt mit einem von Dr. Bange bereitgestellten Labview-Skript.

PL-Int.
A
I

Nax el @ = ® @ See ©« ©« ©« ©®« ® o o o . m

1

MN2 of @ @ @ @ @ @ ==

Ml Jeeceeeeseseees
0- 1 1 )

0° 90° 180° @
Abbildung 3.7: Zusammenhang zwischen der Modulationstiefe M und der Morphologie
von einzelnen Molekiilen und Aggregaten. Das Molekil 1 kann nur entlang einer Pola-
risationsachse Licht absorbieren, weshalb die Emission (rot) stark vom Winkel o der
Anregungspolarisation abhdngt. In einem etwas ungeordneteren Aggregat 2 ist eine Absorpti-
on entlang mehrerer Achsen maglich, weshalb die Modulation der Intensitdt mit a (orange)
schwdcher ausfdllt.

[
»

3.2.5 Weitfeldmessungen

Obwohl die Anregungspolarisation der Molekiile, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben
wurde, mithilfe des konfokalen Versuchsaufbaus gemessen werden kann, wird oftmals
eine Weitfeldkonfiguration verwendet. Der Aufbau ist in Abbildung 3.8 skizziert, wobei
im Gegensatz zu konfokalen Anregung eine Fokussierung des Lasers auf die riickseitige
Fokusebene des Objektives (gestrichelte Linie) durchgefithrt wird. Dadurch leuchtet das
Laserlicht die Probe parallel aus. Die folgende Emission wird anschlieBend durch einen
dichroitischen Spiegel in eine EMCCD-Kamera?! geleitet, was im gelb hinterlegten Bereich
der Abbildung dargestellt ist. Dort wird ein ungefihr 80 x 80 pm? grofler Ausschnitt der
Probe abgebildet. Die VergroBerung fithrt zu einer Auflésung von etwa 160 nm? pro Pixel,
wodurch die Fluoreszenz der Molekiile in Form von beugungsbegrenzten Punkten mit einer
Fléache von jeweils ca. 2 x 2 Pixeln abgebildet wird. Die Punkte werden anschlieend mithilfe
einer MATLAB-Software analysiert und die Modulation der Intensitit in Abhéangigkeit

21 Andor iXON3 897.
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von « vergleichbar zu Abschnitt 3.2.4 ermittelt [72,125,136]. So kann mit der Methode
innerhalb kurzer Zeit eine hohe Anzahl an Molekiilen untersucht werden. Eine direkte
Gegeniiberstellung dieser Methode sowie der konfokalen Bestimmung der Modulationstiefe
ist fiir die in Kapitel 5 behandelten Modellsysteme in Anhang A zu finden.

Gas Zu- und Ablauf
— Y —

Kammer

— Spesel Probe
N
" '[EMCCD N Obiekti
\ jektiv
Strahlteiler [ A A
e d ------------- : Teleskop 4 oM 2
oder
A |-}
: : v
: system

Linse

Abbildung 3.8: Weitfeldaufbau zur parallelen Anregung eines gréfleren Probenausschnittes.
Der im Dauerstrichmodus betriebene Diodenlaser wird dazu auf die rickseitige Fokusebene
des Objektivs (gestrichelte Linie) fokussiert. Die Photolumineszenz (rote Linie) wird in eine
EMCCD-Kamera geleitet, wobei entweder ein 80 x 80 pm? (gelb) oder zwei durch einen
Strahlteiler aufgespaltene 40 x 80 pm? (violett) Bilder aufgenommen werden kinnen.

Das Einsetzen eines zusatzlichen Strahlteilers in den Weitfeldaufbau erméglicht die spektrale
Aufspaltung der gemessenen Bilder, was schematisch im violett hinterlegten Bereich in
Abb. 3.8 dargestellt ist. Dadurch werden statt eines 80 x 80 pm? groBen Bereichs zwei
40 x 80 pm? Aufnahmen untersucht. Die Aufspaltung des Signals geschieht im Rahmen der
vorgestellten Messungen durch das Einsetzen eines dichroitischen Spiegels. Die Signale der
beiden Kanéle konnen tibereinander gelegt werden, um eine farblich codierte Darstellung
der PL zu erhalten. Durch Vergleich der Intensitit des vom dichrotischen Spiegel der
Trennwellenlédnge 495 nm?? (etwa 2,5€V) transmittierten mit dem reflektierten Licht kann
der Anteil an Emission mit hoher Wellenldnge ermittelt werden. Dieser wird als F}.- Wert
bezeichnet und als Verhaltnis des Anteils roter Emission (I, fir £ < 2,5eV) im Vergleich
zur gesamten Photolumineszenz ermittelt.

F - I rot
rot —

(3.8)

I gesamt

22 AHF Analysentechnik, HC BS 495.
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3.3 Absorption und Emission in Losung

Grundsétzlich ist es vor der Betrachtung von Molekiilen auf Einzelmolekiilebene sinnvoll,
die Proben zunachst in Losung zu untersuchen. Dadurch wird ein erster Eindruck zur
Absorption und Emission gewonnen, welcher bereits bei der Wahl der Anregungswellenldnge
vonnoten ist. Die Absorptionsspektren wurden mit einem Spektrometer?® aufgenommen.
Emissionsspektren derselben Proben werden mithilfe eines Fluoreszenz-Spektrometers®?
nach Wahl einer entsprechenden Anregungswellenldnge gemessen.

Weiterhin ist es moglich, die Fluoreszenz-Quantenausbeute zu bestimmen [137]. Dazu wird
eine von A. Williams et al. vorgeschlagene Vergleichsmessung mit einer Probe bekannter
Quantenausbeute verwendet [138]. Die Probe sowie das Referenzmolekiil werden unter
identischen Bedingungen im Absorptions- und Emissionsspektrometer bei unterschiedlichen
Konzentrationen vermessen. Zur Bestimmung der Quanteneffizienz () wird die Absorpti-
on bei der gewahlten Anregungswellenlidnge gegen die integrierte Intensitat der Emission
aufgetragen. Die Steigung (Gradg) des resultierenden Graphen ist proportional zur Quan-
teneffizienz des untersuchten Stoffes. Durch den Vergleich des Referenzmolekiils mit der
Probe kann somit die Quantenausbeute nach Gleichung 3.9 bestimmt werden,

_ Gradx \ [ n%
Ox = QR(GradR> <7ﬁ%> (3.9)

wobei R das Referenzmolekiil und X die Probe beschreibt. Fiir die Bestimmung von @) in
unterschiedlichen Losungen, wird der Brechungsindex n der entsprechenden Losung benotigt
[137].

3.4 Ansisotropie der Fluoreszenz

Weiterhin kann die Anisotropie der Fluoreszenz in Losung bestimmt werden. Die Anregung
der Molekiile erfolgt mit linear polarisiertem Licht wahrend das Ausmaf der Polarisation
der Emission r(¢) untersucht wird. Aufgrund der Ausrichtung von Ubergangsdipolmomenten
konjugierter Segmente kann diese auch in Losung grofler Null sein. Die Anisotropie ergibt
sich aus einer zur Polarisation des Anregungslasers parallelen (/j) und vertikalen Intensitat
(I,) durch folgenden Zusammenhang [92]:

= 1O L0

() +210(1) (3.10)

Iy(t) + 21, (t) entspricht der gesamten emittierten Intensitat. Da die Anregung entlang der
z-Achse polarisiert ist und angenommen wird, dass die Fluorophore symmetrisch zu dieser
Achse emittieren, ldsst sich lgesam¢ = Ix + Iy + Iz mit Iy = Iy und Ix = Iy = I, zum
Ausdruck im Nenner von Formel 3.10 vereinfachen [92]. Aus geometrischen Uberlegungen
lasst sich zudem der maximal mogliche Wert von 0,4 fiir die Anisotropie eines beliebig
orientierten Molekiils in Losung herleiten. Dies ist genau dann der Fall, wenn Absorption

23Lambda 650 von Perkin Elmer.
24Horiba Jobin-Yvon Fluoromax 4.
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und Emission kollinear sind, also die entsprechenden Dipole entweder parallel oder identisch
sind. Eine Abweichung um einen Winkel 3 von der Kollinearitat resultiert in einer Reduktion
der Anisotropie r(0)

+(0) = i <3cos25 — 1) (3.11)

r(0) wird als fundamentale Anisotropie bezeichnet, da die Abwesenheit depolarisiernder
Effekte wie beispielsweise Rotationsdiffusion oder Energietransfer vorausgesetzt wird. Um
bei einem Molekiil mit paralleler oder gleicher absorbierender und emittierender Einheit
eine maximale fundamentale Anisotropie von 0,4 zu erreichen, muss unter entsprechenden
Bedingungen gemessen werden. Bei einer Untersuchung der Anisotropie bei Raumtempera-
tur in einem nicht-viskosen Losungsmittel kann von einer Reduktion der fundamentalen
Anisotropie ausgegangen werden [92].

Eine zeitaufgeloste Messung erlaubt die Untersuchung depolarisierender Effekte wie bei-
spielsweise der Rotationsdiffusion. So kann ermittelt werden, in welchem Zeitbereich sich
das Molekiil nach der Absorption bis zur Emission in der Losung bewegt. Zur Bestimmung
von 7(t) wird meist die sogenannte L-Format Methode verwendet [92]. Der Versuchsaufbau
dazu wird schematisch in Abbildung 3.9(a) dargestellt. Obwohl die Detektion vertikaler
und horizontaler Emission nach vertikaler Anregung (Iyv und Iyy) zur Bestimmung der
Anisotropie ausreicht soll zudem beides unter horizontaler Anregung (Iyy und Iyy) ge-
messen werden. Dies dient dazu, durch den Versuchsaufbau bedingte Unterschiede in der
Detektion der Emissionspolarisation zu ermitteln und dem entgegenzuwirken. Mithilfe eines
Korrekturfaktors G kann somit die Anisotropie bestimmt werden als

r(t) =
(¥ Iy (t) + 2G Ivn Tvn

Als Anregungsquelle wird ein Titan-Saphir Femtosenkunden-Laser mit Frequenzverdoppler?®
verwendet. Mithilfe eines Glan-Thompson-Polarisators wird sichergestellt, dass dessen
Emission vertikal linear polarisiert ist. Ein A/2- Plattchen ermoglicht eine Drehung der
Polarisation, um eine horizontale Anregung der Probe zu ermoglichen, die in einer 10 mm
Quarz-Kivette in Toluol gelost ist. Die Konzentration der Probe wird so gering gewahlt, dass
zum einen keine Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen stattfinden und zum anderen die
Emission im Detektor bei ausreichend gutem Signal-Rausch-Verhéltnis gemessen wird. Ein
Polarisator zwischen Probe und Detektor erméglicht es zuletzt, den Anteil an vertikal und
horizontal polarisierter Emission zu bestimmen. Zur Detektion wird ein Hamamatsu-Streak-
System verwendet, das aus einem Spektrographen, einer Streak-Einheit und einer CCD-
Kamera besteht?¢. Darin wird zunéchst der zu messende Lichtpuls durch einen Spalt auf die
Photokathode der Streak-Rohre fokussiert und eine zur Intensitat des einfallenden Lichts
proportionale Anzahl an Elektronen ausgeschlagen. Diese werden anschlieend beschleunigt
und in Richtung eines Phosphorschirms geleitet. Eine mit der Frequenz des Anregungslasers
synchronisierte Spannung streift den Elektronenstrahl von oben nach unten iiber den Schirm,
wodurch eine zeitaufgeloste Betrachtung ermoglicht wird. Durch Veranderung der Frequenz

25Chameleon Ultra II, Coherent Inc. und HarmoniXX, APE GmbH.
26Bruker 520IS, Bruker Corporation; C5680, Hamamatsu Corporation, ORCA-ER CCD C4742-95 Hama-
matsu Corporation.
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3.4. ANSISOTROPIE DER FLUORESZENZ
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Abbildung 3.9: Bestimmung der Fluoreszenz-Anisotropie in Losung. (a) Schematische
Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestimmung von r(t) nach Gleichung (3.10). Ein \/2-
Pldttchen ermdglicht die Drehung des linear polarisierten Anregqungslichts. Die Emission
der Losung wird durch einen Polarisator analysiert und die Intensitdt parallel und senkrecht
zur Anregungspolarisation bestimmt.(b) Es wird die Intensitat I nach der Wellenldnge A
tber die Zeit t fir alle vier Falle (Ivv,Ivu,Inv,Iun) aufgetragen. (c) Aus den Daten kann
das Spektrum zu jedem Zeitpunkt t ermittelt werden (blaue Kurve). Zudem ermdglicht eine

Betrachtung des Intensitditsabfalls tiber die Zeit eine Ermittlung der PL-Lebensdauer in
Losung.

der Spannung kann zwischen einem Zeitbereich von wenigen Pikosekunden (~ 0 — 150 ps)
bis zu zwei Nanosekunden gewahlt werden. Die Kamera bildet abschliefend ein Bild des
Phosphorschirms ab, dessen Intensitat durch einen Verstarker zusétzlich erhoht werden
kann. In Abbildung 3.9(b) ist ein Beispiel einer solchen Intensitatsverteilung iiber ¢ ~ 1,5ns
fiir jeweils vertikale und horizontale Detektion nach vertikaler und horizontaler Anregung
dargestellt. Nach Ermittlung von G kann die Anisotropie des Stoffes nach Gleichung 3.10
bestimmt werden. Ebenfalls ist es moglich zu jedem Zeitpunkt ¢ der Messung ein Spektrum,
sowie fiir jede Wellenldnge A einen Intensitatsabfall und damit die Fluoreszenzlebensdauer
zu extrahieren, was in Abbildung 3.9(c) schematisch dargestellt wird.
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KAPITEL 3. VERSUCHSAUFBAU, MESSMETHODEN UND DATENAUSWERTUNG

3.5 Messung bei Tieftemperatur

Durch die Vielfalt an moglichen Messungen ist mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie bei
Raumtemperatur eine umfassende Betrachtung der Eigenschaften und Wechselwirkungen in
konjugierten m-Systemen moglich. Allerdings ist es insbesondere fiir die Untersuchung der
kohérenten Coulomb-Kopplung in J- und HJ-Aggregaten notwendig, die Fluoreszenz auch
bei unterdriickter thermischer Anregung zu untersuchen®’. Weiterhin ist eine Verringerung
der Mobilitat von Exzitonen von Vorteil, was Riickschliisse auf die Starke und Anzahl von
Wechselwirkungen im untersuchten System gibt. Durch die temperaturbedingte Verringerung
der Linienbreite konnen zudem molekiilspezifische Vibrationsschwingungen identifiziert und
sensitive zeitaufgeloste Prozesse, wie beispielsweise spektrale Diffusion, beobachtet werden

[139,140].
Lichtdichte Box /
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Abbildung 3.10: Aufbau zur Vermessung einzelner Partikel bei tiefen Temperaturen. Die
Probe wird dazu mithilfe eines Klebers am Kaltfinger (orange) eines Kryostaten angebracht
und mit einem Titan-Saphir-Laser (TiSa) und anschliefender Frequenzverdopplung (SHG)
angeregt. Die Emission (rot) wird durch ein Objektiv gesammelt und in eine lichtdichte Box
geleitet, wobei ein Langpass der Filterung verbleibender Laserrefliexe dient. Die Fluores-
zenz der Partikel kann mit einer EMCCD-Kamera betrachtet werden, wobei mithilfe eines
klappbaren Spiegels ebenso die Aufnahme von Spektren durch ein Gitterspektrometer mit
CCD-Kamera ermoglicht wird.

Die Vermessung von einzelnen Molekiilen bei tiefen Temperaturen bis zu unter 5 K beinhaltet
neue Herausforderungen, die mit dem in Abschnitt 3.2 vorgestellten Versuchsaufbau nicht
bewaltigt werden konnen. Hierzu wird ein alternativer Versuchsaufbau verwendet, der in
Abbildung 3.10 skizziert ist. Fiir eine kontrollierte Kiithlung der Probe wird ein Kryostat
verwendet, in welchem die Probe, umgeben von Hochvakuum mithilfe eines Klebers?
auf einem Kiihlfinger aufgebracht wird. Durch fliissiges Helium kann dieser auf unter 5K
gekiihlt und mithilfe eines Heizelements auf gewéhlten Temperaturen gehalten werden. Die
Anregung und Detektion der Probe erfolgt dhnlich zu dem im Abschnitt 3.2.5 vorgestellten
Weitfeldaufbau. Aufgrund des Temperaturgradienten kann kein Olimmersionsobjektiv
verwendet werden, weshalb die Anregung durch ein optisches Fenster im Kryostaten erfolgt.
Ein Positionierer ermdglicht eine Variation der Fokusebene des Objektives. Die vom Laser

?TSiehe Kapitel 2.3.4.
28Marabu Fixogum, Kleber auf Basis von Naturkautschuk und organischen Losemitteln.
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3.5. MESSUNG BEI TIEFTEMPERATUR

belichteten Bereiche der Probe kénnen mithilfe einer EMCCD-Kamera erfasst werden.
Ein verstellbarer Spiegel erlaubt die Umleitung der Fluoreszenz in ein Gitterspektrometer
mit verstellbarem Gitter?®, das die Aufnahme von Spektren unterschiedlicher Auflésung
ermoglicht. Um einzelne Partikel gezielt untersuchen zu koénnen, wird der Kryostat auf
einem x-y-Positionierer angebracht. Nachdem das Spektrometer entsprechend justiert wurde,
kann mithilfe des Bildes der EMCCD-Kamera die Fluoreszenz eines einzelnen Molekiils
in dessen Spalt geleitet werden. Die Bereitstellung eines adaquaten Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses stellt die Hauptanforderung an den Versuchsaufbau dar, welche durch die, bei
tiefen Temperaturen oftmals stark verringerte, Emissionsintensitit der einzelnen Systeme
erschwert wird. Zudem muss ein Substrat-Glas verwendet werden, das gut warmeleitend
und moglichst frei von Defekten ist.

Die Verwendung von Saphirglas hat sich als besonders sinnvoll herausgestellt. Es besitzt
eine sehr gute Wérmeleitfahigkeit und ist in hoher Reinheit erhéltlich. Bei Anregung mit
sichtbarem Licht der Wellenlangen 400 —450 nm, das fir die Untersuchung der Molekiile
verwendet wird, ist das Saphirglas aufgrund kleiner Verunreinigungen mit Chrom optisch an-
regbar und emittiert Photonen der Wellenlingen 694,3nm (FE) oder 692,9nm (2A)[141,142].
Die Emission liegt auflerhalb des Spektrums der zu untersuchenden Molekiile und kann bei
Bedarf durch einen 650 nm Kurzpassfilter aus der Detektion entfernt werden. Die spektrale
Betrachtung der diskreten Linien kann dazu genutzt werden, um das Auflésungsvermogen
des Spektrometers zu priifen und die minimal erreichbare Linienbreite zu ermitteln. Ferner
ist die Besetzung des entarteten ? E-Niveaus temperaturabhingig und kann bei thermischem
Gleichgewicht durch eine Boltzmann-Abhéngigkeit ermittelt werden

N(2A) _ eXp( AE)

N(E) kpT

(3.13)

wobei kp die Boltzmann-Konstante und AE = E, ;— Ez = 3,61 meV die Energiedifferenz der
beiden Energieniveaus beschreibt [142,143]. Mithilfe des Verhaltnisses der Intensitdten beider
Spektrallinien kann somit auf die Temperatur des Substrat-Glases zurtickgeschlossen werden.
Eine Vermessung dieser Linien in der Fokusebene der Molekiile gibt einen zusatzlichen
Aufschluss, ob die tatsédchliche Temperatur durch den am Kaltfinger angebrachten Sensor
zuverlassig wiedergegeben wird.

Dies wird bei Betrachtung der Rubinlinien von zwei unterschiedlichen Proben in Abbildung
3.11 deutlich. Es wird mit einer Wellenlénge von 440 nm angeregt und Spektren aufgenom-
men. In Abbildung 3.11(a) wird die x-Achse um 2,5 meV verschoben, sodass die energetischen
Positionen von E und 2A mit Literaturwerten iibereinstimmen. Die Abweichung ist auf eine
falsche Kalibrierung des Spektrometers zurtickzuftihren. In Teilabbildung 3.11(b) werden die
tatsdachlich gemessenen Energiewerte auf der x-Achse beibehalten. Fiir Probe 1 (dunkelblau)
ist in Abb. 3.11(a) erkennbar, dass die Intensitéit des hoherenergetischen Ubergangs aus
dem Niveau 24 verschwindet. Es findet demnach nur eine geringe Boltzmann-Besetzung
des Zustandes statt und die Temperatur der Probe ist entsprechend gering. Fiir Probe
2 (hellblau) ist eine erhohte Intensitit des 2A-Ubergangs erkennbar. Aus dem Verhéltnis
der Intensitdten beider Ubergénge lisst sich nach Formel 3.13 eine Temperatur von etwa
T = 12K fiir Probe 2 berechnen. Nach dem Sensor des Kryostaten sollte die Temperatur
beider Proben jedoch Werte unter 4 K annehmen. Fiir die im experimentellen Teil dieser

29Es besteht die Auswahl zwischen 1501/mm, 6001/mm und 12001/mm.
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Abbildung 3.11: (a) Bestimmung der Temperatur mithilfe von der Rubinlinien in Sa-
phirglas. Es werden die Spektren von zwei verschiedenen Proben verglichen und aus dem
Verhdltnis der Intensitdten nach Gleichung 3.13 die Temperatur bestimmt. (b) Ermittlung
von 6T der E-Rubinlinie von Probe 1 (dunkelblaw) mithilfe einer Lorentz-Anpassung (rot).

Arbeit vermessenen Proben wird die Temperatur mithilfe der vorgestellten Methode ab-
geschitzt. Da die Bestimmung der Intensitiat des 2A-Ubergangs aufgrund des Rauschens
zunehmend fehlerbehaftet ist, soll auf eine individuelle Bestimmung und Angabe der Tempe-
ratur verschiedener Proben verzichtet werden. Fiir alle Tieftemperaturdaten wird T'= 5K
angegeben, wobei ein Messfehler von mindestens £3 K anzunehmen ist.

In Abbildung 3.11(b) wird die Rubinlinie des Ubergangs von E aus Probe 1 (dunkelblau)
genutzt, um die Auflosungsgrenze des Spektrometers mit 12001/mm-Gitter zu bestimmen.
Mithilfe einer Lorentz-Anpassung kann eine minimale Halbwertsbreite der Spektren von
< 0,2meV bestimmt werden.
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4 Modellsysteme

Neben der Einrichtung eines addquaten Versuchsaufbaus, ist zur Untersuchung der koha-
renten Dipol-Dipol-Kopplung die Wahl eines passenden Modellsystems von Bedeutung.
Zunéchst muss ein System gewéhlt werden, das eine ausreichend ausgedehnte Konjuga-
tion aufweist, sodass die Absorption und Emission in den sichtbaren Bereich des elek-
tromagnetischen Spektrums verschoben wird. Dazu eigenen sich beispielsweise Poly(para-
phenylenethinylen)e besonders gut, da sie leicht synthetisierbar, photophysikalisch stabil
und sensitiv gegeniiber Anderungen ihrer Umgebung und besonders ihrer Konformation sind
[144]. Da gezielt isolierte Eigenschaften oder Wechselwirkungen zwischen Chromophoren
der Molekiile untersucht werden sollen, ist es notwendig, das Modellsystem entsprechend
anzupassen. Damit konnen Wechselwirkungen, die nicht im Fokus des Interesses stehen,
systematisch ausgeschlossen werden.

10-100 nm ———mw+

5-10 nm

Abbildung 4.1: (a) Schematische Darstellung eines Polymerfilms, der aus vielen einzelne
Polymerketten besteht, die entweder ungeordnet nebeneinander liegen (grin) oder unter-
schiedlich gekoppelte Komplexe (orange, rot) ausbilden konnen. (b) Eine Untersuchung
von Aggregaten und einzelnen Molekiilen erlaubt eine Reduktion der Heterogenitdt des
Films. So konnen unterschiedlich gekoppelte Nanopartikel einzeln untersucht und deren
Photolumineszenz-Verhalten unterschieden werden. (c) Oligomere mit einer Ausdehnung von
S5nm bis iber 100 nm. Die multichromophoren Makromolekiile erlauben eine Fokussierung
auf bestimmte Kopplungsmechanismen.

Ein schematischer Uberblick iiber die verwendeten Modellsysteme ist in Abbildung 4.1
vorgestellt. In (a) wird ein hochkonzentrierter Molekilfilm aus langen konjugierten Po-
lymerketten betrachtet, in dem eine Vielzahl von Wechselwirkungen stattfinden kénnen.
Eine optische Anregung des Films resultiert daher in einer sehr heterogenen Emission, die
sich aus unterschiedlich gekoppelten Teilbereichen zusammensetzt. Zur Verringerung der
Heterogenitédt werden in einem nachsten Schritt Aggregate hergestellt, die multimolekula-
re Nanopartikel aus etwa 10-20 konjugierten Polymeren beschreiben (Abbildung 4.1(b)).
Die Anordnung der Molekiile wird durch eine sogenannte Losungsmitteldampfbehandlung
(SVA') erméglicht und kann bis zu einem gewissen Grad durch Manipulation der Aus-
gangsbedingungen kontrolliert werden [77]. So wird eine eingehende Untersuchung von
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten und deren Vergleich zu ungekoppelten

! Aus dem Englischen: Solvent vapor annealing.
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Molekiilen ermoglicht. Obwohl diese mesoskopischen Systeme bereits eine Fokussierung auf
isolierte Wechselwirkungen erlauben, sind dennoch Heterogenitaten, die sich schlicht auf die
Grofle des Systems und dessen Herstellungsverfahren zurtickfithren lassen, nicht auszuschlie-
Ben. Neben den Polymeren und deren Aggregaten werden aus diesem Grund Oligomere
(4.1(c)) mit unterschiedlichen Formen untersucht, die einen detaillierteren Einblick auf die
einzelnen Kopplungsmechanismen und deren Wechselwirkung ermoglichen.

4.1 Oligomere

Zur Untersuchung des Auftretens von kohdrenter Kopplung in konjugierten Systemen ist es
sinnvoll, zunéchst gut kontrollierbare Modellsysteme zu betrachten. So werden nicht nur
die Anzahl der moglichen Konfigurationen und Wechselwirkungen aufgrund der Groéfle des
Systems verringert, sondern auch die isolierte Fokussierung auf einzelne Kopplungsmecha-
nismen ermoglicht. Dies wurde beispielsweise bereits von T. Stangl et al. genutzt, um die
Starke von H-Kopplung in klammerartigen Strukturen mit unterschiedlichem Abstand zu
untersuchen [72]. Die konjugierte Sequenz Poly(para-phenylenethinylen-butadiinylen) bildet
die Grundlage fiir alle in dieser Arbeit verwendeten Modellsysteme und wird im Folgenden
als PPEB abgekiirzt. Es handelt sich um eine Bindung von substituierten Benzolringen mit
Kohlenstoffdreifachbindungen, was die Ausbildung eines ausgedehnten m-Elektronensystems
ermoglicht [144].

4.1.1 Leiterstrukturen

Es werden zunéchst unterschiedlich lange leiterartige Strukturen betrachtet, die durch
Querstreben zwischen zwei konjugierten Strangen eine besonders hohe Rigiditat aufweisen
sollen. Als Grundlage zur Synthese dazu dienen H-férmige Molekiile, wie in Abbildung 4.2(a)
dargestellt [145]. Die Strukturen wurden von S. Meifiner am Kekulé-Institut fiir organische
Chemie und Biochemie in Bonn durch eine sogenannte Glaser-Kopplung polymerisiert [71].
Bei einer solchen Reaktion entstehen Oligomere mit entweder vier (n=4) oder acht (n=8)
Wiederholeinheiten sowie Polymere mit n=30-50 (Abbildung 4.2 (b))?. Spezielle Komplexe,
die als Schutzgruppen® bezeichnet werden, verhindern auf einer Seite des Polymerstranges
die Glaser-Kopplung an den Dreifachbindungen. Die Bindung kann durch die Entfernung
der Schutzgruppen anschliefend erméoglicht werden. Durch eine darauffolgende reifiver-
schlussartige Reaktion verbinden sich die offenen Segmente und es entstehen geschlossene
Leiter-Strukturen unterschiedlicher Lénge, wie in Abbildung 4.2(c) dargestellt.

Die H-férmigen Molekiile in 4.2(a) werden als Monomere definiert, weshalb die aus vier
Wiederholeinheiten bestehenden Oligomere mit einer Lange von 10nm im Folgenden als
Tetramere und diejenigen mit acht Wiederholeinheiten und einer Lange von 20 nm als Okt-
amere bezeichnet werden. Je nachdem, ob die Schutzgruppen eine Reissverschlussreaktion
verhindern oder nicht, wird zudem zwischen ,,offen“ und ,, geschlossen unterschieden. Die
entstehenden Polymere mit einer Lange von 75nm bis 125 nm werden als ,offene” bzw.

2Die Ausdehnung und Reinheit der Systeme wird mithilfe ausfiihrlicher Gel-Permeations-Chromatographie
sowie NMR-Messungen iiberpriift, wie den Zusatzmaterialien zu Referenz [71] entnommen werden kann.
3CPDIPS (3-Cyanopropyl-diisopropylsilyl [146]).
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4.1. OLIGOMERE

,,geschlossene“ Polymer-Leitern bezeichnet. Zur Veranschaulichung der Strukturen wird in
Abbildung 4.2(d) zudem die gesamte Strukturformel des offenen und geschlossenen Tetra-
mers dargestellt. Die Verbindungssegmente konnen bei offenen Strukturen rotieren, was in
der Abbildung schematisch angedeutet wird. Zur Herstellung von Einzelmolekil-Proben fiir
Messungen an den Leiterstrukturen wird als Matrixmaterial PMMA und eine Schichtdicke
von etwa 50-100 nm gewahlt.

(a) ceors Tms (b) offen (c) - geschlossen —
I R I R I N
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5e ) g ) L " " Jn . AR
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OR O =-CPDIPS O =-CPDIPS O =-CPDIPS OrR O =-CPDIPS

Abbildung 4.2: (a) Ausgangsbasis fir die untersuchten leiterartigen Strukturen ist ein
H-formiges Molekil. Es besteht aus zwei parallelen PPEB-Finheiten, die durch ein Verbin-
dungssegment am mittleren Benzolring verbunden sind. (b) Durch Glaser-Kopplung kénnen
mehrere der H-férmigen FEinheiten verbunden und Oligomere erzeugt werden. CPDIPS-
Schutzgruppen verhindern eine Bindung, sodass die Strukturen an einer Seite offen bleiben.
(¢) Durch Entfernung der Schutzgruppen kann die Glaser-Kopplung an beiden Polymer-
strangen zwischen den PPEB-Finheiten stattfinden und die gezeigte geschlossene Struktur
entstehen. Fir jedes Modellsystem wird eine schematische Zeichnung in einer bezeichnenden
Farbe vorgestellt, die im Rahmen der Arbeit zur Identifikation verwendet wird. (d) Beispiel
der vollstindigen Struktur eines offenen und geschlossenen Tetramers mit n=4.
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KAPITEL 4. MODELLSYSTEME

4.1.2 Klammerstrukturen

Weiterhin soll das Kopplungsverhalten zwischen Chromophoren in definierten Makromole-
kiilen untersucht werden, wozu die bereits erwéhnte Referenz [72] als Grundlage dient. Es
werden dazu verschiedene Modellsysteme unterschiedlicher Lange mit der Moglichkeit zur
Ausbildung einer Wechselwirkung zwischen parallelen Segmenten eines Molekiils gewéhlt,
die in Abbildung 4.3 dargestellt sind. Fiir einen Vergleich der Molekiile soll folgende No-
menklatur dienen. Die untersuchten 5 nm-Oligomere mit zwei Wiederholeinheiten werden
als ,kurze® und die 10 nm-Strukturen mit vier Wiederholeinheiten als ,lange* Molekii-
le bezeichnet. Obwohl es sich bei der Struktur in Abbildung 4.3(a) nach Definition um
ein Tetramer handelt, wird es im Folgenden als Monomer bezeichnet. Dadurch soll eine
Verwechslung mit dem Tetramer aus Abschnitt 4.1.1 verhindert werden. Ein Dimer be-
schreibt im Rahmen dieses Kapitels, wie in Referenz [72], nicht die Verkniipfung zweier
Wiederholeinheiten zu einer Kette, sondern die Verbindung von zwei Ketten. Je nach Lénge
der Ausgangskette wird das entstehende Dimer als ,lang“ (b) oder ,kurz“ (b) bezeichnet.
Zudem wird ein kurzes Trimer betrachtet, das mit 5 nm eine vergleichbare Lange zum kurzen
Dimer aufweist. Der Abstand benachbarter Segmente wird mit 0,7 nm erhoht. Fir alle
Modellsysteme werden Skizzen eingefiihrt, die zusétzlich zu den Strukturen in Abbildung 4.3
dargestellt sind. Im experimentellen Teil der Arbeit wird dadurch eine schnelle Zuordnung
von Messergebnissen und Modellsystemen ermoglicht. Die Synthese der Modellmolekiile, die
von Klaas Remmerssen vom Kekulé-Institut fiir organische Chemie und Biochemie in Bonn
durchgefithrt wurde, wird eingehend in der zusétzlichen Information der Referenzen [72,73]
und [74] erldutert. Zur Vermessung auf Einzelmolekiilebene werden die Klammerstrukturen
in Polystyrol eingebettet und eine Schichtdicke von etwa 50-100 nm gewahlt.

Kurzes Dimer (5 nm) ;
Trimer (5 nm) §§

Abbildung 4.3: (a) Strukturformel des 10nm langen Monomers mit vier PPEB-
Wiederholeinheiten. (b) Darstellung eines Dimers gleicher Lange, mit einem Abstand von
etwa 0,46 nm zwischen den konjugierten Ketten. Diese werden durch Verbindungssegmente
an den Molekilenden fiziert. (c) Kurzes Dimer mit einer Lange von 5nm, ebenfalls mit
einem Abstand von 0,46 nm zwischen den Ketten. (d) Struktur des Trimers mit 0,7 nm
Abstand zwischen den einzelnen 5nm langen Segmenten. Es wird ebenfalls fiir alle Mo-
dellsysteme eine schematische Darstellung der Molekile sowie eine bezeichnende Farbe
vorgestellt.
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4.2 Polymere und Aggregation

Zur Ausbildung von multimolekularen Aggregaten werden konjugierte Polymere aus PPEB
verwendet, die etwa 30-60 Wiederholeinheiten aufweisen. Eine solche Einheit aus drei
Benzolringen mit jeweils zwei substituierten Seitenketten und vier Dreifachbindungen ist in
Abbildung 4.4 dargestellt. Zur Erzeugung von Aggregaten unterschiedlicher Morphologie
werden die Seitenketten wihrend der Synthese abgedndert. Bevor auf die Aggregation der
Polymere mithilfe von Lésungsmitteldampfbehandlung (SVA) eingegangen wird, sollen die
zugrundeliegenden Modellsysteme kurz vorgestellt werden.

4.2.1 PPEB-Polymere

Es werden zunéchst Poly(para-phenylenethinylen-butadiinylen)e mit ca. 40 Wiederholeinhei-
ten und einem Molekiilgewicht von etwa M,, = 40kDa untersucht (4.4(a)). Eine Variation
der Morphologie bei Anordnung der Molekiile in einem Polymerfilm und in Aggregaten wird
durch die Herstellung von PPEBs mit unterschiedlichen Seitenketten ermoglicht. Das PPEB
mit Hexyloxy-Seitenketten in Abbildung 4.4(a) wird im Folgenden als PPEB; bezeichnet.
Fiir dasjenige mit Ethyl-Hexyloxy-Seitenketten in 4.4(b) wird die Bezeichnung PPEB,
und fir das PPEB mit stark verzweigten Seitenketten in 4.4(c) PPEB; eingefithrt. PPEB,
weist eine Masse von M,, = 66 kDa auf, wiahrend fiir PPEB3 etwa M, = 77 kDa gilt. Durch
Berechnung der theoretischen Masse einer Wiederholeinheit und einem Vergleich mit dem
experimentell ermittelten M, lasst sich zudem die Anzahl n der Wiederholeinheiten bestim-
men. Fir PPEB, ergibt sich n=60 und fiir PPEB; n=29, was naherungsweise vergleichbar
zur Anzahl an Wiederholeinheiten von PPEB; ist. Da die Ausbildung der Chromophore
ausschliefllich auf dem konjugierten System des Polymer-Riickgrats moglich ist, sollte eine
vergleichbare Photolumineszenz der einzelnen Molekiile gegeben sein.
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Abbildung 4.4: Strukturformeln der wverwendeten Poly(para-phenylenethinylen-
butadiinylen)e. (a) PPEB; (rot) weist mit Hexylozy-Einheiten die kleinsten Seitenketten
auf. (b) In PPEBy werden diese durch zusdtzliche Ethyl-Ketten (orange) erweitert. (c)
Fiir PPEBj3 dbersteigt die Masse der Seitenketten (grin) diejenige einer einzelnen
Wiederholeinheit.

Alle vorgestellten Polymere wurden von K. Remmerssen und D. Laux vom Kekulé-Institut
fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Bonn synthetisiert. Die angegebenen
Werte fiir die Masse sowie die Anzahl der Wiederholeinheiten wurden mit bereitgestellten
Gel-Permeations-Chromatographie-Daten ermittelt und im Rahmen der Referenzen [79]
und [75] veréffentlicht. Zur Untersuchung der Polymere wird eine PMMA-Matrix verwendet.
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KAPITEL 4. MODELLSYSTEME

Die Schichtdicke wird mit 200-250 nm im Vergleich zu den Oligomer-Proben erhoht. Grund
dafiir ist die Ermoglichung einer hoheren Beweglichkeit fiir die Ausbildung von Aggregaten
im Rahmen einer SVA [76].

4.2.2 Losungsmitteldampfbehandlung

Um bei der Einzelmolekiilspektroskopie einen ausreichenden Abstand der Molekiile unter-
einander sowie ein Kollabieren der Ketten in ungeordnete Knéuel zu verhindern, werden
die Polymere, wie im Abschnitt 3.1 beschrieben, in eine Matrix eingebettet. Beim Prozess
des Aufschleuderns und dem anschlieSfenden Verdampfen des Losungsmittels konnen die
Polymere eine unterschiedlich geordnete Morphologie aufweisen [77,147]. Zur Beeinflussung
des Zustandes soll die Matrix unter Zuhilfenahme von Loésungsmitteln wieder angelost
werden. Deren Menge wird so gering gewéhlt, dass das Matrix-Polymer nicht vollstdndig
gelost, sondern nur viskos wird. Die Ketten kénnen sich dadurch strecken und einen Gleich-
gewichtszustand einnehmen, der nach Beendigung der Losungsmittelbehandlung bestehen
bleibt [147]. Weiterhin kénnen die Molekiile in der Matrix diffundieren und Agglomera-
tionen bilden. Wie der Prozess genutzt werden kann, um auf kontrollierte Art und Weise
Aggregate zu erzeugen, wurde bereits von J. Vogelsang et al. eingehend untersucht [76].
Es konnte gezeigt werden, dass eine gezielte Wahl der verwendeten Losungsmittel sowie
deren Verhéltnis die Grofle und Morphologie der entstehenden Agglomerationen beeinflusst.
Der Aggregations-Prozess kann durch die sogenannte Ostwald-Reifung beschrieben werden.
Dabei handelt es sich um einen thermodynamischen Prozess, der auf dem Loslichkeits-
verhalten verschieden grofler Strukturen basiert. Die unterschiedliche Loslichkeit fithrt in
diesem Modell zu einem Materialstrom, der zu Ansammlungen von Molekiilen fiihrt. Die
minimale Gréfe eines stabilen Aggregats wird durch einen kritischen Radius Rk festgelegt.
Mathematisch lasst sich Rk darstellen durch [148]

20 Ceo N
Ry = (kBT) Ve oo fir C > Cy (4.1)

wobei C' die Konzentration der Polymere und C, deren Sattigungslimit angibt. Das atomare
oder molekulare Volumen der Losung wird durch v beschrieben, wiahrend o die Phasen-
beziehung der Oberflaichenspannung von Polymer und Loésungsmittel beschreibt. In dem
Fall wird die PMMA-Matrix ebenfalls zu den Losungsmitteln gezahlt. Zur Herstellung
deterministischer Aggregate, wird nach [76] die Konzentration C' konstant gehalten und die
Sattigungskonzentration variiert. C, ist abhangig davon, ob ein Losungsmittel die Molekiile
schlecht (Ls) oder gut (Lg) 16st. Durch eine entsprechende Wahl der Losungsmittel und
damit durch Anpassung des Quotienten L,/Ls wird C,, variiert [76]. Fiir kleine L,/ Ls
folgt ein geringer Ry, weshalb sich hier viele kleine Aggregate bilden und wenige einzelne
Molekiile nicht aggregieren. Wird das Verhéltnis der Losungsmittel grofier, so steigt der
erwartete kritische Radius, was eine Ausbildung groflerer Aggregate mit mehr verbleibenden
Einzelmolekiilen zur Folge hat [76]. Fir Cy, — C konvergiert Rk gegen unendlich und es
bilden sich keine stabilen Aggregate mehr. Der Zusammenhang ist graphisch in Abbildung
4.5 dargestellt, wobei Aceton als schlechtes und Chloroform als gutes Losungsmittel ange-
nommen wird [149,150]. Bei gleicher Anfangskonzentration kann demnach durch Variation
des Losungsmittelverhdltnisses die Grofle der Aggregate bestimmen [76]. Fiir die vorge-
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4.2. POLYMERE UND AGGREGATION

stellten Messungen werden Aggregate bestehend aus ca. 10-20 Molekiilen erzeugt?. Eine
geringfiigige Variation der Grofle wird durch eine Abweichung der Anfangskonzentration
begriindet.
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Abbildung 4.5: Erzeugung deterministischer Aggregate durch Anpassung der Sdttigungs-
konzentration Cy, bei gleichbleibender Stoffkonzentration C', entnommen und abgedndert aus
[76]. Wie in (a) dargestellt, ist C, direkt proportional zum Verhdltnis der Lésungsmittel
Aceton und Chloroform. Mithilfe der Formel (16) lisst sich daraus der kritische Radius Ry
bestimmen. In (b) wird schematisch beschrieben, wie sich bei gleicher Ausgangssituation (je
nach Sdttigungslimit) unterschiedlich grofie Aggregate ausbilden.

Die Dampfbehandlung der Probe zur Herstellung der Aggregate erfolgt durch eine Anreiche-
rung von Stickstoff mit Losungsmittel. Dazu wird das Gas durch zwei Gaswaschflaschen mit
jeweils 100 ml fliisssigem Losungsmittel geleitet. Zur Erzeugung der verwendeten Aggregate,
wird die Probe 25 Minuten lang einem mit Chloroform und Aceton angereichertem Stick-
stofffluss ausgesetzt. Dessen Flussgeschwindigkeit durch die Gaswaschflaschen beeinflusst,
wie viel Losungsmittel die Probe erreicht. Je schneller die Flussgeschwindigkeit ist, desto
weniger Losungsmittel wird aufgenommen. Die Wahl einer Geschwindigkeit von 10 sccm?®
stellt sicher, dass eine gentigend grole Menge Chloroform und Aceton auf die Probe geleitet
wird. Die anschliefende Trocknung der Probe nach der Losungsmitteldampfbehandlung
erfolgt durch Stickstoffzufluss ebenfalls mit einer Geschwindigkeit von 10sccm, um den
Druck auf die Probe konstant zu halten.

Neben der Ostwald-Reifung, die eine geordnete Ausbildung von Aggregaten ermoglicht,
kann eine Koaleszenz der Systeme auftreten. Dabei formen sich ungeordnete Klumpen aus
zunéchst Ostwald-gereiften Molekiilen [78].

4Die Bestimmung der Werte erfolgt durch Betrachtung der Fluoreszenz in zweidimensionalen Bildern, wie
in Abbildung 3.2 vorgestellt. Ein Z&hlen der Punkte vor und nach der SVA erméglicht eine Abschétzung
der Anzahl an Molekiilen pro Aggregat.

5Aus dem Englischen: ,Standard cubic centimetre per minute®
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KAPITEL 4. MODELLSYSTEME

4.3 Schwingungen in PPEB

Im letzten Abschnitt der Einfiihrung verwendeter Modellsysteme sollen die in Strukturen
aus PPEB moglichen Schwingungen kurz eingefithrt werden. Da alle verwendeten Makromo-
lekiile und multimolekularen Nanopartikel aus einem PPEB-Grundgeriist bestehen, sollten
die moglichen Schwingungsmoden fiir alle Systeme annéhernd vergleichbar sein. Wie bereits
in Kapitel 2.1.3 eingefiihrt, sind hauptsédchlich Schwingungen des Kohlenstoffgrundgertists
fiir Vibrationsiibergénge verantwortlich. Um diese in PPEB zu untersuchen, werden be-
stehende Messungen von M. Walter et al. verwendet, der eine simultane Messung von
Photolumineszenz und oberflichenverstéirkter Raman-Streuung (SERRS®) durchgefiihrt hat
[151,152]. Die entsprechenden Daten aus [151] werden in Abbildung 4.6 in modifizierter
Form, dargestellt. Es handelt es sich um ein PPEB-Molekiil, das vergleichbare Seitenketten
zu PPEBj; aufweist. In der urspriinglichen Veroffentlichung werden die Spektren nur in Wel-
lenzahl (cm™!) angegebenen. Fiir einen Vergleich mit den im Experimentalteil dargestellten
Daten erfolgt eine Umrechnung in Elektronenvolt.

Wellenzahl (cm™)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

PL-Spektrum

0-0

SERRS

Norm. Intensitat

2.2 2.3 2.4 2.5 2.6
Energie (eV)

Abbildung 4.6: Simultane Messung von Photolumineszenz (griin) und oberflichenverstdirk-
ter Raman-Streuung (blau) an einem PPEB-Molekil, entnommen und angepasst aus [151].
Es wird sowohl die Wellenzahl (cm™"), wie auch die Energie (eV) der normierten Spektren
auf der x-Achse angegeben. Die drei markantesten Schwingungsmoden werden durch Pfeile
hervorgehoben und in zunehmendem Abstand vom 0-0-Ubergang als vy-vs bezeichnet.

Durch die simultane Messung von Photolumineszenz und SERRS wird eine ungefahre Zuord-
nung der Vibrationsiibergange moglich, da der energetische Abstand zwischen Vibrations-
und 0-0-Ubergang bestimmt werden kann. Einige deutlich erkennbare Schwingungen sind
in Abbildung 4.6 durch Pfeile gekennzeichnet und werden, mit zunehmendem Abstand zum
0-0-Ubergang, als v;-v3 bezeichnet. Die Moden v; und v, mit einer Vibrationsenergie von
etwa 1300 cm™! und 1600 cm ™! kénnen aufgrund ihrer Energie den Streckschwingungen von
Kohlenstoffdoppelbindungen in Benzolringen zugeordnet werden. In Messungen an diinnen
Kohlenstofffilmen wird fiir solche Schwingungen sp?-hybridisierter Kohlenstoffringe oft die
Bezeichnung D- und G-Band verwendet [153]. Aufgrund der Gréfie des Benzolmolekiils ist
jedoch eine entsprechend hohe Anzahl an Normalschwingungen des Geriists zu erwarten, was
eine genauere Zuordnung der Moden verhindert [82]. Weiterhin tragt die Streckschwingung

6 Aus dem Englischen: ,,Surface enhanced resonance raman scattering®
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4.3. SCHWINGUNGEN IN PPEB

der Kohlenstoffdreifachbindung bei etwa 2200 cm ™! zum Spektrum der PPEB-Molekiile
bei, die im Folgenden als v5 bezeichnet wird. In geringerem Abstand zum 0-0-Ubergang
sind weitere Ubergiinge geringer Intensitéit erkennbar, die dem Fingerabdruckbereich (siehe
Abschnitt 2.1.3) zuzuordnen sind und nicht ndher betrachtet werden.

Die drei markanten Geriistschwingungen sollen als Grundschwingungen von PPEB betrach-
tet werden und bilden bei einem Spektrum das 0-1-Seitenband. Fiir jeden Ubergang vom an-
geregten in den ersten Vibrationsgrundzustand gibt es fiir die betrachteten PPEB-Molekiile
demnach drei Moglichkeiten”. In Abbildung 4.7(a) sind diese noch einmal dargestellt, wobei
auf der x-Achse der Abstand zum 0-0-Ubergang angegeben wird. Fiir einen intuitiven
Vergleich zu den gemessenen Spektren wird der Abstand nach links aufsteigend aufgetragen,
da der 0-0-Ubergang als derjenige mit der héchsten Energie rechts erscheint. Fiir eine bessere
Visualisierung, wird das PL-Spektrum aus Abbildung 4.6 noch einmal abgebildet (schwarze
Kurve). Die energetischen Absténde jeder Schwingung zum 0-0-Ubergang werden durch
Doppelpfeile hervorgehoben und fiir eine tibersichtlichere Darstellung farbig gekennzeichnet.
Die blau eingefirbte Schwingung v, besitzt einen Abstand von 0,162 eV zum 0-0-Ubergang,
wahrend v, mit einem Abstand von 0,196 €V rot und v5 mit 0,270 eV gelb markiert ist.

(a) 0-1-Schwingungen (Grundschwingungen)
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(b) 0-2-Schwingungen (Oberton- und Kombinationsfrequenzen)

2v, 2y, A SERRS /\0‘0
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Abbildung 4.7: Grundschwingungen, Oberténe und Kombinationsfrequenzen in PPEB
im Abstand zum 0-0-Peak dargestellt. (a) Grundschwingungen von PPEB nach [151] und
deren Abstand vom 0-0-Ubergang in Elektronenvolt. Die im Spektrum (schwarz) erkennbaren
Moden werden durch vertikale Linien hervorgehoben und farbig markiert. (b) Obertone (2vy,
2uy, 2v3) und Kombinationsfrequenzen (vy+ vy, v1+vs, vs+1v3) der drei Grundschwingungen
und deren Abstand zum 0-0-Ubergang. Zum Vergleich werden die Daten zur SERRS-Messung
aus [151] zusdtzlich zur Photolumineszenz (PL) in grau dargestellt.

Neben den betrachteten Grundschwingungen kénnen in einem Spektrum zusatzlich Ober-
tone und Kombinationsfrequenzen auftreten, die das 0-2-Schwingungsband bilden [82,84].
Differenzfrequenzen werden aufgrund ihrer geringen Intensitéit und aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht betrachtet. Die Obertone werden in Abbildung 4.7(b) am doppelten

Tlem) — |g; 1) mit = € [v1, va, v3].
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energetischen Abstand (0,324 ¢V, 0,392V und 0,540 ¢V) vom 0-0-Ubergang in den entspre-
chenden Farben eingezeichnet. Die energetische Lage der Kombinationsfrequenzen ergibt
sich durch Addition der entsprechenden Schwingungsenergien zu 0,358 eV fir vy + v (lila)
und 0,432¢eV fiir vy + v3 (griin). Zuletzt erscheint die Addition von v, und vs bei etwa
0,466 eV und wird orange eingefirbt. In 4.7(b) wird zusétzlich zum PL-Spektrum noch
einmal die SERRS-Messung (grau) eingezeichnet, um einen Vergleich mit den Positionen der
0-2-Schwingungen durchzufiihren. Bei genauer Betrachtung ist an den Abstédnden von 214
sowie 11 + v5 und 11 + v3 eine erhohte Intensitat des SERRS-Spektrums erkennbar. Deren
Aufspaltung in mehrere Peaks ist, vergleichbar zu den Schwingungen des 0-1-Bandes, auf
das Vorhandensein von Doppelpeaks zurtickzufithren. Zur Vereinfachung der dargestellten
spektralen Profile werden die doppelten Peaks auf einen einzelnen reduziert.
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5 Intramolekulare Kopplung in rigiden
Leiterstrukturen

Die Untersuchung von koharenten Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in konjugierten Systemen
birgt eine implizite Herausforderung an die untersuchten Molekiile. Wie in Abschnitt 2.3.2
beschrieben, hingen die moglichen Kopplungsmechanismen stark von der strukturellen
Ordnung konjugierter Systeme ab. Wird keine exakte Ausrichtung der Ubergangsdipol-
momente ermoglicht, so verschlechtert sich die koharente Kopplung im Rahmen einer
Symmetriebrechung durch Unordnung [41]. Eine erste und essentielle Anforderung ist daher
eine hohe Rigiditat der Makromolekiile, die sich moglichst nicht biegen sollen, um eine
Verinderung der Ausrichtung von Ubergangsdipolmomenten benachbarter Chromophore zu
verhindern.

Es wurden bereits einige Polymere synthetisiert, die eine hohe Formstabilitdt aufweisen.
Diese wird durch die sogenannte Persistenzlange quantifiziert, die ein Maf fiir die Steifigkeit
eines Systems darstellt. Eine hohe Persistenzlidnge weist beispielsweise das Poly(p-phenylen)
mit etwa 12,6 nm auf, das oftmals als starres Stabpolymer bezeichnet wird [154]. In Kombi-
nation mit Ethinylen-Einleiten lassen sich ebenfalls starre Poly(para-phenylenethinylen)e
und Poly(para-phenylenbutadiinylen)e herstellen, die eine vergleichbare Persistenzlange
aufweisen [155]. Es muss beriicksichtigt werden, dass die Polymere meist deutlich ldnger sind
als die Persistenzlinge, was zu Abweichungen von der starren Geometrie und zu Biegungen
und Knéuelbildung fithren kann [57].

Eine Herangehensweise zur Stabilisierung der Systeme ist die Verwendung des Prinzips
einer Leiter, wobei benachbarte Wiederholeinheiten durch mehrere Bindungen kovalent
oder nicht-kovalent gebunden werden, um die Rigiditdt zu erhdhen [156-160]. Solche
Strukturen werden oft als leiterartige Polymere bezeichnet, obwohl sie mit der klassischen
Leiter bestehend aus zwei Holmen und verbindenden Sprossen wenig gemeinsam haben.
Letztere ist besonders fiir die Betrachtung von H- und J-Kopplung interessant, da die
Moglichkeit einer ausgedehnten intramolekularen Wechselwirkung in den einzelnen Holmen
sowie, je nach Breite der Sprossen, auch zwischen den beiden Holmen moglich ist. Trotz
einer hohen Rigiditat bilden leiterartige Polymere jedoch oft eine Helix, &hnlich derer von
DNA-Strangen aus, was sie fiir die Untersuchung von H- und J-Kopplung in konjugierten
Polymeren ungeeignet macht. Trotz der erwarteten Widrigkeiten wiahrend der Synthese [161],
ist es S. Meifiner gelungen, im Rahmen ihrer Dissertation Leiterstrukturen herzustellen, die
einer klassischen Sprossenleiter dhneln [71].

Bevor eine spektroskopische Untersuchung dieser Makromolekiile nach kohérenter Dipol-
Dipol-Kopplung erfolgen kann, sollte festgestellt werden, ob die Strukturen wirklich die
erwiinschte Rigiditat und Form aufweisen. Dazu dienen zunéchst erste Betrachtungen
der Systeme mithilfe eines Rastertunnelmikroskops. Mit der Messung kann die Ober-
flachentopographie der Systeme untersucht und ihre Form iiberpriift werden [162]. Die
selbstassemblierten Molekiile auf einer Graphitoberfliche kénnen jedoch keinen eindeutigen
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Aufschluss uber die tatsidchliche Rigiditat einzelner Systeme geben. Diese soll durch einzel-
molekiilspektroskopische Messungen in einem Matrixfilm oder Betrachtung der Molekiile in
einer Losung weiter iiberpriift werden. Neben einer experimentellen Herangehensweise dient
eine Molekulardynamik-Simulation einer theoretischen Betrachtung von Leiterstrukturen
[163]. Es werden mogliche Trajektorien fir die Biegung der Leitern simuliert und offene
und geschlossene Versionen verglichen [164]. Die vorgestellten Ergebnisse sind bereits in
Referenz [71] veroffentlicht.

Im néchsten Abschnitt wird die koharente Dipol-Dipol-Kopplung der Molekiile spektrosko-
pisch untersucht. Dazu werden insbesondere die Spektren und Fluoreszenzlebensdauer der
Makromolekiile korreliert. Zuletzt soll der Einfluss einer rigiden Struktur auf die Ausbildung
und den Transport von Exzitonen in den Molekiilen betrachtet werden.

5.1 Charakterisierung der Systeme und Nachweis der
Rigiditat

Einen ersten Blick auf die synthetisierten Leiterstrukturen bietet deren Aufbringung auf
eine Graphitoberfliche und anschlieende Betrachtung der Héhentopographie mithilfe eines
Rastertunnelmikroskops (STM!). Die Messung wurde von T. Keller aus der Arbeitsgruppe
von S.-S. Jester der Fakultét fiir Chemie der Universitédt Bonn durchgefithrt. Die Darstellung
der Strukturen in Abbildung 5.1 kommt durch ein Scannen der assemblierten Molekiile
mithilfe einer feinen Spitze zustande, wobei durch eine Spannung zwischen dieser und der
Probenoberflédche ein Tunnelstrom ermoéglicht wird. Aufgrund der starken Abstandsabhén-
gigkeit des Tunnelstroms variiert dieser somit abhangig von der Hohe der Molekiile, was
die Strukturen nach Wahl einer entsprechenden Farbskala im Vergleich zum Hintergrund
heller erscheinen lasst.

Tetramer

Abbildung 5.1: STM-Bilder der Leiterstrukturen auf Graphit. Grife der Bildausschnitte:
14,9 x 12,0 nm? (a), 29,9 x 23,6 nm? (b) und 50,0 x 39,0 nm? (c).

Fiir das Tetramer in Abbildung 5.1(a) ist die charakteristische Leiterstruktur mit zwei
Holmen und vier Verbindungssprossen deutlich erkennbar. Im gewahlten Ausschnitt der
STM-Abbildung sind mehrere einzelne Molekiile dargestellt, die eine parallele Anordnung
aufweisen. Diese wird hauptséichlich durch die Seitenketten an den Holmen bedingt, was
sich ebenso bei der Selbstassemblierung der einzelnen H-formigen Monomere auflert [145].

1 Aus dem Englischen: ,Scanning Tunneling Microscopy*.

70



5.1. CHARAKTERISIERUNG DER SYSTEME UND NACHWEIS DER RIGIDITAT

Die Hexyloxy-Seitenketten bestimmen den intermolekularen Abstand. Besonders deutlich
ist die Leiterform in Abbildung 5.1(b) bei den Oktameren zu erkennen. Bei Betrachtung
der Hohentopographie von Polymer-Leitern mit etwa 40 Wiederholeinheiten in Abb. 5.1(c)
ist die charakteristische Leiterform nicht mehr so deutlich auszumachen. Die beiden Holme
zeigen sich als parallele Doppelstrange, deren Verbindungssegmente kaum erkennbar sind.
Dies kann auf den grofleren Mafistab zuriickgefithrt werden. Die Molekiile zeigen ebenfalls
eine Tendenz zu einer parallelen Anordnung, was im rechten unteren Bereich des Bildes
auffallig ist. Zudem zeigen sich einzelne Striange im oberen Bereich des Bildes, die nicht
mit anderen Leitermolekiilen interagieren. Diese sind, trotz der fehlenden Stabilitat durch
Selbstassemblierung so steif, dass sie mithilfe von STM-Untersuchungen vermessen werden
konnen [165]. Die Beobachtung kann als ein erstes Indiz fiir die Stabilitét der etwa 100 nm
langen Systeme betrachtet werden. Fiir die erwidhnten offenen Vorlauferstrukturen der
Leitern konnte eine solche Messung nicht durchgefiithrt werden, da sich die Systeme auf der
Graphitoberflache nicht addquat anordnen.

In einem néchsten Schritt soll die Rigiditédt der Makromolekiile in verschiedenen Medien
untersucht werden, beginnend mit einer grundlegenden Charakterisierung in Losung mit
anschlielender Betrachtung der Emissionspolarisation.

5.1.1 Emissionsanisotropie in Losung

Fiir eine eingehende spektroskopische Untersuchung soll zundchst das Absorptions- und
Emissionsverhalten der in Toluol gelésten Systeme betrachtet werden. Die Absorption
wird in Abbildung 5.2 durch gestrichelte Linien dargestellt, wihrend die Emission mit
durchgezogenen Linien abgebildet wird. Fir alle untersuchten Systeme wird die in Abschnitt
4 eingefithrte Molekiilbezeichnung sowie eine schematische Zeichnung der Struktur hinzuge-
fugt. In Abb. 5.2(a) werden die offene (hellgriin) und geschlossene (dunkelgriin) Version des
10 nm langen Tetramers mit dem H-férmigen Monomer (grau) verglichen. Ebenso wird in
(b) das Oktamer und in (c) das Polymer dargestellt, wobei der helle Farbton fiir die offene
und der dunklere fiir die geschlossene Struktur gewéahlt wird. Um einen besseren Vergleich
zwischen den verschiedenen Strukturen zu erméglichen, wird in (d) die Absorption und in
(e) die Emission aller Systeme zusétzlich direkt verglichen.

Grundsatzlich ist ersichtlich, dass das Absorptionsspektrum fiir offene und geschlossene
Versionen eine unterschiedliche Form aufweist. In den geschlossenen Strukturen ist die
Absorption insbesondere bei Wellenldngen > 450 nm verstarkt. In dem Bereich zeigen die
H-Monomere keine Absorption, weshalb die Beobachtung auf léngere konjugierte Segmente
in den Holmen zuriickgefiihrt werden kann. Die offenen Molekiile weisen in diesem Wellenlan-
genbereich ebenfalls eine Absorption auf, wobei das Intensitdtsmaximum bei Wellenldngen
< 450 nm auftritt. Der Unterschied zu den Spektren der geschlossenen Molekiile kann
demnach durch die Abwesenheit eines zweiten konjugierten Stranges begriindet werden,
was bei Betrachtung der schematischen Skizzen auffillt. Den Hauptanteil der Absorption
machen in diesem Fall die Leitersprossen, sowie die nicht-verbundenen Segmente eines
Holmes aus. Der entsprechende Bereich tiberschneidet sich stark mit der Absorption des
H-Monomers. Im direkten Vergleich wird deutlich, dass der Anteil hoherer Wellenldngen im
Absorptionsspektrum mit der Strukturgréfle zunimmt.
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Abbildung 5.2: Absorption und Emission der Leiterstrukturen in einer Toluollésung.
Es wird in (a-c) die Absorption (gestrichelt) jeweils mit der Emission (durchgezogene
Linien) zwischen offenen und geschlossenen Makromolekiilen gleicher Linge verglichen.
Zusatzlich wird das spektroskopische Verhalten des H-formigen Monomers aufgetragen.
Zur Hervorhebung geringfigiger Unterschiede zwischen den Leiterstrukturen verschiedener

Linge werden alle Absorptionsspektren in (d) sowie die Emissionsspektren in (e) gesammelt
dargestellt.

Im Gegensatz zur Absorption finden sich in der Emission kaum Unterschiede zwischen
den Strukturen, was besonders in Abb. 5.2(e) deutlich wird. Die Spektren der Oktame-
re und Polymere sind weitgehend identisch, wobei das geschlossene Oktamer (hellblau)
etwas starker zu niedrigeren Wellenldngen verschoben ist, als das offene Polymer (pink).
Dasselbe Verhalten weist das offene Tetramer (griin) im Vergleich zum geschlossenen auf.
Im Gegensatz zu den Okta- und Polymeren zeigen die Tetramere eine leichte Erhohung
der Vibrationsbeitrage bei etwa 520 nm. Diese Unterschiede lassen sich am besten durch
Betrachtung der Konjugationslange nachvollziehen, die in den Tetrameren grundséatzlich
erniedrigt ist. Zudem kann die Annahme, dass die offenen Modellsysteme in Losung bieg-
samer sind als die geschlossenen, als moglicher Grund fiir den minimalen Unterschied der
Emissionsspektren herangezogen werden. Dadurch wird die Ausdehnung der Konjugation
zusétzlich reduziert und das Spektrum zu niedrigeren Wellenldngen verschoben.
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Zur Uberpriifung der Rigiditit von Leiterstrukturen, wird die Anisotropie der Emission 7(t)
in Losung, wie in Abschnitt 3.2.1 des Methodenteils vorgestellt, zeitabhdngig untersucht und
in Abbildung 5.3 dargestellt. Es wurde eine Anregungswellenlénge von 450 nm gewahlt, die
nach Abbildung 5.2 etwa dem Absorptionsmaximum der Leiterholmen entspricht. Die Wahl
einer niedrigeren Wellenlénge fithrt zur vermehrten Absorption durch Verbindungssprossen,
was eine Verringerung der Anisotropie durch Energietransfer zur Folge hétte. Eine solche
Anregung eignet sich daher nicht, um die Morphologie der Makromolekiile zu tiberpriifen.
Die Untersuchung der Anisotropie r(t) nach Anregung mit der Wellenldnge 405 nm ist zur
Unterstiitzung dieser Aussage in Anhang A zu finden.
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Abbildung 5.3: Zeitabhingige Anisotropie der Emissionspolarisation von offenen und
geschlossenen Leiterstrukturen bei Raumtemperatur. (a) Vergleich unterschiedlich langer
offener Leitern mit dem H-Monomer (grau). (b) Anisotropie der geschlossenen Leitern tiber
einen Zeitraum von 1,27 ns.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden offene Strukturen sowie das H-Monomer in
Abbildung 5.3(a) und die geschlossenen Leitern in (b) aufgetragen. Die in einem hellen
Farbton dargestellten Datenpunkte werden jeweils durch einen 5-Punkt gleitenden Mittelwert
ergénzt. Das H-Monomer in Abb. 5.3(a) zeigt einen sehr hohen Startwert der Anisotropie
von etwa 7(0) = 0,36 (graue Datenpunkte), der innerhalb der dargestellten 1,25ns auf
etwa r(t) = 0,05 abnimmt. Dieses Verhalten ist vergleichbar mit einem frei rotierendem
Farbstoff und beschreibt damit die Abnahme der Polarisation eines fast perfekten Dipols
aufgrund von Rotationsdiffusion in einem Lésungsmittel [92,135]. Ebenfalls eine relativ hohe
fundamentale Anisotropie von etwa 7(0) = 0,29 weist das offene Tetramer (hellgriin) auf,
das mit der Zeit nur eine geringfiigige Abnahme zeigt. Das Oktamer (hellblau) mit einem
deutlich geringeren Wert von r(0) = 0,22, besitzt eine etwa gleichbleibende Anisotropie iiber
den dargestellten Zeitraum, was auf eine geringe Rotationsdiffusion hindeutet. Bei genauer
Betrachtung zeigt sich im Gegensatz zum Tetramer ein schneller Abfall von r zwischen 0
und 0,1 ns. Dieser ist im Polymer noch ausgeprégter, wobei eine deutliche Abnahme der
Anisotropie vom Startwert 7(0) = 0,18 innerhalb einer halben Nanosekunde zu erkennen
ist.
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Bei Betrachtung der geschlossenen Strukturen in Abbildung 5.3(b) fillt die insgesamt
deutlich héhere Anisotropie auf. Die Tetramere weisen einen Startwert von etwa r(0) = 0,34
auf, wiahrend die Oktamere zu Beginn der Messung eine Anisotropie von r(0) = 0, 32 zeigen.
Wird beriticksichtigt, dass ein perfekt gerader Dipol eine fundamentale Anisotropie von
r(0) = 0,40 aufweist, zeigen die vom geschlossenem Tetramer und Oktamer erreichten
Werte in Abb. 5.3(b) eine beeindruckend gerade Anordnung. Nach Gleichung 3.11 weisen
die Makromolekiile nur eine Abweichung um 18,4° bzw. 21,4° von einer perfekten Geraden
auf. Dies wird weiterhin durch den Vergleich zu den offenen Strukturen entsprechender
Lange in Abbildung 5.3(a) deutlich, die eine niedrigere Anisotropie aufweisen. Die Differenz
des Startwertes r(0) betragt fiir die Tetramere 0,05 sowie fir die Oktamere und Polymere
etwa 0,11. Der Unterschied kann somit auf eine starkere Biegung in den offenen Systemen
zurtickgefiihrt werden. Wahrend die geschlossenen Tetramere (dunkelgriin) und Oktamere
(dunkelblau) in (b) nur eine geringe Verédnderung der Anisotropie mit der Zeit aufweisen, zeigt
das geschlossene Polymer (violett) einen deutlichen Abfall, der vergleichbar mit dem offenen
Polymer (pink) in (a) ist. Aufgrund der Groéfle der Systeme und fehlender Rotationsdiffusion
in Tetra- und Oktameren kann eine starke Rotation, wie in den H-Monomeren in (a)
ausgeschlossen werden. Die Reduktion von r innerhalb der ersten 0,5ns nach Messbeginn
wird vielmehr einem Energietransfer zugeschrieben [135]. Falls die Molekiile perfekt gerade
wéaren, hatte dies keinen Einfluss auf r(¢). Die Polymere in Lésung miissen daher etwas
gebogen sein, weshalb die Anisotropie abnimmt. Aus der Depolarisation fir die geschlossenen
Polymere (violett) kann eine Kriitmmung von etwa 37° fiir die 100 nm langen Molekiile
in Losung bestimmt werden. Im direkten Vergleich sind die Strukturen nur unbedeutend
ungeordneter als die offenen Oktamere, die nur ein Zehntel der Polymerlange erreichen.
Die Lange des Polymers macht sich besonders in den offenen Strukturen (pink) bemerkbar,
welche die niedrigste Anisotropie aufweisen. Diese erreicht sogar Werte unter 0,1, was auf
eine zunehmend dreidimensionale Struktur hindeutet [135].

5.1.2 Anregungsanisotropie einzelner Leiterstrukturen

Die in Abbildung 5.3 dargestellte Messung der Anisotropie in Losung beschreibt nur
ein Mittel aus der Fluoreszenz mehrerer Molekiile mit unterschiedlichen strukturellen
Anordnungen. Daher soll die Anisotropie einzelner Molekiile in einer Matrix untersucht
werden. Wie in Abschnitt 3.2.4 erlautert wird dazu die Modulationstiefe M betrachtet,
die in Abbildung 5.4 fiir jeweils tiber 1000 einzelne Molekiile aller sechs Modellsysteme
in einem Histogramm dargestellt ist. Die genaue Anzahl gemessener Molekiile ist tiber
der schematischen Darstellung ihrer Struktur in der Grafik angegeben. Durch Normierung
der Histogramme auf die gesamte Anzahl kann die Wahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte
Modulationstiefe auf der y-Achse angegeben werden. Die Bestimmung der Werte erfolgt in
diesem Abschnitt durch Weitfeldmessungen, wobei als Anregungsquelle eine Laserdiode mit
Wellenldnge 440 nm im Dauerstrichbetrieb gewéhlt wird. Anschlieend erfolgt eine selektive
Auswertung der Daten, die durch den Messaufbau bedingte Ungenauigkeiten korrigieren
soll. Eine genaue Beschreibung der Auswertungsmethode sowie ein Vergleich zu konfokal
ermittelten Daten befindet sich in Anhang A.

Die Betrachtung der Tetramere in Abb. 5.4(a) zeigt sowohl fiir offene als auch geschlossene
Molekiile eine hohe mittlere Modulationstiefe. Es muss insbesondere der Anteil an Molekiilen
mit M = 1 ndher betrachtet werden, da es sich hier um vollsténdig rigide Strukturen handelt.
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(a) Tetramere (b) Oktamere (c) Polymere
401 (M)=0,78 + 0,19 1 -(M)=0,84 + 0,16 - (M)=0,71 4+ 0,24  # 2110
304 i # 1487 i #1213 n

8

H
i

Wahrscheinlichkeit (%)
DO
(an)

el

00 02 04 06 08 1,000 02 04 06 08 1,000 02 04 06 08 1.0
Modulationstiefe M

o

Abbildung 5.4: Darstellung der Anrequngsanisotropie von Leiterstrukturen (dunkler Farb-
ton) verschiedener Grifie, sowie von deren offenen Vorldufern (hell). Es werden die Werte
der Modulationstiefe M von jeweils tiber 1000 einzelnen Molekilen nach Abschnitt 3.2.4
bestimmt und in einem Histogramm aufgetragen. Die genaue Anzahl gemessener Molekiile
wird tber der schematischen Darstellung der Struktur angegeben. Fiir einen zusdtzlichen
quantitativen Vergleich werden die Mittelwerte (M) ermittelt und mit ihrer jeweiligen Stan-
dardabweichung angegeben.

Wéhrend nur etwa 15 % der offenen Tetramere eine solche Ordnung aufweisen, zeigen mit
etwa 30 % doppelt so viele der geschlossenen Tetramere ein entsprechendes Verhalten. Dies
ist somit der Grund fiir den Unterschied des in der Grafik dargestellten Mittelwertes der
Modulationstiefe (M) von offenen und geschlossenen Tetrameren. Besonders eindrucksvoll
ist der Unterschied fiir die Oktamere in Abb. 5.4(b). Wéhrend die offenen Strukturen eine
Verschiebung der Population zu geringeren M aufweisen, zeigen die geschlossenen Systeme
eine sehr hohe Modulationstiefe. Fast 50 % der Molekiile besitzen einen Wert von M =1,
was sich in einer Differenz von etwa 0,23 in den Mittelwerten der beiden Populationen &uflert.
Die offenen Polymere (pink) in Abb. 5.4(c) setzten den Trend der offenen Strukturen zu
niedrigen Werten fir die Modulationstiefe fort. Mit einem Mittelwert von (M) = 0,35 + 0,19
weisen die Molekiile eine zunehmend ungeordnete Morphologie auf, da Absorption offenbar
entlang mehrerer Richtungen moglich ist. Im Gegensatz zu den Tetra- und Oktameren
zeigen die geschlossenen Versionen des Polymers eine Population mit niedrigen M-Werten
bei etwa M = 0,3. Der Grofiteil hingegen (~ 62 %) weist eine hohe Modulationstiefe mit
M > 0,8 auf. Etwa 25 % zeigen eine perfekt gerade Anordnung mit M = 1.

Die in Losung gewonnenen Erkenntnisse werden durch die Einzelmolekiilmessungen der
Anregungsanisotropie in Abbildung 5.4 gestiitzt, da sich inhaltlich exakt dieselben Aussagen
beziiglich der Morphologie der Makromolekiile treffen lassen. Zusétzlich erlaubt die Be-
trachtung der Histogramme eine ungefihre Angabe, wie viele der untersuchten Strukturen
tatsachlich gerade sind. Durch Vergleich der beiden Messmethoden kann beispielsweise
der durchschnittlich niedrigere Wert fiir (¢) der geschlossenen Polymere in Abb. 5.3(b)
besonders auf die Population ungeordneter Molekiile mit M < 0,7 in Teilabbildung 5.4(c)
zuriickgefiihrt werden. Da der entsprechende Bereich der Verteilung gut mit dem Histo-
gramm des offenen Polymers tibereinstimmt, kann davon ausgegangen werden, dass die
Strukturen beschéadigt sind. Ein Versagen der Glaser-Kopplung an wenigen Stellen im
Rahmen der Synthese kann eine erh6hte Biegsamkeit hervorrufen [58], weshalb sich solche
geschlossenen Polymere wie ihre offenen Gegenstiicke verhalten.
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5.1.3 Molekulardynamik Simulation zur theoretischen Betrachtung
der Rigiditat

Eine weitere Moglichkeit, die Rigiditdt chemischer Strukturen zu ermitteln, bietet eine
theoretische Betrachtung der Molekiile. Um ein Molekiil mithilfe einer Computersimulation
darzustellen und modellieren zu konnen, miissen Wechselwirkungen zwischen deren Atomen
bestimmt werden. Ausgehend von den Atomen eines Molekiils wird beispielsweise im Rah-
men der sogenannten Dichtefunktionaltheorie (DFT) die Elektronendichte ortsabhingig
festgelegt und daraus der Grundzustand eines Molekiils bestimmt. Fiir solche Berechnungen
nimmt der Rechenaufwand mit der Systemgrofie rapide zu, weshalb die Methode fiir grofie
Molekiile mit tiber 1000 Atomen schwer nutzbar ist [166]. Die geschlossenen Tetramere
mit der Strukturformel Cs44HgesN16032, die mit einer Linge von 10 nm die kleinsten in
dieser Arbeit betrachteten Leiterstrukturen darstellen, weisen bereits mehr als 1000 Atome
auf. Fur die geschlossenen Oktamere (Cigo4H1250N320¢4) erhoht sich die Anzahl weiterhin,
was eine Modellierung des Systems mithilfe von quantenmechanischen Bestimmungen der
Energie mittels DFT fast unmoglich macht. Fiir so grofle Molekiile wird ein sogenann-
tes Kraftfeld verwendet, wobei die tatsachliche elektronische Struktur durch klassische
zwischenatomare Wechselwirkungspotentiale gendhert wird, die chemisch bekannt sind
[163]. Die Struktur der Leitermolekiile wird in diesem Kapitel mithilfe eines Kraftfeldes
bestimmt, wobei besonderes Augenmerk auf die Berechnung von Geometrien, Frequenzen
und nicht-kovalenten Wechselwirkungen gelegt wird. Das iibergeordnete Kraftfeld mit dem
Namen GFN-FF? wurde von S. Grimme et al.® entwickelt und hat sich im Rahmen von
Referenzmessungen als vielseitig anwendbar und aussagekraftig erwiesen [163].

Eine Untersuchung der modellierten Strukturen nach ihrer Rigiditdt wird mithilfe eines
Programms zur Nachbearbeitung und Analyse von Trajektorien aus Molekulardynamik
(MD) und Monte-Carlo-Simulationen (TRAVIS*) durchgefiihrt [164]. In Abbildung 5.5
sind Beispiele fiir ein mit GFN-FF simuliertes offenes (a) und geschlossenes (b) Oktamer
dargestellt. Fir die beiden Modellsysteme werden in Abb. 5.5(c) und (d) Ausschnitte
einer 100 ps langen TRAVIS-Simulation in einem Losungsmittel abgebildet [71,167]. Es
wird jeweils die Startgeometrie fiir ¢ = 0 ps und die Endgeometrie fiir ¢ = 100 ps gezeigt.
Die dazwischen gezeigten Geometrien sind nicht nach dquidistanten Zeiten, sondern nach
einer Verdnderung der Struktur ausgewahlt, um moglichst viele verschiedene Anordnungen
der Molekiile abzubilden. Die dargestellten MD-Simulationen wurden von S. Spicher aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Grimme in Bonn durchgefiihrt und mit deren freundlicher
Genehmigung hier dargestellt. Fiir das offene Oktamer in Abbildung 5.5(c) ist erkennbar,
dass sich die Struktur im Verlauf der Simulation zunehmend biegt, wahrend das geschlossene
Oktamer in (d) eine weitgehend gerade Ausrichtung beibehélt.

Mithilfe von TRAVIS kann der Abstand der beiden para-Kohlenstoff-Atome, die an den
auflersten Benzolringen eines Holmes liegen, bestimmt werden. Deren Distanz, die im oberen
Bereich der Abbildung 5.6 schematisch durch orange Punkte angedeutet ist, wird mithilfe
einer radialen Verteilungsfunktion ermittelt und als Ausdehnung des Molekiils definiert.
Eine solche Funktion gibt die Haufigkeit an, mit der die beiden Teilchen einen bestimmten

2Geometries, Frequencies and Non-covalent interactions Force-Field.

3Mulliken Center for Theoretical Chemistry, Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der
Universitat Bonn.

4Trajectory Analyzer and Visualizer
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(a)  Struktur des offenen Oktamers (b)  Struktur des geschlossenen Oktamers
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Abbildung 5.5: GFN-FF modellierte Strukturen des offenen (a) und geschlossenen (b)
Oktamers. Die Bewegung der Systeme wird mit TRAVIS fir einen Zeitraum von 100 ps
simuliert und ausgewdhlte Ausschnitte in (c) und (d) fir das jeweilige System dargestellt.

Abstand voneinander haben. In Abbildung 5.6 werden die entstehenden Histogramme fiir die
offene und geschlossene Version des Tetramers (griin) sowie des Oktamers (blau) dargestellt.
Die Datenséitze wurden von S. Spicher zur Vorstellung in dieser Arbeit bereitgestellt.

Zu Beginn der MD-Simulation wird die Ausgangslange der Strukturen festgelegt, die fiir
Tetramere 10,4 nm und die Oktamere 19,5nm betragt. Es handelt sich um den maximalen
Abstand der beiden markierten Kohlenstoffatome in Abbildung 5.6, der nur bei vollstandig
gestreckter Form erreicht werden kann und fiir offene sowie geschlossene Strukturen gleicher
Lange identisch ist. Die in der Abbildung dargestellte radiale Verteilungsfunktion des
Abstandes zeigt, dass die geschlossenen Tetramere (dunkelgriin) eine durchschnittlich groere
Ausdehnung annehmen als die offene Vorlaufer-Struktur (hellgriin). Die geschlossenen
Leitern erreichen im Gegensatz zu den offenen Versionen Werte tiber 10 nm bis hin zu
der maximalen Ausdehnung. Der Grofiteil offener Tetramere weist eine Ausdehnung von
etwa 8 nm auf. Das bedeutet, dass sich die Molekiile biegen miissen, um den Abstand der
aufersten Kohlenstoffatome so zu verringern. Noch deutlicher zeigt sich dieses Verhalten fiir
die ldngeren Oktamere. Geschlossene Leitern (dunkelblau) zeigen mit einem Mittelwert von
18,2 nm fast ausschliefllich hohe Werte, die nur geringfiigig unter der maximalen Ausdehnung
liegen. Die offenen Strukturen (hellblau) dagegen zeigen eine deutliche Abnahme um etwa
4nm mit einem Mittelwert von 14,2 nm, was auf eine starke Biegung der Systeme hindeutet.
Die Biegsamkeit der Makromolekiile kann ebenfalls in der grafischen Darstellung der
Trajektorie von Abbildung 5.5(c) nachvollzogen werden.
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Abbildung 5.6: Von S. Spicher berechnete radiale Verteilungsfunktion der raumlichen
Ausdehnung von MD-Trajektorien offener und geschlossener Tetra- und Oktamere. Die
raumliche Ausdehnung des Molekiils wird durch den Abstand der para-Kohlenstoff Atome
der aufersten Benzolringe eines Holmes (orange Pfeile) bestimmt. Die Ausgangslinge von
10,4nm /19,5 nm fir Tetramere/Oktamere wird durch rote Pfeile hervorgehoben.

5.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchung der Leiterstrukturen nach ihrer Struktur und Rigiditéit zeigt eine grofle
Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Methoden. Die im Rahmen der Synthe-
se erwartete und durch STM-Messungen angedeutete Formstabilitat der Leitern ist im
direkten Vergleich mit den offenen Strukturen gleicher Lange eindeutig erkennbar. Die
Ensemblemessungen der Molekiile in Losung zeigen, dass die geschlossenen Makromolekiile
auch in einer Umgebung, die eine starke Bewegungsfreiheit ermoglicht, sehr gerade Form
beibehalten. Nach Gleichung 3.11 weisen geschlossene Tetramere und Oktamere in Losung
eine beeindruckend gerade Anordnung auf und weichen nur um etwa 18,4° bzw. 21,4° von
einer Geraden ab. Allerdings muss berticksichtigt werden, dass es sich um einen Ensemble-
mittelwert handelt und Leiterstrukturen mit einer deutlich geraderen Anordnung beinhaltet
sein konnen.

Ein solches Verhalten konnte mithilfe der Untersuchung von Anregungsanisotropie einzelner
Molekiile ermittelt werden. Bei dieser Messung zeigt sich, dass etwa ein Drittel der 1705
untersuchten Tetramer-Leitern eine Modulationstiefe von M = 1 aufweisen, wéihrend es
bei den 1487 Oktamer-Leitern fast die Hélfte sind. Der Mittelwert wird in der Verteilung
etwas verringert, da die Leiterstrukturen eine geringe Biegung der Holmen zulassen. Dieses
Verhalten zeigt sich zudem in der Simulation zur Ausdehnungsldnge in Abschnitt 5.1.3, die
ebenfalls einen Riickschluss auf die Rigiditat der Systeme zuldsst. Tetramer- und Oktamer-
Leitern zeigen in MD-Simulationen eine ausgeprigte Ausdehnung der Molekiile, was auf eine
hohe Rigiditat hindeutet. Jedoch erreichen die Trajektorien der simulierten geschlossenen
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Oktamere, im Gegensatz zu den Tetrameren, nicht die Ausgangslange der Systeme. Ein
solches Verhalten kann auf die in etwa doppelte Lange der Molekiile zurtickgefithrt werden,
die eine durchschnittlich hohere Biegsamkeit ermoglicht. Der geringfligige Unterschied kann
beispielsweise in Abbildung 5.5(b) nachvollzogen werden. Das dargestellte Oktamer scheint
auf den ersten Blick vollstandig rigide, weist aber eine Verringerung der Ausdehnungslénge
um etwa 1 nm auf. Ebenso wie die mit einem impliziten Losungsmittel gewonnenen Simula-
tionen zeigt die in einer Losung bestimmte Anisotropie einen geringeren Wert fiir Oktamere,
was auf denselben Grund zuriickzufithren ist. Im Gegensatz dazu zeigen die Oktamer-Leitern
in einer PMMA-Matrix eine hohere Modulationstiefe und damit Rigiditét als die Tetramere.
Das scheinbar widerspriichliche Verhalten kann auf zwei Ursachen zurtickgefiihrt werden.
Zum einen fithrt die Einbettung der Strukturen in PMMA zu einer allgemeinen Verringerung
der Bewegungsfreiheit. Geringe Abweichungen von einer Geraden konnen bei sehr rigiden
Molekiilen damit verringert werden. Zudem wurde gezeigt, dass die Anordnung der Molekiile
innerhalb einer Matrix mit dem verwendeten Verfahren von der Molekiilgréfie und Form
abhéngen kann [125]. Kleinere Molekiile nehmen mit hoherer Wahrscheinlichkeit Positionen
ein, die nicht parallel zum Substratglas liegen, was zu einer geringfiigigen Verringerung der
Modulationstiefe fithren kann.

Im Vergleich zu den nachweislich rigiden Leiterstrukturen weisen die offenen Tetra- und
Oktamere eine hohere Beweglichkeit auf. Die erhohte Tendenz zu gebogenen strukturellen
Anordnungen zeigt sich fiir beide experimentellen Messmethoden wie auch in der MD-
Simulation der Ausdehnung. Die Oktamere ermdoglichen aufgrund der langeren Struktur eine
stiarkere Biegung. Besonders die Gegenitiberstellung des signifikanten Unterschiedes zwischen
offener und geschlossener Oktamerstruktur soll als Beleg fiir die starke Erhoéhung der
Rigiditét durch die Ausbildung von Leitern dienen. Durch Betrachtung des offenen Molekiils
wird direkt die aufgrund der Lange des Makromolekiils mogliche Biegung offengelegt und
anschliefend durch Leiterbildung unterbunden.

Die Polymerstrukturen konnten nur durch experimentelle Methoden auf ihre Rigiditat
untersucht werden, da die Grofle der Systeme keine MD-Simulationen erlaubt. Fir die
geschlossene Version kann mithilfe der durchgefiihrten Messungen ebenfalls eine durchaus
hohe Rigiditat nachgewiesen werden. Bereits die STM-Messungen in Abbildung 5.1 zeigen,
dass sich die etwa 100 nm langen Leitern auch in Abwesenheit von Stabilisierung durch
Selbstassemblierung auf einer Graphit-Oberfliche gerade anordnen. In Losung zeigen die
Molekiile eine deutliche Abnahme der Rigiditét im Vergleich zu Tetra- und Oktameren. Es
muss allerdings berticksichtigt werden, dass es sich um eine Ensemblemittlung handelt und
die Polymer-Leitern bei Einzelmolekiilmessungen einen sehr hohen Anteil an Molekiilen mit
hoher Modulationstiefe aufweisen. Wie beeindruckend die Rigiditat ist, fallt insbesondere bei
einem direkten Vergleich mit den offenen Polymeren auf. Diese zeigen nicht nur in Lésung eine
sehr geringe Anisotropie, sondern ordnen sich innerhalb einer Matrix vermehrt ungeordnet
an, was sich in einer niedrigen Modulationstiefe &uflert. Es kann somit nachgewiesen werden,
dass die Leiterbildung in Polymeren zu einer signifikanten Erhoéhung der Rigiditat im
Vergleich zu deren offenen Vorlaufern fiihrt.
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KAPITEL 5. INTRAMOLEKULARE KOPPLUNG IN RIGIDEN LEITERSTRUKTUREN

5.2 Spektroskopische Untersuchung von
Kopplungseigenschaften

Nachdem die Rigiditat der konjugierten Leiterstrukturen erwiesen ist, soll untersucht werden,
ob sich diese auf eine mogliche intramolekulare J-Kopplung in den Systemen auswirkt. Es
werden die geschlossenen Modellsysteme mit ihren offenen Gegenstiicken verglichen, um
einen Zusammenhang zwischen Rigiditdt und kohérenter Kopplung in den unterschiedlich
groflen Systemen erkennen zu kénnen. Wie bereits zu Beginn der Arbeit erwihnt, soll
hauptséchlich eine Betrachtung von Spektren erfolgen, wobei eine Sortierung der Daten die
Herausarbeitung von Korrelationen ermoglicht.

5.2.1 Korrelation von spektralen Observablen

Spektren von Molekiilen eigenen sich besonders gut, um die Kopplungseigenschaften in
konjugierten Systemen erkennen zu konnen. Eine koharente Wechselwirkung spiegelt sich
in drei Eigenschaften des Spektrums wieder, die zu einer Identifizierung von Kopplungs-
mechanismen beitragen kénnen. Wie in Abschnitt 2.3.2 erldutert ist, fiihrt eine kohdrente
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu einer Verschiebung des gesamten Spektrums zu niedri-
geren Energien. Weiterhin ist eine Verringerung der Linienbreite und eine Verédnderung
des Verhéltnisses von rein elektronischem und Vibrationsiibergangen (Vpr, = Iy—¢/lo—1) zu
erwarten. Zunichst werden fiir jedes untersuchte System etwa 500 Spektren aufgenommen
und mithilfe der in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Routine ausgewertet. Dazu wird jedes
Spektrum auf den 0-0-Peak normiert und mit Gauflkurven angepasst, um die Energie
des 0-0-Ubergangs sowie Linienbreite und Intensitdtsverhdltnis zu ermitteln. Anschliefend
werden die Spektren nach der Energie ihres ermittelten 0-O-Peaks sortiert und in einer
Farbkontur iibersichtlich dargestellt.

Entsprechend ausgewertete Daten von offenen und geschlossenen Leitermolekiilen sind in
Abbildung 5.7 vorzufinden. Die Spektren werden als vertikale Streifen gezeichnet, deren
Energie auf der y-Achse angegeben wird. An der x-Achse ist die Energie des 0-0-Ubergangs
aufgetragen, nach denen die Spektren sortiert wurden. Aufgrund der Normierung auf diesen
Peak zeigt die Skala der farblich dargestellten Intensitit in Abb. 5.7(a) > 1 als hochsten
Wert. Um einen hoheren Kontrast zu erzeugen, wird als Minimum der Farbskalierung nicht 0,
sondern < 0,1 gewahlt. Die Spektren der verschiedenen Modellsysteme werden so angeordnet,
dass die offenen Strukturen 5.7(a-c) in der oberen Reihe und die geschlossenen (d-f) in
der unteren Reihe abgebildet werden. Fiir jedes System wird wieder dessen schematische
Darstellung sowie die Anzahl enthaltener Datenpunkte angegeben.

Es ist auffillig, dass die Streuung der méglichen 0-0-Ubergangsenergien fiir die beiden
Tetramere deutlich grofer ist und Werte bis zu Epeac = 2,75 €V erreicht werden. Abgesehen
von den offenen Oktameren in Abbildung 5.7(b) weisen die langeren Strukturen fiir die
0-0-Ubergangsenergie keine Werte groBer 2,65V auf. Dieser Umstand kann zunéchst auf
die Grofle der Systeme zuriickgefithrt werden, da die Ausbildung groflerer Chromophore
mit einer Verschiebung zu geringeren Emissionsenergien verbunden ist.

Mithilfe der Sortierung nach Fpeu ist zudem eine Korrelation der Ubergangsenergie mit der
spektralen Form erkennbar. Diejenigen Molekiile mit einer hohen 0-0-Ubergangsenergie im
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Abbildung 5.7: Nach der 0-0-Ubergangsenergie sortierte Spektren von verschiedenen
Leiterstrukturen in einer Farbkontur nach Abb. 3.5. Die durch eine Farbskala angegebene
normierte Intensitit wird, wie in (a) gezeigt ist, zwischen 0,1 und 1 aufgetragen. Auf der
y-Achse wird die zugehdérige Energie der Spektren dargestellt, wihrend auf der z-Achse
die 0-0-Ubergangsenergie (Epea) der Spektren angegeben ist. Die Anzahl, der fiir jedes
Modellsystem untersuchten Spektren wird oben rechts in jeder Teilabbildung angegeben. Fiir
einen tbersichtlichen Vergleich sind offene (a-c) und geschlossene (d-f) Versionen gleicher
Lange tibereinander dargestellt.

rechten Teil der Abbildungen weisen eine stiarkere Beteiligung niederenergetischer vibroni-
scher Uberginge im Spektrum auf. Die Spektren mit einer niedrigen 0-0-Ubergangsenergie
zeigen insbesondere im Fall der Tetra- und Oktamere eine deutliche Abnahme der Inten-
sitdt von Vibrationsiibergdngen. Bei genauer Betrachtung ist weiterhin eine geringfiigige
Verénderung der Linienbreite, insbesondere bei den Oktameren in Abb. 5.7(c) und (d)
erkennbar. Spektren mit niedrigem FEpe, weisen eine niedrigere Breite auf, als solche mit
hoher 0-0-Ubergangsenergic. Wie bereits beschrieben wurde, ist sowohl eine Erhéhung
des Iy_o/Io—1-Verhéaltnisses als auch die Verringerung der Linienbreite ein Anzeichen fiir
J-Kopplung, die mithilfe dieses ersten Blicks auf die Spektren von Leiterstrukturen und
offenen Vorlaufern deutlich wird.
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Abbildung 5.8: Histogramm der 0-0- Ubergangsenergien von Leiterstrukturen aus Abbildung
5.7. Es wird jeweils die offene und geschlossene Version von Tetrameren (a), Oktameren (b)
und Polymeren (c) verglichen. Der bei Ermittlung einzelner Werte von Epe auftretende
Fehler liegt tm Mittel fir alle gezeigten Modellsysteme unter 0,001 eV. Fir jede Verteilung
wird der Mittelwert (Epea) mit zugehdriger Standardabweichung angegeben.

Obwohl die Darstellung der sortierten Spektren bereits einen Uberblick iiber mégliche
Kopplungsmechanismen liefert, ist eine quantitative Analyse der Daten vonnéten, um eine
verlissliche Aussage treffen zu kénnen. Das betrifft bereits die Energie des 0-0-Ubergangs
Epear- Die Spektren kénnen an der x-Achse in Abbildung 5.7 nicht dquidistant dargestellt
werden, da flir verschiedene Epg, nicht gleich viele Spektren vorhanden sind. Die Anzahl an
Spektren mit einer bestimmen 0-0-Ubergangsenergie wird durch die Breite der unterschied-
lichen Streifen angedeutet, was jedoch in dieser Darstellung nicht genau bestimmt werden
kann. Zur Betrachtung der Verteilung von Ubergangsenergien, wird daher zusétzlich ein
Histogramm der Daten in Abbildung 5.8 gezeigt. Im Gegensatz zu Abb. 5.7 ist ein deutlicher
Unterschied in der Verteilung von FEpe, . offener und geschlossener Modellsysteme erkennbar.
Die Leiterstrukturen zeigen, unabhangig von der Lange, eine Verschiebung zu geringeren
Werten fiir Epe, was sich ebenso im Mittelwert (Epe,y) der Verteilung duflert. Dieser
ist mit zugehoriger Standardabweichung fiir alle Modellsysteme der Abbildung beigefiigt.
Die Ubergangsenergie unterscheidet sich nicht nur zwischen offenen und geschlossenen
Strukturen, sondern auch zwischen unterschiedlich langen Systemen. So ist eine deutliche
Zunahme des Anteils an niedrigen Epeq fiir Oktamere und Polymere im Vergleich zu den
Tetrameren auszumachen.

Fiir eine Kopplung nach dem J-Typ hat sich besonders die Betrachtung der Linienbreite
von Emissionsspektren als Indikator herausgestellt [112]. In Abbildung 5.9 wird dazu fiir
alle Spektren aus Abb. 5.7 die Linienbreite 6I' eines 0-0-Ubergangs ermittelt und gegen
dessen 0-0-Ubergangsenergie Epe, aufgetragen. Die einzelnen Datenpunkte der offenen
Strukturen werden durch entsprechend offene Kreise dargestellt, wahrend die Population
der geschlossenen Leitern durch gefiillte Kreise abgebildet wird. Der bei Ermittlung der
Linienbreite auftretende Fehler ist wie bei der 0-0-Ubergangsenergie kleiner als 0,001 eV.
Die Abweichung der Werte einzelner Datenpunkte ist damit geringer als die Grofle der
Symbole. Zur Hervorhebung einer moglichen Korrelation, wird fiir jedes Streudiagramm
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Abbildung 5.9: Darstellung von spektraler Linienbreite 5T gegen die 0-0-Ubergangsenergie
von Tetrameren (a), Oktameren (b) und Polymeren (c) in einem Streudiagramm. Offene
Vorlduferstrukturen sind durch offene Kreise gekennzeichnet, wdhrend die geschlossenen
Leitern durch gefiillte Kreise abgebildet werden. Fir jede Population wird ein 50-Punkt
gleitender Mittelwert gebildet und tber der Verteilung farbig dargestellt. Die Breite dieser
Linie spiegelt den Standardfehler (SE) des Mittelwerts der y-Achse wieder und variiert aus
diesem Grund fir unterschiedliche Epeay. Zusdtzlich wird die mittlere Linienbreite (0T') fir
jedes Modellsystem mit Standardabweichung angegeben. Der Fehler einzelner Datenpunkte
ist so gering, dass er die SymbolgréfSe nicht iberschreitet und wird daher nicht aufgetragen.

ein 50-Punkt gleitender Mittelwert bestimmt und in der entsprechenden Farbe aufgetragen.
Dazu werden die Datenpunkte nach aufsteigendem FEp., sortiert. Die Abweichung des
Mittelwertes in x-Richtung wird daher nicht betrachtet. Um die Streuung der y-Werte
wiederzugeben, wird der Standardfehler (SE) des Mittelwertes aus der Standardabweichung
(0) nach SE = 0/+/50 ermittelt. Die Darstellung des Mittelwertes wird in der Grafik so
gewahlt, dass die Breite der Linie dem Standardfehler der y-Werte fiir den entsprechenden
x-Wert entspricht. Zusétzlich wird die mittlere Linienbreite (6I') mit Standardabweichung
fiir jedes Modellsystem angegeben.

Die Populationen der Tetramere in Abbildung 5.9(a) zeigen nach einer anfanglichen Stagna-
tion fiir hohe Ubergangsenergien eine deutliche Abnahme der Linienbreite um etwa 0,04 eV
mit abnehmendem Fpe,. Die geschlossene Version (dunkelgriin) erreicht insgesamt etwas
geringere Werte im Vergleich zum offenen Tetramer (hellgriin), was unter Beriicksichtigung
der Standardabweichung im Mittelwert (JI') nicht signifikant auffallt.

Zuletzt soll auch das Verhéltnis Iy_q/Io_1 in Abhingigkeit von der Energie des 0-0-Ubergangs
in einem Streudiagramm untersucht werden. Die Darstellung der entsprechenden Daten
erfolgt analog zu Abbildung 5.9, wobei in diesem Fall der Fehler fiir die einzelnen Werte von
Vpr etwas grofler ausféllt. Die Fehleranfélligkeit ist hoher, je geringer die Gesamtintensitat
des Spektrums ist, weshalb sich die in der Abbildung grau hinterlegten y-Fehlerbalken mit
der Systemgrofie von (a) nach (c) verringern.

Das Tetramer in Abbildung 5.10(a) weist eine Korrelation der zwei aufgetragenen Kenngro-
Ben auf. Es ist ein leichter Anstieg des Peak-Verhéltnisses mit abnehmender Peak-Energie
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Abbildung 5.10: Darstellung des Iy_o/Io_1- Verhdltnis gegen die 0-0-Ubergangsenergie in
einem Streudiagramm. Wie in Abbildung 5.9 sind offene (offene Kreise) und geschlossene
(gefillte Kreise) Strukturen fir Tetramere (a), Oktamere (b) und Polymere (¢) mit gleitendem
Mittelwert aufgetragen. Der Fehler einzelner Datenpunkte wird im in den Teilabbildungen
(rechts oben) grafisch dargestellt. Fir das Intensititsverhdltnis Vpy, wird ein gesamter
Mittelwert mit Standardabweichung fiir jede Population ermittelt.

erkennbar, wobei nur ein geringfiigiger Unterschied zwischen der Population offener (hell-
griin) und geschlossener (dunkelgriin) Strukturen besteht. Das Oktamer in Abbildung 5.10(b)
zeigt einen Versatz zu insgesamt hoheren Werten von [y_o/ly_1, was sich aufgrund der
starken Streuung nicht signifikant im Mittelwert duflert. Insbesondere fiir die geschlossenen
Oktamere (dunkelblau) ist jedoch eine Erhéhung des Peak-Verhéltnisses mit niedrigerem
Epea erkennbar. Bei Betrachtung der Korrelation fiir die Polymere fallt auf, dass sich das
Vpr-Verhéltnis nur fiir Molekiile mit Ubergangsenergie > 2,59 eV in Abhingigkeit von Fpeai
verandert. Fiir kleinere 0-0-Ubergangsenergien bleibt das Verhiltnis annihernd konstant,
weshalb keine weitere Korrelation von Iy_o/ly_; und Peak-Energie ermittelt werden kann.

5.2.2 Lebensdauer und Intensitat

Neben der Untersuchung von Spektren kéonnen weitere Eigenschaften der Emission von
Molekiilen zur Identifikation von Kopplungsmechanismen beitragen. Insbesondere die Fluo-
reszenzlebensdauer 7 und die Intensitat der Emission sollen im Folgenden genauer betrachtet
werden.

Fiir alle in Abschnitt 5.2.1 vorgestellten Spektren wird zusatzlich die Fluoreszenzlebensdauer
nach der in Kapitel 3.2.1 erlauterten Methode ermittelt. Es soll erneut eine Korrelation mit
der Energie des 0-0-Ubergangs gepriift und die Daten in einem Streudiagramm dargestellt
werden. In Abbildung 5.11 ist dies fir Tetramere (a), Oktamere (b) und Polymere (c) vor-
gestellt, wobei die offenen Strukturen durch offene Kreise und geschlossene Leitern mithilfe
entsprechend gefiillter Symbole dargestellt werden. Bei der Extraktion von 7 mit einer
exponentiellen Zerfallsfunktion wird eine Abweichung um etwa 0,015 ns fiir alle untersuchten
Molekiile angenommen, was durch y-Fehlerbalken im grau hinterlegten Bereich von Abb.
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Abbildung 5.11: Korrelation der Fluoreszenzlebensdauer mit der 0-0-Ubergangsenergie
von Leiterstrukturen unterschiedlicher Grofie. Wie in Abbildung 5.9 sind offene (offene
Kreise) und geschlossene (gefiillte Kreise) Strukturen fiir Tetramere (a), Oktamere (b)
und Polymere (c¢) mit 50-Punkt Mittelwert aufgetragen. Die variierende Breite der Linie
ist auf den Standardfehler der y-Werte zurickzufiihren. Der Fehler einzelner Datenpunkte
wird im oberen rechten Bereich der Teilabbildung (a) graphisch dargestellt und gilt fir alle
untersuchten Modellsysteme. Zudem wird fir jede Verteilung ein gesamter Mittelwert (T)
mit Standardabweichung angegeben.

5.11(a) graphisch dargestellt wird. Neben den Datenpunkten wird ein gleitender Mittelwert
iiber jeweils 50 Punkte bestimmt und in das Streudiagramm aufgenommen, wobei die Breite
der Linien dem bestimmten Standardfehler (SE) in y-Richtung entspricht. Der gesamte Mit-
telwert (7) mit Standardabweichung wird fiir alle Modellsysteme zusétzlich angegeben. In
Abbildung 5.11(a) werden die offenen (hellgriin) und geschlossenen (dunkelgriin) Tetramere
verglichen. Es zeigt sich eine breite Verteilung der Lebensdauer zwischen etwa 0,45 und
0,95 ns. Mit abnehmender Peak-Energie ist eine leichte Abnahme der mittleren Lebensdauer
fiir beide Systeme zu erkennen.

Bei Betrachtung der Daten fir die Oktamere in Abb. 5.11(b) ist eine geringere Streuung
der Datenpunkte auffallig. Die geschlossene Version weist eine insgesamt geringere 0-
0-Ubergangsenergie sowie, besonders im Bereich niedriger Epea, eine im Vergleich zur
offenen Struktur signifikant verminderte Lebensdauer auf. Weiterhin ist eine eindeutige
Korrelation zwischen der Energie und 7 erkennbar. Beide Oktamerstrukturen zeigen eine
signifikante Abnahme der Lebensdauer um etwa 0,1 ns mit geringerer 0-0-Ubergangsenergie.
Die Polymere in Teilabbildung 5.11(c) zeigen eine geringere Streuung der Messwerte im
Vergleich zu den kiirzeren Modellsystemen. Der Mittelwert fiir offene Polymere (pink) weist
eine geringe Abnahme der Lebensdauer mit Epe, auf. Diese fallt allerdings im Vergleich zu
den kiirzeren Systemen in Abbildung 5.11(a) und (b) sehr gering aus. Fiir die geschlossenen
Polymere ist eine fast scheibenartige Verteilung der Datenpunkte und nur eine geringfiigige
Veranderung von 7 mit Epg, erkennbar. Die Lebensdauer betragt im Mittel etwa 7 = 0,5 ns
und nimmt nur fiir Molekiile mit vergleichsweise kleiner oder groBer 0-0-Ubergangsenergie
etwas zu.
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Abbildung 5.12: Vergleich der Intensitit offener und geschlossener Leitermolekiile sowie
deren Korrelation mit der Modulationstiefe M. (a-c) Die Intensitat von jeweils iber 1000
Molekiilen fiir jede Population wird in einem Histogramm aufgetragen. Fir eine tibersichit-
liche Darstellung wird die Skalierung der z-Achse den gemessenen Werten angepasst und
héhere Werte im letzten Balken inkludiert. Fiir jede Verteilung wird ein Mittelwert (I)
ermittelt und mit Standardabweichung angegeben. (d) Korrelation der in den Histogrammen
dargestellten Intensititswerte mit der Modulationstiefe derselben Molekiile. Die Streudia-
gramme werden nicht angegeben, sondern zur besseren Vergleichbarkeit nur ein 50-Punkt
gleitender Mittelwert. Die Rdander der jeweiligen Linien beschreiben den Standardfehler
der M-Werte. Um die Kenntlichkeit aller Daten zu gewdhrleisten wird die Finfdrbung
transparent gewdhlt und eine logarithmische z-Achse verwendet.

Neben den bisher gezeigten Observablen wird zudem die emittierte Intensitit von konjugier-
ten Systemen durch J-Kopplung beeinflusst. Diese soll in Abbildung 5.12(a-c) fiir alle sechs
Modellsysteme gezeigt werden. Die Ermittlung erfolgt aus den Weitfeldmessungen, die zur
Bestimmung der Modulationstiefe in Abschnitt 5.1 durchgefithrt wurden. Dabei wird fiir
alle Modellsysteme ein gleich grofies Fenster um die Molekiile gewéhlt und die ermittelte
Helligkeit nach Subtraktion des Hintergrundsignals angegeben. Zur Gewéhrleistung einer
vergleichbaren Messung, wurde die Anregungsintensitit mit 3,125 W cm =2 fiir alle Systeme
gleich gewéhlt. Der bei Ermittlung der Intensitéit jedes Molekiils auftretende Fehler wird in
den Teilabbildungen jeweils graphisch angedeutet. Die Anzahl der untersuchten Molekiile fiir
jede Population wird neben der schematischen Darstellung der Struktur mit angegeben.
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Bei Betrachtung der Intensitdat von Tetrameren in Abbildung 5.12(a) ist ein geringer
Unterschied zwischen der offenen (hellgriin) und geschlossenen Struktur (dunkelgriin)
erkennbar. Der Anteil an Molekiilen mit niedriger Intensitdt ist bei der offenen Version
etwas hoher, wodurch sich ein unterschiedlicher Mittelwert fiir das offene und geschlossene
System ergibt. Allerdings kann der gesamte Mittelwert der Verteilung im Rahmen der
Standardabweichung nicht als signifikant betrachtet werden. Zur Betrachtung der Oktamere
und Polymere in Abb. 5.12(b) und (c) wird die Skalierung der x-Achse aus Griinden der
Ubersichtlichkeit angepasst. Fiir beide Modellsysteme zeigt sich erneut eine Erhéhung
der Intensitat geschlossener Leitern im Vergleich zu offenen Strukturen. Der Unterschied
zwischen den jeweiligen Verteilungen féllt fiir das Oktamer etwas starker aus als bei den
Tetrameren, was sich im Mittelwert der Intensitdten duflert. Besonders signifikant ist das
Verhalten in den Polymeren. Etwa 70 % der offenen Molekiile (pink) zeigen eine zu den
Oktameren vergleichbare Intensitiat (I < 5), wiahrend 70 % der geschlossenen Molekiile
(violett) heller sind.

Die Unterschiede zwischen den jeweils offenen und geschlossenen Systemen kénnen auf die
variierende Absorptivitiat bei 440 nm (Abbildung 5.2(d)) oder auf die Anwesenheit von zwei
konjugierten Strangen in den geschlossenen Leitern zuriickgefiihrt werden. Dass besonders
die geraden Systeme hohere Intensitat aufweisen, wird in Abbildung 5.12(d) durch eine
Darstellung der Helligkeit in Abhangigkeit von der Modulationstiefe deutlich. Fiir einen
iibersichtlichen Vergleich wird nur der 50-Punkt gleitende Mittelwert der Streudiagramme
aufgetragen. Die Breite der Linien wird erneut durch den y-Standardfehler des Mittelwerts
bestimmt. Im Gegensatz zu den vorherigen Abbildungen wird die Einfarbung der Linien
transparent gewahlt, da ansonsten eine Kenntlichkeit aller Daten nicht gewéhrleistet ist.
Weiterhin wird eine logarithmische Intensitatsachse gewéhlt, sodass alle Modellsysteme in
einer Grafik dargestellt werden konnen.

Die Betrachtung der Daten beider Tetramer-Strukturen (griin) zeigt, dass Molekiile mit
geringerer Intensitat bis etwa I = 0,8 eine identische Modulationstiefe unabhéngig von der
Leiterbildung aufweisen. Mit zunehmender Intensitét ist ein gegenséatzliches Verhalten von
offener und geschlossener Struktur erkennbar, wobei M fiir erstere (hellgriin) abnimmt und
fir zweitere (dunkelgriin) zunimmt. Es kann somit eine Erhéhung der Intensitét geschlossener
Leitern in Zusammenhang mit einer zunehmend geraden Ausrichtung verkniipft werden.
Ebenso ist fiir die geschlossenen Oktamere (dunkelblau) bei etwa I = 1,5 eine Zunahme
der mittleren Modulationstiefe erkennbar. Es sind erneut besonders die geraden Molekiile
mit hoher Modulationstiefe heller. Bei den offenen Oktameren (hellblau) kann im Mittel
keine intensitatsabhangige Veranderung von M herausgearbeitet werden. Der Unterschied
zwischen offener und geschlossener Version der Polymere ist in der Darstellung besonders
auffallig. Die geschlossenen Leitern (violett) zeigen eine leichte Zunahme der mittleren
Modulationstiefe fiir hohe Intensitdten von etwa I = 3 — 10. Allerdings ist eine stérkere
Variation des Mittelwertes zu beobachten, was durch die Heterogenitat der Probe erklart
werden kann. Wahrend die Tetra- und Oktamere exakt vier bzw. acht Wiederholeinheiten
aufweisen, konnen die Polymere etwa zwischen 30 und 50 besitzen. Fiir sehr hohe Intensitaten
I > 10 ist eine Abnahme von M erkennbar. Dieses Verhalten wird von den offenen Polymeren
(pink) fiur alle Intensitatsbereiche gezeigt und kann auf eine zunehmende Biegung und
Ausbildung mehrerer Chromophore zuriickgefithrt werden. Insbesondere fiir lange Molekiile
ist eine erhohte Intensitdt zu erwarten, weshalb die beobachtete Abnahme von I auf
entsprechend gréflere Molekiile zuriickgefithrt werden kann.
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5.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Zum Nachweis einer koharenten Dipol-Dipol-Kopplung in den Leiterstrukturen, wurden in
diesem Abschnitt mehrere spektroskopische Eigenschaften untersucht, die eine Sensibilitat
fiir solche Wechselwirkungen aufweisen (Kapitel 2.3). Wird nur der Mittelwert fiir jeweils
offene und geschlossene Modellsysteme verglichen zeigt sich, trotz der in Abschnitt 5.1
nachgewiesenen Rigiditét der Leitern, kein signifikanter Unterschied. Die J-Kopplung in
den Systemen wird erst erkennbar, wenn eine Korrelation der Observablen untereinander
erfolgt.

Die Verkniipfung beobachteter spektroskopischer Eingenschaften mit koharenter J-Kopplung
soll mithilfe einer qualitativen Darstellung moglicher Energiebénder, wie in Kapitel 2.3.2
beschrieben, nachvollzogen werden. Die Energie des angeregten Zustands wird dazu in
Abhéngigkeit der Phasenbeziehung koppelnder Dipole, welche durch k beschrieben wird,
aufgetragen. In Abbildung 5.13 sind entsprechende Uberlegungen fiir Tetramere (a) und
Oktamere (b) dargestellt. Da die Polymere ein weniger wohldefiniertes Modellsystem
beschreiben, werden diese nicht mit betrachtet. Bei der Untersuchung einer moglichen Band-
aufspaltung in Tetra- und Oktameren wird berticksichtigt, dass sich offene Makromolekiile
starker biegen konnen als deren geschlossene Version, wie in Abschnitt 5.1 nachgewiesen
wurde. Weiterhin muss die unterschiedliche Lénge mit einbezogen werden. So é&ndert sich
je nach Morphologie die Anzahl n der koppelnden Segmente und damit die Stéirke der
Coulomb Kopplung J(n). Direkt von der Wechselwirkung héngt die Bandaufspaltung B ab,
welche die Ubergangsenergie des 0-0-Peaks (Epeax) bestimmt. B sollte nach theoretischen
Uberlegungen am geringsten fiir die offenen Tetramere (Bor) mit teilweise weniger als vier
koppelnden Wiederholeinheiten und am hochsten fiir die geschlossenen Oktamere (Bgo) mit
bis zu acht Segmenten sein. Das daraus folgende Energieband fiir den angeregten Zustand
wird in der jeweiligen Farbe des Modellmolekiils dargestellt.

Fiir die experimentell ermittelten Werte der 0-0-Ubergangsenergie ist ein ebensolcher Trend
festzustellen. Der Mittelwert fiir die offenen Tetramere ist mit ESL, = (2,63 4 0,05) eV
am hochsten und nimmt bei den geschlossenen mit EST, = (2,60 4 0,04) eV etwas ab. Die
Unterschiede sind in Anbetracht der hohen Standardabweichung allerdings nur geringfiigig.
Ebenso verhélt es sich mit den Oktameren, deren offene Strukturen vergleichbar mit
den geschlossenen Tetrameren sind und einen Mittelwert von ESQ, = (2,60 4 0,03) eV
aufweisen. Die geschlossenen Modellsysteme zeigen dagegen mit einem Mittelwert von
EST = (2,57 £0,02) eV den niedrigsten Wert fiir die Peak-Energie.

Dass die Unterschiede auf eine variierende Aufspaltung des angeregten Zustands, wie
in Abbildung 5.13 angenommen, zurtickzufithren sind, wird durch die Korrelationsunter-
suchungen dieses Abschnittes gestiitzt. Genau diejenigen Molekiile zeigen die stiarksten
Eigenschaften einer J-Kopplung, die am weitesten zu niedrigen Energien verschoben sind.
So ist bei den geschlossenen Oktameren die niedrigste Lebensdauer und Linienbreite, sowie
das hochste Iy_/Io—1-Verhéltnis erkennbar. Ein Anteil von etwa 30 % der geschlossenen
Oktamere zeigt weiterhin eine hohe Intensitéit in Zusammenhang mit einer hohen Modulati-
onstiefe, was durch eine erhohte strahlende Rate aufgrund einer geraden Ausrichtung von
Ubergangsdipolmomenten verursacht werden kann.

Die Tetramere dagegen zeigen nur minimale Anderungen von 7, Linienbreite und Vpy,, was
durch die geringe Systemgrofie bedingt ist und sich ebenso im Vergleich zwischen offenen
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(a) [etramere (b) <tamere
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Abbildung 5.13: Vergleich des Finflusses der unterschiedlichen Morphologie in offenen
und geschlossenen Tetrameren (a) und Oktameren (b) auf deren durch kohdrente Dipol-
Dipol-Kopplung verursachte Bandstruktur. Jede PPEB-Wiederholeinheit der Systeme wird
als Ellipse dargestellt. Die Stirke der Kopplung J ist abhdngig von der Anzahl koppelnder
Segmente, was die Bandaufspaltung B je nach Morphologie verdndert. Fir die vier vorlie-
genden Modellsysteme wird eine bestimmte Anzahl an wechselwirkenden Wiederholeinheiten
angenommen und qualitativ die dadurch entstehende Bandstruktur darunter abgebildet.

und geschlossenen Strukturen bemerkbar macht. Die offenen Tetramere sind schlicht nicht
lang genug, um eine im Vergleich zu den geschlossenen Leitern signifikant unterschiedliche
Morphologie einzunehmen. Aus diesem Grund wird in Abbildung 5.13(a) angenommen, dass
es sich wohl um mindestens drei koppelnde Segmente (J(n=3-4)) handelt. Dass ein grofier
Teil der Population offener und geschlossener Tetramere eine gleiche Morphologie aufweist,
wird nicht nur in Abschnitt 5.1 deutlich, sondern auch bei Betrachtung der Intensitat in
Abhéngigkeit von der Modulationstiefe. Trotz der gering ausfallenden Unterschiede kann
somit durch die Korrelation der verschiedenen Eigenschaften eine stirkere J-Kopplung in
den geschlossenen Tetramer-Leitern identifiziert werden.

Die Oktamere verhalten sich diesbeziiglich dhnlich, wobei ein deutlicherer Unterschied
zwischen den offenen und geschlossenen Strukturen zu erkennen ist. Die geringere Ab-
weichung vom Mittelwert fiir Fpeay, Linienbreite, Iy_o/Iy_1-Verhéltnis und Lebensdauer
zeigt weiterhin, dass die zunehmende Rigiditat geschlossener Oktamere (dunkelblau) eine
homogenere Verteilung der Population ermoglicht. Dagegen zeigen die offenen Systeme
(hellblau) passend zu ihrer breiten Verteilung der Modulationstiefe M in Abbildung 5.4 eine
starkere Streuung in allen gemessenen Observablen. Der Zusammenhang ist auf die mogliche
Anzahl an koppelnden Wiederholeinheiten n zurtickzufithren, die von der Morphologie
abhéngig ist. Ein Vergleich von Fpg, fiir offene Oktamere und Tetramere zeigt, dass die
energetische Verschiebung fiir die ldngeren Strukturen etwas starker ausfallt. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass mindestens drei Wiederholeinheiten miteinander koppeln
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(J(n=3-8)). Die Annahme wird von der gemessenen Modulationstiefe unterstiitzt, welche
fiir die offenen Oktamere zwar deutlich niedriger ist als fiir die geschlossenen Leitern, jedoch
im Vergleich zu anderen Modellsystemen mit sehr starker Biegung durchaus hohe Werte
annimmt [125]. Besonders bedeutsam ist die Tatsache, dass die geschlossenen Oktamere im
Vergleich zu den halb so grofien Tetrameren signifikant stérkere Anzeichen einer J-Kopplung
zeigen. So wird neben der spektralen Verschiebung zu niedrigen Energien eine geringere
Lebensdauer und Peakbreite erreicht. Weiterhin nimmt das Iy_o/ly—1-Verhaltnis besonders
fiir Molekiile mit geringer 0-0-Ubergangsenergie deutlich zu.

Fir die Polymere ist bei direktem Vergleich mit den geschlossenen Oktamer-Leitern keine
weitere Verringerung der 0-0-Ubergangsenergie erkennbar. Im Hinblick auf die Energie
des angeregten Zustandes und Bandaufspaltung kann davon ausgegangen werden, dass
diese in den Polymeren vergleichbar mit den betrachteten Oktamer-Leitern ist. Zwischen
den zwei Versionen der Polymere fillt der Unterschied mit ESE, = (2,58 +0,03) eV und
ESP. = (2,57 £0,02) eV ebenfalls vernachlissigbar gering aus. Aufgrund der GroSe der
Modellsysteme (~ 100 nm) muss davon ausgegangen werden, dass fir die J-Kopplung eine
maximale Auspragung erreicht wird und sich mehrere solcher Segmente in einem Molekiil
ausbilden. Die Annahme wird durch die in diesem Abschnitt durchgefiithrten Messungen
und insbesondere durch die Korrelation verschiedener spektraler Observablen gestiitzt. Es
sind nur geringfiigige Anderungen der spezifischen Eigenschaften einer intramolekularen
J-Kopplung mit Epe,i erkennbar. Genauer ist eine solche nur fiir Molekiile mit einer hoheren
0-0-Ubergangsenergie zu erkennen. Fiir Fpey < 2,58€V tritt im Mittel keine weitere
Verénderung der Linienbreite, des Vpr-Verhéaltnis und der Lebensdauer mehr auf. Damit kann
davon ausgegangen werden, dass die intramolekulare Kopplung ein Maximum angenommen
hat und keine weitere Bandaufspaltung mehr erfolgt. Fiir diese Molekiile miissen mehrere
gekoppelte Segmente ausgebildet werden, was sich ebenso in den gemessenen spektralen
Eigenschaften niederschléagt. Wahrend die Fluoreszenzlebensdauer fiir die Systeme sehr
niedrig ist und geringere Werte annimmt als fiir die Oktamere, zeigen sich in den Spektren
deutlich schlechtere Eigenschaften im Bezug auf J-Kopplung. Sowohl die Linienbreite
als auch das Iy_o/Io_1-Verhéltnis sind deutlich hoher als im Fall von Oktamer-Leitern
mit niedriger 0-0-Peak-Energie. Unter der Annahme, dass mehrere gekoppelte Bereiche
existieren und jeder davon Photonen absorbiert und emittiert, wiirde sich die Anzahl der
0-0-Ubergénge und damit die Linienbreite der gemessenen Spektren bei Raumtemperatur
erhohen und das Peak-Verhaltnis verringern.

Fiir eine umfangreiche Untersuchung der Systeme und vor allem eine gezielte Interpretation
der beobachteten spektroskopischen Eigenschaften muss zudem die Anzahl gleichzeitig
aktiver Chromophore ermittelt werden.
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5.3 Photonen-Antibunching und Mabilitat von Exzitonen
in rigiden Leiterstrukturen

Die Detektoren in der Einzelmolekiilspektroskopie ermdoglichen es, einzelne Photonen nach
Anregung eines Molekiils zu zdhlen und somit Aufschluss tiber die Anzahl gleichzeitig
emittierender und unabhéngiger Chromophore zu erhalten. Wie in Abschnitt 3.2.2 erldutert,
kann dazu die sogenannte Hanbury Brown und Twiss-Geometrie verwendet werden. Das
Signal der Emission wird in dem Aufbau durch einen 50:50-Strahlteiler auf zwei Detektoren
geleitet. Mithilfe der Anzahl an Photonen, die nach einem einzigen Laserpuls an beiden
Detektoren gleichzeitig eintreffen, kann die Anzahl emittierender Chromophore bestimmt
werden. Allerdings gibt diese Methode keinen Aufschluss iiber die Anzahl der nach Ab-
sorption von Licht erzeugten Exzitonen in einem multichromophoren Molekiil. Aufgrund
von Energietransferprozessen konnen die Exzitonen miteinander wechselwirken und so die
anféngliche hohe mogliche Anzahl an gleichzeitigen Emittern iiber die Zeit verringern. Um
einen solchen Prozess; wie beispielsweise die Singulett-Singulett-Ausloschung (SSA), die
mindestens ein Exziton nicht strahlend vernichtet, zu ermoglichen, muss eine hohe Mobilitat
der Quasi-Teilchen sowie ein effizienter Energietransfer gewéhrleistet sein [109]. Im néchsten
Abschnitt wird durch Photonenkorrelation die Anzahl gleichzeitig emittierender Chromo-
phore untersucht. Anschliefend dient eine zeitaufgeloste Betrachtung zur Identifikation
einer moglichen Abnahme der Anzahl unabhéngiger Chromophore, um Riickschliisse tiber
die Effizienz von Energietransfer und Ausléschungsprozesse zu erhalten. Zuletzt soll eine
Untersuchung der Molekiile bei kryogenen Temperaturen die Effizienz des Energietransfers
verringern und weiteren Einblick in die tatséchliche Anzahl an Emittern geben [60].

5.3.1 Photonenkorrelation

Ob mehrere Chromophore in einem einzelnen Molekiil gleichzeitig emittieren, kann durch
die Bestimmung des sogenannten Photonen-Antibunchings ermittelt werden, das in Abbil-
dung 5.14 fiir alle sechs untersuchten Modellsysteme dargestellt ist. Fiir die vorgestellten
Daten wird ein etwa 2s langer Bereich der emittierten Intensitidt nach Abschnitt 3.2.2
auf die Ankunftszeiten der Photonen in Relation zum Laserpuls untersucht. Der auf der
unteren x-Achse angegebene Wert von Nz /Ny, beschreibt, wie das Verhéltnis zwischen dem
gleichzeitigen und einem zeitlich versetzten Auftreffen von Photonen an zwei Detektoren ist
(Abschnitt 3.2.2). Zusétzlich wird das Verhéltnis nach Formel 3.4, die in der Teilabbildung
5.14(c) erneut angegeben ist, in eine Anzahl an Emittern umgerechnet und an der oberen
x-Achse dargestellt. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Wert wird auf der y-Achse
aufgetragen. Fiir eine aussagekréiftige Statistik, wurden mehrere einzelne Molekiile pro Mo-
dellsystem untersucht. Die genaue Anzahl ist in der Abbildung fiir jedes Modellsystem mit
seiner schematischen Darstellung angegeben. Fiir alle Modellsysteme wird eine Anregungs-
wellenlénge von 440 nm mit Pulsfrequenz 80 MHz gewéhlt. Aufgrund der unterschiedlichen
Grofle der Systeme und PL-Intensitdt wird die Intensitdt der Anregung entsprechend
angepasst und betrigt etwa (400/200/120)W cm ™2 fiir Tetra-/Okta-/Polymere.

In Abbildung 5.14(a) ist erkennbar, dass etwa 75 % der offenen (hellgriin) und fast 90 % der
geschlossenen Tetramere exakt einen Emitter aufweisen. Der Messfehler bei Bestimmung
von Nz /Ny, einzelner Molekiile kann hierbei geringer als +0,01 angenommen werden. Die
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restlichen Tetramere zeigen bis auf wenige Ausnahmen ein Nyz/Np-Verhéltnis von 0,1. Ein
Teil der Koinzidenzen kann auf den Einfluss eines niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses
bei dunkeln Molekiilen (etwa 90) zurtickgefithrt werden. Nach Abbildung 3.3(c) und Refe-
renz [62] kann das theoretische Minimum fiir einen Emitter in offenen Tetrameren Werte
bis zu 0,05 erreichen. Insgesamt konnen die Tetramere im untersuchten Zeitbereich als
Einzelphotonenemitter betrachtet werden.

(a) (b) (c)
Anzahl EI}litteI‘ N Anzahl Er_nitter N {\nzahl Emitter N
1 1,3 2 1 1,3 2 1 1,3 2 4 —00

1

N,/ N, Y=0,02 + 0,06 (N,/N,) = 0,60 + 0,18

80 (N,/N,)=0,03 £ 0,06/ 7 (N,/N,) = 0,04 £ 0,05| A (N,/N,) = 0,47 + 0,16
X 1
=60 - - N=
E) 1- NZ/NL
<
= #185
é 0 | #230 | 7336
= 20 . .
=

0 . _

0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 1,0
N,/ N, N,/ N, N,/ N,

Abbildung 5.14: Bestimmung des Photonen-Antibunchings in verschiedenen Leiterstruk-
turen. Es wird fir etwa 200 einzelne Molekile jedes Modellsystems das Ny /Ny, - Verhdltnis
nach Abschnitt 3.2.2 bestimmt und in einem Histogramm aufgetragen. Der Mittelwert der
Verteilungen wird mit Standardabweichung angegeben. Fir eine tbersichtliche Darstellung,
werden in (a) und (b) Molekile mit N, /Ny, > 0,5 im rechten Balken mit einbezogen.

Die Oktamere in Abb. 5.14(b) zeigen ebenfalls einen sehr hohen Anteil an Molekiilen,
die annéhernd perfekte Einzelphotonenemission aufweisen. Fiir das offene Oktamer (hell-
blau) zeigen knapp iiber 50 % und fiir dessen geschlossene Version (dunkelblau) 75 % ein
Verhéltnis von Nz/N;, = 0,000 + 0,001. Wie auch bei Betrachtung von Mittelwert und
Standardabweichung der Verteilung von Ny /Ny, in Abb. 5.14 erkennbar ist, zeigen die etwa
20nm langen Strukturen gegentiber den 10 nm langen Tetrameren nur eine etwas erhéhte
Wahrscheinlichkeit zwei Photonen gleichzeitig zu detektieren und beschreiben hauptsachlich
Einzelphotonenemitter.

Anders verhélt es sich mit den Histogrammen der Polymere in Abbildung 5.14(c), die
eine breite Verteilung mit Mittelwert bei Nz/Np = 0,60 + 0,18 (offen) und 0,47 + 0,16
(geschlossen) aufweisen. Aus dem Graphen wird ersichtlich, dass die offene, etwa 100 nm
lange Struktur nur einen geringen Anteil an Molekiilen mit weniger als zwei unabhéngigen
Emittern aufweist. Der Grofiteil der untersuchten offenen Polymere besitzt mindestens drei,
etwa 20 % sogar vier oder mehrere zeitgleich aktive Chromophore. Anders verhalt sich die
Population des geschlossenen Polymers (violett), wovon 57 % der Molekiile weniger als zwei
unabhéngige Emitter besitzen. Besonders auffillig ist bei Betrachtung der Abbildung, dass
alle geschlossenen Versionen der untersuchten Systeme ein niedrigeres Ny /Np-Verhéltnis
und damit eine geringere Anzahl an Emittern aufweisen als ihre offenen Gegenstiicke.
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5.3.2 Zeitaufgeloste Photonen-Korrelation

Eine zeitaufgeloste Betrachtung des Nz/Np-Verhéltnisses dient der Identifikation eines
moglichen Energietransfers in den Modellsystemen. Es wird nicht nur bestimmt, ob ein
Photon nach einem Laserpuls im Detektor gemessen wird, sondern aufgeschliisselt, zu
welchem Zeitpunkt dieses eintrifft [168]. Das zeitaufgeloste Photonen-Antibunching wird
durch einen Mittelwert aus den Daten mehrerer Molekiile bestimmt. Meist ist die Anzahl
der durch ein Molekiil emittierten Photonen nicht ausreichend, um eine solche Untersuchung
durchzufithren. Im Hinblick auf Energietransfer und Exzitonenausléschung sind ausgedehnte
rigide Strukturen von besonderem Interesse, weshalb in Abbildung 5.15 nur das gemit-
telte Nz/Np(t) von 100 geschlossenen Oktameren (a) und 123 geschlossenen Polymeren
(b) aufgetragen ist. Zusétzlich wird zur Veranschaulichung die entsprechende Anzahl an
gleichzeitigen Emittern auf der y-Achse aufgetragen. Neben den gefdrbten Datenpunkten
wird der normierte Photolumineszenz-Zerfall®> mit Lebensdauer der untersuchten Strukturen
abgebildet (grau). Dies dient dazu, die zur Untersuchung des zeitaufgelosten Antibunchings
relevante Zeitskala zu ermitteln. So werden Datenpunkte, die wahrend des Anstiegs der
Zerfallskurve eintreffen, nicht fir die Auswertung verwendet. Der Bereich wird dement-
sprechend grau hinterlegt dargestellt. Ebenso werden Datenpunkte, die nach etwa 2,5 - 7pr,
eintreffen, nicht beriicksichtigt. Um die Auswertung zu erleichtern, wird das theoretisch
mogliche Minimum fir Nz /Ny, (t) ermittelt und durch die schwarze Kurve dargestellt. Fiir
die Oktamere in Abbildung 5.15(a) wird dieses fir einen Emitter und fiir die Polymere in
(b) fiir zwei gleichzeitige Emitter bestimmt.

(a) Oktamer (b) Polymer
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Abbildung 5.15: Darstellung des Photonen-Antibunching- Verhdltnis Nz /Ny, und der An-
zahl gleichzeitiger Emitter von geschlossenen Oktameren (a) und Polymeren (b) gegen die
Zeit. Es wird zusdtzlich der normierte Photolumineszenzabfall (ohne Achse) aufgetragen, um
den relevanten Zeitbereich fir die Ermittlung des zeitabhdngigen Antibunchings hervorzuhe-
ben. Im Fall der Oktamere wird das theoretische Minimum aufgrund des Signal-zu-Rausch-
Verhdltnisses fiir einen Emitter bestimmt, wihrend fir die Polymere der entsprechende Wert
fiir zwei Emitter aufgetragen wird.

®Da es sich um eine normierte Intensitit handelt, wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf das
Hinzufiigen einer weiteren y-Achse verzichtet. Die Intensitdt des PL-Zerfalls kann auf der Skala fiir
Nz /Ny, abgelesen werden.
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Die geschlossenen Oktamere in Abbildung 5.15(a) zeigen ein insgesamt sehr hohes zeitaufge-
l6stes Antibunching, das nahe am theoretischen Minimum fiir einen Emitter liegt. Es lassen
sich im untersuchten Zeitbereich keine Verdnderungen erkennen. Lediglich eine sehr geringe
Abnahme von etwa Nz/Np(0) = 0,1 zu Nz/N;, = 0,06 ist erkennbar. Eine deutlichere
Dynamik ist in Abb. 5.15(b) fiir die geschlossenen Polymere erkennbar. Diese zeigen nach
einem Startwert von etwa Nz /N (0) = 0,65 eine Abnahme bis unterhalb des ermittelten
theoretischen Minimums fiir zwei Emitter. Innerhalb der Lebensdauer des Molekiils reduziert
sich demnach die mittlere Anzahl gleichzeitig aktiver Chromophore von etwa 2,5 auf nur
eines.

5.3.3 Tieftemperatur-Spektroskopie

Mithilfe von Tieftemperatur-Spektroskopie soll die thermische Linienverbreiterung reduziert
und die Effizienz des Energietransfers verringert werden [95,169-171]. Wie in Abschnitt 3.5
erlautert wurde, ist die dafiir verwendete spektroskopische Methode mit einem starkeren
Hintergrundeinfluss verbunden. Dadurch wird die Vermessung der Tetramere aufgrund
des sehr niedrigen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses erschwert. Der Fokus wird daher, wie
bei Betrachtung des zeitabhéngigen Antibunchings erneut auf die geschlossenen Oktamere
und Polymere gelegt. Um auch Dynamiken der Fluoreszenz darstellen zu konnen, werden
in Abbildung 5.16 keine Einzelbelichtungs-Spektren gezeigt, sondern eine Betrachtung
der Emission iiber teilweise mehrere Minuten durchgefiithrt. Dazu wird auf der x-Achse
die Photonenenergie der einzelnen Spektren mit einer Integrationszeit von 1-3s und auf
der y-Achse die Zeit nach Beginn der Messung aufgetragen. Je nach Integrationszeit
und Stabilitat der Molekiile sind in den Teilabbildungen zwischen 45 und 133 Spektren
enthalten, die untereinander in einer Farbkontur abgebildet sind. Die Daten werden auf
ihr Intensitdtsmaximum normiert, um die Betrachtung eines qualitativen Verlaufs der
Intensitat zu ermoglichen. Diese wird durch eine Farbskala, die in Abb. 5.15(al) skizziert ist,
dargestellt. In Abbildung 5.16(a) werden Beispielmolekiile der Oktamere und entsprechend
in Abb. 5.16(b) fiinf Polymere untereinander gezeigt.

Bei Betrachtung der Oktamere in Abbildung 5.16(a) ist erkennbar, dass im Bereich des
0-0-Ubergangs, der nach Abbildung 5.8(b) bei Raumtemperatur zwischen 2,52 und 2,65 eV
liegt, nur ein Ubergang erkennbar ist. In (al) wird dieser mit einem weiflen Pfeil und
entsprechender Beschriftung gekennzeichnet. Bei niedrigerer Energie konnen eindeutig
drei weitere Ubergénge ausgemacht werden, die im Vergleich zum 0-0-Ubergang nur eine
geringe Intensitat aufweisen. Es handelt sich um die in Abschnitt 4.3 vorgestellten 0-1-
Vibrationsmoden der Kohlenstoff Doppel- und Dreifachbindungen mit einem Abstand von
0,162¢eV, 0,196 eV und 0,270eV vom rein elektronischen Ubergang. Dasselbe Verhalten
zeigen die Beispielspektren (a2)-(a4), die einen hellen 0-0-Ubergang und drei zugehorige
Vibrationsiiberginge aufweisen. In allen Oktameren ist eine Variation der Energie des
gesamten Spektrums erkennbar, was als spektrale Diffusion bezeichnet wird und besonders
in Beispiel (a3) deutlich wird [139]. Weiterhin ist erkennbar, dass die Intensitit der jeweiligen
0-0-Uberginge nicht gleichméflig verteilt ist, sondern eine rotverschobene dunklere Schulter
erkennbar ist. Hierbei handelt es sich um ein Phononen-Seitenband, das aufgrund der hohen
Auflosung des Gitterspektrometers bei tiefen Temperaturen von der rein elektronischen
Null-Phononen-Linie abgegrenzt werden kann. Bei Vermessung der Oktamere konnten fast
ausschliellich Spektren mit nur einem 0-0-Peak identifiziert werden, in seltenen Féllen
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(a) Oktamer-Leitern (b) Polymer-Leitern
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Abbildung 5.16: Zeitaufgeldste Spektren von Oktamer- und Polymer-Leitern, gemessen
bei einer Temperatur von etwa 5 K. Es wird die Energie der Spektren von fiinf geschlossenen
Oktameren (a) und Polymeren (b) gegen die Zeit aufgetragen. Jedes Teilspektrum in der
angegebenen Messzeit wurde mit einer Integrationszeit von 3s (al-a4), 2s (a5,b1,b4) oder
1s (02,63,b5) aufgenommen und ein Gitter mit 1501/mm (b1-b4) oder 6001/mm (a,b5)
verwendet. Die Spektren werden fiir jedes Molekil auf dessen maximale Intensitit normiert
und nach der in al gezeigten Farbskala farbcodiert dargestellt. Die auftretenden Uberginge
der Spektren lassen sich nach ihrer Zugehérigkeit zu 0-0-Ubergingen und 0-1-Vibrationen
untergliedern, was schematisch in al und b1 durch weifie Pfeile angedeutet wird.

finden sich auch solche mit zwei Ubergingen im entsprechenden Energiebereich. Ein Beispiel
dafiir ist in Abbildung 5.16(a5) gezeigt. Das Spektrum weist zu Beginn der Messung nur
einen 0-0-Ubergang bei etwa 2,51 eV auf, bis nach etwa einer Minute Messzeit eine weitere
Linie bei 2,56 €V identifiziert werden kann.

Die Spektren der geschlossenen Polymer-Leitern in Abb. 5.16(b) zeigen eine deutlich héhere

Anzahl an 0-0-Ubergingen. In Teilabbildung (b1) sind etwa 3 Peaks im Bereich von 2,49 bis
2,57eV zu erkennen. Bei genauer Betrachtung ist ein vierter Peak bei 2,45 eV auszumachen.
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Die erhéhte Anzahl an Ubergingen erschwert die Zuordnung der Vibrationsiiberginge,
die nur fir besonders hohe Intensitiaten deutlich erkennbar sind (weif§ markiert). Es zeigt
sich, fiir die Beispiele (b1)-(b4), eine sehr starke Dynamik mit wechselnder Anzahl an
gleichzeitig aktiven 0-0-Ubergingen. Besonders hervorzuheben ist, dass sich die Anzahl der
Peaks teilweise auf nur einen reduziert, was beispielsweise in der ersten halben Minute fiir
das Spektrum (b4) beobachtet werden kann. Allerdings sind Spektren von geschlossenen
Polymeren zu finden, die eine sehr hohe Anzahl an 0-0-Peaks aufweisen, wie beispielsweise
in der Teilabbildung (b5) zu sehen ist. Die Spektren in Abbildung 5.16(b) zeigen ebenfalls
Anzeichen spektraler Diffusion und die Ausbildung eines Phononen-Seitenbandes. In den
Spektren (b1)-(b4) ist das Phononen-Seitenband etwas schwerer zu erkennen, da ein Gitter
mit geringerer Auflosung verwendet wurde. Aus diesem Grund erscheinen die Spektren in
den entsprechenden Abbildungen insgesamt weniger scharf aufgelost.

5.3.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Tetramere und Oktamere lassen sich mithilfe von Photonen-Antibunching Messungen
eindeutig als Einzelphotonenemitter identifizieren. Der etwas héhere Durchschnittswert
fir die offenen Modellsysteme kann nur teilweise auf das niedrigere Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis zurtickgefiihrt werden. Der Anteil an Molekiilen mit 0,05 < N /Ny, < 0,5 muss
daher durch Molekiile bedingt werden, die im Verlauf der Messzeit von wenigen Sekunden
kurzzeitig mehr als ein aktives Chromophor aufweisen. Ein Beispiel fiir eine solche Situation
ist eindrucksvoll in Abbildung 5.16(a5) gegeben, da hier ein Oktamer-Leitermolekiil im
Verlauf der Messung zunéchst nur einen und spater zwei gleichzeitige Emitter aufweist. Bei
Raumtemperatur kann eine entsprechende Dynamik schneller ablaufen [60] und dadurch zu
einer Erhéhung des Ny /Np-Verhéltnis beitragen. Insgesamt kann aus den durchgefithrten
Messungen zum Photonen-Antibunching geschlossen werden, dass alle vier Modellsysteme
mit einer Lange von 10 bzw. 20nm im Mittel maximal ein Photon nach einem Laserpuls
emittieren. Unter Beriicksichtigung der Ausdehnung betrachteter Makromolekiile muss
davon ausgegangen werden, dass mehr als ein Exziton nach Anregung gebildet wird. Die
Reduktion der Anzahl von Emittern kann durch Vernichtung von Exzitonen beispielsweise
mithilfe von Singulett-Singulett-Ausloschung verursacht werden, was jedoch einen effizienten
Energietransfer voraussetzt [109].

Die Bestimmung des zeitaufgelosten Antibunchings in Abbildung 5.15(a) unterstiitzt diese
Annahme, da in Oktamer-Leitern ein durchgehend niedriges N7z /Np-Verhéltnis auftritt.
Der Transfer von Anregungsenergie sowie die darauffolgende Ausléschung von Exzitonen
findet daher nicht auf einer Skala von Nanosekunden, sondern innerhalb der ersten ~ 250 ps
statt, die in der vorgestellten Messung nicht aufgelost werden kénnen. Durch Verwendung
effizienterer Detektoren konnte ein solcher Energietransfer bereits in J-Aggregaten von
PPEB-Polymeren betrachtet werden [168], der einer eindimensionalen, maximal zweidimen-
sionalen Exzitonen-Diffusion zugeschrieben wurde [172]. Der erkennbare geringfiigige Abfall
des Nz/Np-Verhéltnisses in zeitaufgelosten AB-Messungen von Abbildung 5.15(a) koénnte
moglicherweise darauf zuriickzufithren sein.
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Allerdings zeigen die geschlossenen Oktamere im Rahmen der durchgefiihrten Tieftem-
peraturmessungen hauptsichlich nur einen gleichzeitig aktiven 0-0-Ubergang obwohl bei
etwa 5 K eine Verringerung der Linienbreite und damit eine Reduktion der Effizienz des
Energietransfer angenommen werden kann [169]. Weiterhin konnten in Abschnitt 5.2 keine
Anzeichen einer H-Kopplung der beiden konjugierten Segmente in geschlossenen Leitern
festgestellt werden. Die Reduktion der Anzahl von Exzitonen aufgrund kohéarenter Kopp-
lung kann somit ebenfalls ausgeschlossen werden. Die geringe Anzahl an gleichzeitigen
Ubergéngen konnte auf einen auch bei tiefen Temperaturen effizienten Férster-Resonanz-
Energietransfer zuriickgefithrt werden. So zeigte sich bereits in Abbildung 5.2(a,b), dass
das Emissionsspektrum kurzer konjugierter Segmente (H-Monomere) fast vollstandig im
Absorptionsspektrum der Tetra-, Okta- und Polymere enthalten ist. Eine spektrale Uber-
lappung von Donor und Akzeptor ware demnach bei verringerter Linienbreite ebenfalls
moglich und die Wahrscheinlichkeit fiir einen Energietransfer bei tiefen Temperaturen etwas
erhoht.

Die Polymere zeigen ein deutlich erhdhtes Nz /Ny -Verhéltnis mit breiter Verteilung. Bei
der offenen Version ist die Ausbildung mehrerer gleichzeitig aktiver Chromophore aufgrund
der in Abschnitt 5.1 ermittelten hoheren Biegsamkeit der durchschnittlich 100 nm langen
Strukturen nachzuvollziechen. Mehr als 70 % der gemessenen Molekiile weisen zwei oder
mehrere gleichzeitige Emitter auf. Besonders beeindruckend ist das Antibunching-Verhalten
der geschlossenen Makromolekiile, die trotz der Anwesenheit eines zweiten 100 nm langen
konjugierten Segments eine geringere Anzahl an Emittern aufweisen. Mit 57 % sind iiber
die Halfte der 336 untersuchten Molekiile innerhalb der Messzeit von wenigen Sekunden
iiberwiegend Einzelphotonenemitter. Nur wenige Ausnahmen zeigen vier oder mehrere
Emitter, wie es in einem Fiinftel der offenen Polymere der Fall ist. Besonders in den
geschlossenen Polymeren muss ebenfalls ein sehr effizienter Energietransfer stattfinden.

Dieser konnte teilweise mithilfe der zeitaufgelosten Antibunching-Messungen nachvollzogen
werden. Hier zeigt sich eine Abnahme der Anzahl an unabhéngigen Emittern im Rahmen der
Lebensdauer des Molekiils, was auf eine Exziton-Exziton-Ausléschung im entsprechenden
Zeitbereich hindeutet und eine hohe Exzitonenmobilitiat voraussetzt [64,168]. Der geringe
Startwert von vier Emittern deutet wie bei den Oktameren auf einen initial schnellen
Energietransfer hin, welcher mit der durchgefiihrten Messung nicht aufgelost werden kann.
Aufgrund der ausgedehnten Systemgrofe findet sich, im Gegensatz zu den Oktameren, im
Bereich > 250 ps eine Exziton-Exziton-Ausloschung. Insgesamt deuten die durchgefiithrten
Messungen auf eine hohe Exzitonenmobilitét in den im Mittel 100 nm langen Leitermolekiilen
hin. Zusétzlich zeigen sich Beispielspektren bei etwa 5K, die nur eine geringe Anzahl an
gleichzeitigen 0-0-Ubergingen aufweisen. Der Transfer von Anregungsenergie findet somit
in den Makromolekiilen auch unter einschrénkenden Umgebungsbedingungen statt.

Sowohl fiir die Oktamere als auch fiir die Polymere treten im Verlauf der Tieftempera-
turmessung Fluktuationen der Intensitéit auf, wobei die Fluoreszenz teilweise fiir einige
Sekunden vollstédndig verschwindet. Ein solches Blinkverhalten deutet ebenfalls auf eine
hohe Exzitonenmobilitat hin [173].

Das beobachtete Verhalten kann durch Vergleich mit den offenen Polymeren auf die Rigiditat
der Strukturen und die dadurch erhohte Exzitonen-Diffusionslénge zuriickgefithrt werden
[174,175]. Eine Diffusionslange, die im Bereich der Ausdehnung betrachteter Polymer-
Leitern (~ 100nm) liegt, konnte bisher fast ausschlieBlich fiir Kohlenstoff-Nanoréhren
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beobachtet werden [176]. Diese weisen entsprechend ebenfalls Photonen-Antibunching auf
[177]. Bisher konnte nur das Polymer Polydiacetylene eine vergleichbare gerade Anordnung
vorweisen, weshalb es als eindimensionaler organischer Quantendraht betrachtet wird und
eine Diffusion von Exzitonen iiber mehrere Mikrometer hinweg ermoglicht [178]. Fiir einige
der vorgestellten Polymer-Leitern konnte ebenfalls eine hohe Rigiditdt mit Modulationstiefe
M = 1 nachgewiesen werden. Solche Makromolekiile kénnten sich daher vergleichbar zu den
eindimensionalen Quantendrahten verhalten und eine Bewegung der Exzitonen tiber die
gesamte Lange von 100 nm erlauben, was durch die Messung zum Photonen-Antibunching
gestiitzt wird. Die Exzitonen-Diffusion des Modellsystems tibersteigt damit diejenige von
klassischen Leiterartigen m-konjugierten Polymeren deutlich, die eine Diffusionslange von
etwa 10 nm aufweisen [179-181].

5.4 Zusammenfassung

Die spektroskopische Untersuchung der Leiterstrukturen zeigt den erwarteten Einfluss der
speziell synthetisierten Morphologie auf die Rigiditat der Makromolekiile. Mithilfe von
experimentell bestimmter Emissionsanisotropie in Losung und Modulationstiefe einzelner
Molekiile sowie theoretischer Molekulardynamik-Simulationen konnten in Abschnitt 5.1
eindeutige Anzeichen einer geraden Struktur in geschlossenen Tetrameren und insbesondere
den 20nm langen Oktameren nachgewiesen werden. Von den im Mittel 100 nm langen
Polymeren ist in der geschlossenen Version eine deutliche Streckung im Vergleich zur offenen
Variante erkennbar.

Aus dem Photonen-Antibunching in Abbildung 5.14 geht hervor, dass es sich bei den
Tetrameren und Oktameren um Einzelphotonenemitter handelt. So wird es ermoglicht, die
Emission der Molekiile jedes Modellsystems mithilfe von jeweils nur einem morphologieab-
hangigen Energieband des angeregten Zustandes nachzuvollziehen. Die aus diesem Band
folgenden spektroskopischen Eigenschaften weisen, wie in den Abschnitt 5.2 herausgearbeitet
wurde, deutliche Anzeichen einer J-Kopplung auf. Dass die geringfiigigen Unterschiede, wie
in Abbildung 5.13 angenommen, auf eine variierende Aufspaltung des angeregten Zustands
zurlickzufithren ist, wird durch die Korrelationsuntersuchungen in Abschnitt 5.2 gestiitzt.
Es zeigen genau diejenigen Molekiile die stérksten Eigenschaften einer J-Kopplung, die am
weitesten zu niedrigen Energien verschoben sind. Die Verteilung der Werte fiir einzelne
spektroskopische Kenngrofien ist daher von der Coulomb-Kopplungsstirke abhangig. Da in
Tetra- und Oktameren pro Molekiil nach einem Anregungspuls nur maximal ein Photon
emittiert wird und keine Anzeichen einer H-Kopplung der benachbarten Segmente beobach-
tet werden konnte, muss in diesen Systemen ein effektiver intramolekularer Energietransfer
zwischen den Holmen stattfinden, was in Abschnitt 5.3 nachgewiesen werden konnte.

In geschlossenen Polymer-Leitern ist trotz der erwiesenen Rigiditat keine so deutliche
Korrelation spezifischer Eigenschaften erkennbar, was auf das Erreichen einer maximalen
Ausdehnung der J-Kopplung und der Ausbildung mehrerer simultaner Emitter zurtickge-
fiihrt werden konnte. Dennoch ist das gemessene hohe Antibunching insbesondere fiir die
geschlossenen Polymere hervorzuheben. Die Makromolekiile erméglichen einen effizienten
Energietransfer und eine Exziton-Exziton-Ausléschung iiber etwa 100 nm hinweg.
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5.4. ZUSAMMENFASSUNG

Die Betrachtung der Leiterstrukturen und ihren offenen Gegenstiicken hat nur bedingt die
erwiinschte Untersuchung von J-Aggregation ermoglicht. Wéhrend kiirzere Modellsysteme
eine Abhangigkeit der intramolekularen J-Kopplungsstiarke von der Morphologie zeigen, ist
diese fiir Polymere aufgrund der erhohten Anzahl an Emittern nicht eindeutig erkennbar.
Allerdings konnte ein Einblick in eine Struktur mit aulergewéhnlicher Morphologie und
effizientem Energietransfer gewonnen werden.
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6 Kohadrente Kopplung in
multichromophoren Makromolekiulen

In Kapitel 5 konnte mithilfe speziell synthetisierter rigider Leiterstrukturen der Einfluss der
Morphologie auf intramolekulare J-Kopplung untersucht werden. Allerdings verhindert der
durch die Verbindungssprossen der Leitermolekiile definierte Abstand eine Wechselwirkung
der parallelen Leiterholmen nach dem Prinzip der H-Kopplung. Spezifische spektroskopische
Eigenschaften einer solchen konnten im Rahmen der dargestellten Messungen, trotz des
breiten Ensembles an Methoden, nicht herausgearbeitet werden.

Zur Ermoglichung einer H-Kopplung innerhalb eines Molekiils, muss daher ein Modellsystem
gefunden werden, das eine ausreichende Annéherung benachbarter konjugierter Segmente
ermoglicht. Hierzu wurde bereits von T. Stangl et al. ein klammerartiges Dimer auf der
Grundlage von para-phenylenethinylen-butadiinylen (PPEB) vorgestellt [72]. Das Molekiil
besteht aus zwei parallelen konjugierten Segmenten mit jeweils zwei Wiederholeinheiten,
wie in Abbildung 6.1(a) schematisch in grau dargestellt ist. Eine Ellipse stellt in der Skizze
eine Wiederholeinheit dar. Die beiden parallelen konjugierten Strange werden an den Enden
durch ein Verbindungsstiick fixiert. Es konnte gezeigt werden, dass mithilfe der Form und
Lange dieses Endstiicks der Abstand zwischen den parallelen Segmenten und damit die
Starke der H-Kopplung verandert werden kann [72]. Dies wurde wie in Abschnitt 5.2.2
durch Korrelation von Fluoreszenzlebensdauer und 0-0-Ubergangsenergie der Molekiile
nachgewiesen. So konnte gezeigt werden, dass bei einer Distanz von 2,1 nm und 1,4 nm keine
Veranderung der Lebensdauer mit Epe, stattfindet. Ab einem Abstand von etwa 0,7 nm
und besonders bei 0,45 nm erfolgt jedoch eine Erhéhung der Lebensdauer fiir Molekiile mit
geringer 0-0-Ubergangsenergie.

Die ,Intramolekularisierung® einer eigentlich als intermolekular definierten und vorgestellten
Wechselwirkung [72] bietet den Vorteil, dass H-Kopplung mithilfe von Dichtefunktionaltheorie-
Simulationen in nur einem einzigen Molekiil betrachtet werden kann. Solche Berechnungen
wurden von C. Allolio! durchgefiihrt und in Referenz 73] veréffentlicht, wobei neben einem
Dimer zusétzlich eine Trimer-Struktur mit identischen Wiederholeinheiten betrachtet wird.
Das Modellsystem ist in Abbildung 6.1(a) violett dargestellt und weist einen Abstand von
etwa 0,7nm zwischen den verschiedenen parallelen Segmenten auf. Nach [72] sollte dies
bereits in einer H-Kopplung resultieren. In Abbildung 6.1(b) wurden zur Verifizierung der
Annahme die Spektren und Fluoreszenzlebensdauern von 523 Trimeren gemessen und die
Daten mit einem aus Referenz [72] entnommenen Dimer verglichen. Hierbei ist eine signifi-
kante Verschiebung der Population von Trimeren (violett) zu niedrigeren Energien erkennbar.
Der Mittelwert der 0-0-Uberginge (Epeai) sinkt von etwa 2,67 eV fiir die gezeigten Dimere?
(grau) auf Fp.,, = (2,61 £0,05)eV. Gleichzeitig ist eine Erhohung der PL-Lebensdauer
von im Mittel (mp) = (0,66 & 0,08) ns? nach (rr) = (1,00 £ 0,25) ns erkennbar. Durch die
Darstellung im Streudiagramm wird weiterhin die Korrelation der Lebensdauer mit Fpgay

nstitut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitétsstrafie 31, 93053 Regensburg
2Entnommen aus Referenz [72].
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deutlich. Besonders diejenigen Molekiile mit einem Spektrum niedriger Energie weisen eine
hohe Fluoreszenzlebensdauer auf, was ein Indiz fiir H-Kopplung paralleler Segmente ist.
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Abbildung 6.1: Korrelation von 0-0-Ubergangsenergie und PL-Lebensdauer in Dimeren
und Trimeren. (a) Schematische Darstellung der beiden Modellsysteme zur Untersuchung
einer intramolekularen H-Kopplung paralleler Segmente. (b) Experimenteller Vergleich von
Epeax und 7 fiir Dimere (grau) und Trimere (lila). Die Daten zu den Dimeren wurden aus
Referenz [72] entnommen und angepasst. (¢) Darstellung eines simulierten Trimers mit
Orbitalen. (d) Mithilfe von Dichtefunktionaltheorie ermittelte Peak-Energie und inverse
Oszillatorstarke (blau). Zum Vergleich werden die experimentellen Daten in ausgegrauter
Form erneut dargestellt.

Neben der vorgestellten experimentellen Untersuchung von multichromophoren Molekiilen
soll auch die theoretische Betrachtung aus Referenz [73] kurz vorgestellt werden. Zunéchst
wurden im Rahmen dieser Simulation moégliche Geometrien von Dimer und Trimer berech-
net. Mithilfe der Dichtefunktionaltheorie werden dazu Orbitale fiir die Molekiile bestimmt,
welche in Abbildung 6.1(c) rot und griin eingefirbt sind sowie die Ubergangsenergie er-
mittelt [182,183]. Zusétzlich kann die Oszillatorstirke der Uberginge angegeben werden,
deren Kehrwert qualitativ vergleichbar zur Fluoreszenzlebensdauer ist. Mit diesen beiden
Eigenschaften wird ebenfalls ein Streudiagramm (blau) erstellt und direkt mit den ausge-
grauten Daten aus Abb. 6.1(a) in Abbildung 6.1(d) qualitativ verglichen. Die im Rahmen
dieser Simulationen ermittelten Daten sind quantitativ nicht direkt mit den experimentellen
Werten vergleichbar. Allerdings kann im Fall der Trimere ebenfalls eine Korrelation zwi-
schen der 0-0-Ubergangsenergie und dem Kehrwert der Oszillatorstirke ausgemacht werden.
Eine solche ist fiir die Dimere auch bei der theoretischen Betrachtung nicht erkennbar.
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Dieses Verhalten konnte im Rahmen der Verdffentlichung auf die Anordnung der parallelen
Segmente in den Modellsystemen zurtickgefithrt werden [73].

Unter Zuhilfenahme der Vorarbeit, die in [72] und [73] zur H- Kopplung in definierten
Modellsystemen durchgefithrt wurde, soll in diesem Abschnitt das Zusammenspiel von
H- und J-Kopplung eingehender untersucht werden. Dazu wird ein 5nm langes Dimer,
vergleichbar zu der in Referenz [72] verwendeten Struktur mit einem geringen Abstand
von 0,45 nm zwischen den parallelen Segmenten genutzt. Zur zusatzlichen Ermoglichung
einer erhohten intramolekularen J-Kopplung im kovalent gebundenen System, werden neue
etwa 10nm lange Modellmolekiile eingefithrt. Die drei verwendeten Strukturen sind in
Abbildung 6.2(a) schematisch dargestellt, wobei die in Kapitel 4 eingefiihrten Skizzen und
Bezeichnungen verwendet werden. Die exakte Strukturformel und weitere Details zu diesen
Modellsystemen sind neben Kapitel 4 in Referenz [74] zu finden.

Das sogenannte ,Monomer* weist im Gegensatz zu den in Abbildung 6.1(a) vorgestellten
Strukturen vier Wiederholeinheiten® und eine Linge von 10nm auf. Dadurch soll die
Betrachtung einer linearen in-Reihe-Kopplung hintereinanderliegender Wiederholeinheiten
ermoglicht werden. Fiir das ,,lange Dimer* soll zuséatzlich eine parallele H-Kopplung auftreten
konnen. Aufgrund der unterschiedlichen Lange dient der Vergleich zum kiirzeren 5 nm Dimer
einem weiteren Einblick in das Zwischenspiel der beiden Kopplungsarten. Fiir beide langen
Modellsysteme wurden von T. Keller* STM-Messungen durchgefiihrt, die in Abbildung
6.2(b) und (c) dargestellt sind. Eine kurze Beschreibung der Methode wurde bereits in
Kapitel 5.1 vorgestellt.

(a) ) iKurZOS Dimer (b) Monomer (¢) Langes Dimer [
ey —
—>

5 nm

Monomer

0,45 nm } |

10 nm

Abbildung 6.2: Skizze der verwendeten multichromophoren Modellsysteme zur Unter-
suchung von intra- und intermolekularer Dipol-Kopplung. (a) Mithilfe eines etwa 10 nm
langen Monomers wird die Betrachtung einer intramolekularen J-Kopplung ermdglicht.
Durch Gegeniiberstellung mit einem Dimer gleicher Ldange kann ein erster Findruck des
Zwischenspiels beider Kopplungsarten gewonnen werden. Fine Reduktion der Ldinge bei
gleichbleibendem Abstand benachbarter Segmente legt den Fokus auf eine verstdrkte Unter-
suchung der H-Kopplung. (b-c) STM-Bilder des Monomers und langen Dimers auf Graphit.
Grife der Bildausschnitte: 11,2 x 11,2 nm?.

3Wie bereits in Kapitel 4 erwihnt soll diese willkiirliche Benennung eine Verwechslung mit den Tetramer-
Leiterstrukturen aus Kapitel 5 verhindern.
4 Arbeitsgruppe von Stefan-Sven Jester der Chemie Fakultat Universitit Bonn
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KAPITEL 6. KOHARENTE KOPPLUNG IN MULTICHROMOPHOREN MAKROMOLEKULEN

6.1 Charakterisierung der Systeme

Bevor auf das kohédrente Kopplungsverhalten in multichromophoren Modellmolekiilen
eingegangen werden kann, sollen die vorgestellten Systeme nach ihren allgemeinen spektro-
skopischen Eigenschaften untersucht werden. Dazu wird zuerst eine Ensemblemessung in
Losung durchgefithrt und ein erster Eindruck gewonnen. Anschlielend dient die Einbettung
in einer Matrixumgebung der Untersuchung einzelner Molekiile.

6.1.1 Spektroskopisches Verhalten in Losung

Die Molekiile werden zunéchst in Losung untersucht und damit ihr spektroskopisches
Verhalten bei freier Beweglichkeit beobachtet. Einen ersten Eindruck bietet die Aufnahme
von Absorptions- und Emissionsspektren, die in Abbildung 6.3 dargestellt sind. Fir die
Messung der Emissionsspektren wurde eine Anregung bei einer Wellenldnge von 405 nm
gewdhlt. Es ist ersichtlich, dass sich die Spektren sowohl in Absorption als auch in Emission
nur geringfiigig unterscheiden. Die Absorptionsspektren der Molekiile mit vier in Reihe
angeordneten Wiederholeinheiten (griin, orange) weisen im Vergleich zum kiirzeren Molekiil
eine erhohte Intensitét im langerwelligen Bereich auf. Dieser Unterschied kann auf die Lange
der Strukturen zurtickgefithrt werden, welche die Ausbildung groflerer w-konjugierter Systeme
ermoglicht. In Emission zeigen die léngeren Molekiile ebenfalls ein nahezu identisches
Spektrum. Im Vergleich zum kiirzeren Modellsystem féllt insbesondere der geringe Anteil an
Vibrationsiibergangen auf, welcher auf die unterschiedliche Grofle der Molekiile zurtickgefiihrt
werden kann.

~ 17 Molekiilbezeichnung:
4_? .
g L Kurzes Dimer
g — Emission ——
O
b=
= ---- Absorption
Q [ I
b
=2 Monomer
g
—
S
Z
O -

400 450 500 550 600
Wellenlédnge A (nm)

Abbildung 6.3: Vergleich der Absorption (gestrichelt) und Emission (durchgezogene Lini-
en) verschiedener multichromophorer Makromolekile in einer Toluol-Losung. Es werden ein
5nm langes Dimer (rot) sowie das doppelt so lange Monomer (grin) und Dimer (orange)
verglichen.

Mithilfe der Absorptions- und Emissionsspektren ldsst sich zudem die Quantenausbeute der
Molekiile bestimmen. Diese ist mit QQy = 0,82 4+ 0,02 am hochsten fiir das Monomer, gefolgt
von Qrp = 0,71 £ 0,02 fiir das lange Dimer. Im kiirzeren Dimer sinkt die Quanteneffizienz
weiter auf etwa Qxp = 0,66 & 0,02.
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6.1. CHARAKTERISIERUNG DER SYSTEME

Weitere Informationen zum Verhalten der Modellsysteme im Ensemble ermdéglicht deren
Vermessung mithilfe einer Streak-Kamera. Hiermit kann die Emission der Molekiile iiber
einen Zeitraum von mehreren Nanosekunden untersucht und die Lebensdauer der Systeme
in Losung wie in Abbildung 3.9 schematisch dargestellt bestimmt werden. Die mithilfe
der Streak-Kamera ermittelten Spektren sind in Abbildung 6.4 fiir das lange Monomer
(a) sowie das lange (b) und kurze (c¢) Dimer dargestellt. Die Daten werden jeweils auf das
Intensitdtsmaximum des hellsten Spektrums normiert und die Intensitat farbcodiert gegen
Wellenldnge und Zeit aufgetragen. Ein Vergleich der Farbkonturen zeigt keinen Unterschied
zwischen den 10nm langen Strukturen. Im Monomer kann zu Beginn der Messung eine
leichte Verschiebung von niedrigeren zu héheren Wellenldngen festgestellt werden (weiler
Pfeil), die in Dimeren Modellsystemen nicht so sehr auffallt. Ein solches Verhalten kann auf
eine strukturelle Relaxation aufgrund moglicher hoherer Beweglichkeit des Monomers in
Losung zuriickgefiihrt werden [135]. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde die Wellenlédnge
des 0-0-Ubergangs bei 475nm durch eine gestrichelte Linie angedeutet. Das kurze Dimer
weist in dieser Messung einen erhéhten Anteil an Emission bei hoheren Wellenléngen auf.
Weiterhin ist die Intensitat bei fortschreitender Zeit ¢ hoher als bei den langeren Strukturen.
Daraus kann eine erhohte Fluoreszenzlebensdauer 7 geschlossen werden, was in Abbildung
6.4(d) ersichtlich wird. Hier ist die Intensitét fiir alle drei untersuchten Systeme im Bereich
von 450-550 nm iiber die Zeit aufgetragen. Mithilfe einer Anpassung durch einen einfach
exponentiellen Zerfall kann daraus eine Lebensdauer von ny = (0,55 £ 0,02) ns fiir das
Monomer, 7,p = (0,61 £ 0,02) ns fiir das lange Dimer und 7xp = (0,84 £ 0,06) ns fiir das
kurze Dimer ermittelt werden.

(a) Monomer (b) (c) Kurzes Dimer (d)
Norm. Int. =:§ 1 T = 0,84 + 0,06
o 1l 2
]
g
£ 0,1
2
: g
& 2 55
N A A I A = 7, = 0,55 & 0,02
0,01— ; . :
450 500 550 450 500 550 450 500 550 0 0,5 1,0 1,5
Wellenlénge A (nm) Zeit t (ns)

Abbildung 6.4: Vergleich der Spektren und Lebensdauer multichromophorer Modellsysteme
in Losung.(a-c) Mithilfe einer Streak-Kamera aufgenommene Spektren des Monomers (a)
sowie des langen (b) und kurzen (c) Dimers tber einen Zeitraum von 1,75ns. (d) Vergleich
der aus (a-c) ermittelten Lebensdauer in Lisung. Mittelwerte von T werden durch eine
einfach exponentielle Anpassung erhalten und mit Standardabweichung in der entsprechenden
Farbe angegeben.
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KAPITEL 6. KOHARENTE KOPPLUNG IN MULTICHROMOPHOREN MAKROMOLEKULEN

6.1.2 Spektroskopisches Verhalten in einer Matrixumgebung

In einem néchsten Schritt wird das spektroskopische Verhalten von isolierten einzelnen
Molekiilen in einer Matrix betrachtet. In Abbildung 6.5(a) ist die Modulationstiefe der
Systeme dargestellt. Es wurden 500 Monomere, 414 lange Dimere und 400 kurze Dimere
einzeln mithilfe des konfokalen Versuchsaufbau untersucht und die Haufigkeit einer be-
stimmten Modulationstiefe M aufgetragen. Fiir einen tibersichtlichen Vergleich sind die
Werte im abgebildeten Histogramm durch die jeweilige Summe aller Datenpunkte geteilt
und geben damit die Wahrscheinlichkeit fiir eine bestimmte Modulationstiefe an. Es ist
ersichtlich, dass die Verteilungen fiir alle drei untersuchten Systeme annédhernd identisch
sind. Fiir die beiden 10nm langen Strukturen ist eine Verteilung um einen Mittelwert
von etwa (Myp) = 0,62 £ 0,17 erkennbar, wéhrend die kurzen Dimere einen Wert von
(Mxp) = 0,64 £0,14 aufweisen. Es kann demnach angenommen werden, dass sich die
unterschiedliche Form und Grofle der Modellsysteme nicht auf deren Morphologie in der
Matrix auswirkt. Die konfokal gemessenen M-Werte deuten auf eine vermehrt ausgestreckte
Form mit wenig Biegungen hin®. Es zeigen sich allerdings Werte < 0,5, was eine Abnahme
der geordneten Ausrichtung von Chromophoren innerhalb der Makromolekiile indiziert.
Die Systeme konnen sich bei der Einbettung in eine Matrix verbiegen, was bei den drei
betrachteten Modellen jedoch vergleichbar stark ausfallt.

(a) Anregungsanistropie (b) Photonen-Antibunching
E 301 L) = 0,62 + 0,17 # 500 o # 62 # 124
Rt -_— RSEERI
Q) IM
~ # 401 eb
£ 209, . 2
£ (M) = 0,64 + 0,14 = 0,51
G A
= 0- 0,0
00 02 04 06 0,8 1,0 3 2 -1 0 1 2 3
Modulationstiefe M AT(t,..)

Abbildung 6.5: Bestimmung der Anregungsanisotropie und des Photonen-Antibunchings
fiir das Monomer, sowie das lange und kurze Dimer. (a) Es wird die Wahrscheinlichkeit
fur das Auftreten einer bestimmten Modulationstiefe M fir alle drei Modellsysteme vergli-
chen. Dazu werden die Histogramme auf die entsprechende Anzahl gemessener Molekiile
normiert. (b) Photonen-Antibunching-Histogramme fiir die vorgestellten Modellsysteme.
Jedes Histogramm enthdalt die gemittelten Daten mehrerer einzelner Molekiile, deren genaue
Anzahl in der Abbildung mit angegeben wird. Der Ny-Wert fiir das gemittelte Histogramm
der Monomere wird durch eine gestrichelte Linie hervorgehoben.

Neben der Modulationstiefe wird in Abb. 6.5(b) das Photonen-Antibunching fir dieselben
Systeme untersucht. Es wurde die Intensitat der Molekiile iiber einen Zeitraum von 2s
betrachtet und die Ankunftszeiten von Photonen nach Abschnitt 3.2.2 ausgewertet. Fiir jedes
Modellsystem werden mehrere Molekiile betrachtet und die entstehenden Histogramme

SWie in Anhang A gezeigt, findet bei der konfokalen Bestimmung der Modulationstiefe eine Verringerung
der maximal moglichen M-Werte im Vergleich zur Weitfeldmessung statt.
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6.1. CHARAKTERISIERUNG DER SYSTEME

gemittelt und normiert. Die Anzahl der in jedem Histogramm enthaltenen Datensétze
wird in der Abbildung mit angegeben. Aufgrund der Normierung lasst sich ein mittleres
N7 /Ny-Verhéltnis von 0,08 4 0,01 fir das Monomer sowie 0,07 + 0,01 bzw. 0,06 + 0,01 fiir
das lange und kurze Dimer an der y-Achse ablesen. Nach Formel 3.4 handelt es sich damit
bei allen drei Systemen um Einzelphotonenemitter, wobei die erhdhten Werte fir A7 =0
nach Abbildung 3.3(c) auf das Signal/Rausch-Verhéltnis von etwa 50 zuriickgefithrt werden
kénnen. Dadurch wird das theoretische Minimum von Nz /Ny, fiir einen Emitter von 0 auf
0,075 erhoht [62].

Zuletzt wird im Rahmen dieser ersten Betrachtung der Modellsysteme die Fluoreszenzle-
bensdauer nach Abschnitt 3.2.1 bestimmt und in Abbildung 6.6 in Form von Histogrammen
dargestellt. Die Anzahl der jeweils enthaltenen Datenpunkte wird mit der Skizze der Struk-
turen angegeben. Es wurde die Haufigkeit einer bestimmten Lebensdauer gezédhlt und
anschliefend durch die Summe der untersuchten Molekiile pro System geteilt, um die
Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Wert auf der y-Achse angeben zu konnen. Es lasst
sich ein deutlicher Unterschied der drei untersuchten Systeme feststellen. Wahrend das
Monomer eine schmale Verteilung mit einem Mittelwert von () = (0,58 £ 0,08) ns auf-
weist, zeigen die beiden Dimere eine breitere Verteilung sowie mit (r,p) = (0,95 £ 0,37) ns
und (1) = (1,14 £ 0,40) ns eine im Mittel hohere Lebensdauer. Obwohl beide Dimere
sehr hohe Werte bis zu 7 = 2,5 ns annehmen konnen, weisen nur die langen Dimere auch
vergleichsweise kurze Lebensdauern von unter 0,75 ns auf.
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Abbildung 6.6: Vergleich der PL-Lebensdauer von Monomeren (grin) sowie langen (oran-
ge) und kurzen Dimeren (rot). (a) Die Fluoreszenzlebensdauer wird fir viele einzelne
Molekiile ermittelt und die Wahrscheinlichkeit fiir einen bestimmten Wert in einem Hi-
stogramm aufgetragen. Fiir jede Verteilung wird ein Mittelwert mit Standardabweichung
angegeben
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KAPITEL 6. KOHARENTE KOPPLUNG IN MULTICHROMOPHOREN MAKROMOLEKULEN

6.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Eine erste Charakterisierung der verschiedenen Modellsysteme zeigt nur geringfiigige Un-
terschiede der Spektren in Losung. Diese lassen sich durch die unterschiedliche Lange der
Molekiile nachvollziehen und sind nicht direkt auf eine koharente Kopplung zuriickzufiihren.
Das niedrigere Iy_o/Iy_1-Verhéltnis sowie die leichte Rotverschiebung der langen Dimere
im Vergleich zu den Monomeren beschreiben ein erstes Indiz fiir parallele intramolekulare
Kopplung. Ebenso kann die Verringerung der Quantenausbeute mit erhéhter Anzahl an
parallelen Ketten durch eine erhohte H-Kopplung verursacht werden [184]. Auffalliger deutet
die Vermessung der PL-Lebensdauer in Losung mithilfe der Streak-Kamera in Abbildung
6.4 auf eine mogliche Coulomb-Kopplung hin. Obwohl der Unterschied in ihren Spektren
sehr gering ausfallt, zeigt das lange Dimer im Vergleich zum Monomer eine leicht erhéhte
Lebensdauer, was ebenfalls durch eine sehr schwache H-Kopplung begriindet sein kann. Ein
Grund, warum die parallele Kopplung in den langen Dimeren so viel schwécher scheint, als
in den kurzen, kann eine erhohte Formstabilitdat der letzteren in Losung sein.

Nach Einbettung in eine Matrix ist kein Unterschied in der Morphologie der drei Modell-
systeme erkennbar, was durch die Bestimmung der Modulationstiefe in Abbildung 6.5(a)
deutlich wird. Die Verteilung der tiber 400 gemessenen Molekiilen pro Modellsystem ist
mit einem Mittelwert von (My1p) = 0,62 bzw. (Mkp) = 0,64 unter Berticksichtigung der
Standardabweichung fast identisch. Ebenso kann durch eine Photonenkorrelation nachgewie-

sen werden, dass es sich bei allen untersuchten Modellsystemen um Einzelphotonenemitter
handelt.

Trotz vergleichbarer Modulationstiefe und Anzahl simultaner Emitter kann auch fiir die
in einer Matrix eingebetteten Molekiile ein Unterschied in der Fluoreszenzlebensdauer
festgestellt werden. In langen Dimeren ist eine mittlere Erhohung von 7 um einen Faktor
~ 1,6 im Vergleich zu den Monomeren erkennbar. Die Beobachtung lasst sich nicht allein
durch die unterschiedliche Grofle der Molekiile nachvollziehen, sondern ist auf eine mogliche
Kopplung parallel angeordneter Chromophore zuriickzufithren. Wie bereits fiir das Trimer
in Abbildung 6.1 und fir Dimere in Referenz [72] diskutiert wurde, fithrt eine zunehmende
H-Kopplung zu einer Erhéhung der Fluoreszenzlebensdauer. Bei Betrachtung der Daten in
Abbildung 6.6 ist eine breite Verteilung von 7 fiir beide Dimere erkennbar, was auf eine
starke Inhomogenitat des Kopplungsverhaltens innerhalb des Modellsystems hindeutet. So
findet sich beispielsweise fiir das lange Dimer (orange) eine grofie Population an Molekiilen
mit geringer Lebensdauer 7 < 0,75 ns, die mit der Verteilung der Monomere tiberlappt.
Dabei muss es sich um Molekiile handeln, die keine oder nur eine geringfiigige H-Kopplung
aufweisen. Die Uberlappung verschwindet bei den kurzen Dimeren und fast alle Molekii-
le weisen eine Lebensdauer > 0,75 ns auf. Dieser Unterschied kann durch die Lange der
Systeme begriindet werden. Wéhrend in beiden Dimer-Modellsystemen eine vergleichbare
H-Kopplung von zwei parallelen Segmenten auftreten kann, wird in langen Dimeren eine
starkere Ausbildung von J-Kopplung und dadurch eine geringe Fluoreszenzlebensdauer
ermoglicht. Die Makromolekiile wiirden demnach ein geeignetes Modellsystem zur Untersu-
chung eines Zusammenspiels von H- und J-Kopplung beschreiben. Um diese Annahmen
genauer zu untersuchen, werden im néchsten Abschnitt Spektren der drei Modellsysteme
aufgenommen und verschiedene spektroskopische Kenngrofien miteinander korreliert.
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6.2. ERMITTLUNG VON KOPPLUNGSEIGENSCHAFTEN DURCH KORRELATION EINZELNER
SPEKTROSKOPISCHER KENNGROSSEN

6.2 Ermittlung von Kopplungseigenschaften durch
Korrelation einzelner spektroskopischer KenngroBen

Wie bereits fiir die Untersuchung der intramolekularen J-Kopplung in rigiden Leiterstruk-
turen (Kapitel 5) und der H-Kopplung in Dimeren und Trimeren deutlich wurde, tragt
besonders die Korrelation kopplungsspezifischer Eigenschaften zur Identifikation einer ko-
harenten Wechselwirkung bei. Da sowohl eine Kopplung nach dem H-Typ wie auch dem
J-Typ in einer Verschiebung der Emission zu geringeren Energien resultiert, wird die Ener-
gie des 0-0-Ubergangs (Epeax) zur zentralen Kenngrofle. In diesem Abschnitt werden zur
Erstellung einer aussagekriftigen Statistik, Spektren von mehreren tausend Molekiilen
unter gleichen Bedingungen® aufgenommen und nach Korrelationen zwischen der Energie
des 0-0-Ubergangs, der spektralen Linienbreite und dem Iy_o/ly_;-Verhéltnis Vpy, unter-
sucht. Weiterhin soll eine Korrelation von Epe, mit der Lebensdauer, wie fiir die Dimere
aus Referenz [72] und die Trimere aus Abbildung 6.1(b) vorgestellt wurde, durchgefiihrt
werden.

6.2.1 Korrelation der 0-0-Ubergangsenergie mit der Form eines
Spektrums

Um mogliche Anzeichen einer kohdrenten Dipol-Dipol-Kopplung erkennen zu kénnen, werden
fiir diese Modellsysteme zunéchst ausschliellich Spektren untersucht. In Abbildung 6.7
sind dazu Daten mehrerer Molekiile fiir jedes der drei Modellsysteme aufgenommen und
mithilfe der in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Routine auf den 0-0-Ubergang normiert und
nach dessen Energie sortiert worden. Fiir einen ersten Uberblick dient eine Farbkontur.
Hiermit kénnen Korrelationen zwischen Epe, und dem Vpp-Verhéltnis sowie Unterschiede
zwischen den Systemen optisch gut unterscheidbar dargestellt werden.

Jedes Spektrum wird auf der Energieskala als ein vertikaler Streifen mit Energie auf der
y-Achse dargestellt und die normierte Intensitat farbcodiert aufgetragen. Fiir eine moglichst
iibersichtliche Darstellung, ist die Skalierung der normierten Intensitdt von < 0,1 bis > 1
gewihlt. Werte grofier Eins kénnen bei dieser Normierung auf den 0-0-Ubergang entstehen,
falls die Intensitat der Vibrationen hoher ist. Durch Verzicht auf eine Einbeziehung der
Werte < 0,1 in die Farbskala, werden Hintergrundeinfliisse weniger ausgepragt dargestellt
und die Farbvariation auf die tatsiachliche Fluoreszenz fokussiert. Die x-Achse wurde so
angepasst, dass alle drei Systeme auf derselben Skala dargestellt werden konnen. Bereiche,
in denen keine Daten vorliegen sind schwarz eingefdrbt. Wie bereits erwahnt, ist eine
Verschiebung der Spektren zu niedrigeren Energien mit einer erhohten Kopplungsstarke
verbunden. Aus diesem Grund wird fiir die folgenden Auswertungen der Trend von grofien
zu kleinen Ep., betrachtet. Wie bereits bei der Einfiihrung der Methode erwédhnt wurde,
bietet diese Art der Darstellung den Nachteil, dass nicht alle Spektren als gleich breite
Streifen abgebildet werden. Je mehr Datenpunkte mit gleichem FEpg, vorliegen, desto
schmaler werden die Streifen dargestellt. Um zu verdeutlichen, wie viele Spektren mit einer
bestimmten Ubergangsenergie auftreten, ist fiir jedes Modellsystem ein Histogramm iiber
die Verteilung von FEpe, mit dem jeweiligen Mittelwert und dessen Standardabweichung

6 Anregung: Diodenlaser, 405 nm, 80 MHz, 400 W cm !
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< (Epe) = 2,63 £ 0,04 eV (Epew) = 2,60 + 0,04 eV
; 20
) 1857
= 10 "
=
2
e 0

2,8
Z 26
53]
o 24
B
g 22
=

Norm. Int.

N
o

<0.1 >

25 26 27 25 26 27 25 26 27

0-0-Ubergangsenergie E,,, (eV)

eak

Abbildung 6.7: Korrelation von Spektren mit der Energie ihres jeweiligen 0-0-Ubergangs
in einer Farbkontur fir Monomere (a), lange (b) und kurze (c) Dimere. Die Spektren
sind auf den 0-0-Ubergang normiert und die Intensitit farbcodiert im Bereich 0,1 — 1eV
gegen die Energie auf der y-Achse aufgetragen. Neben den sortierten Spektren werden alle
ermittelten Epeax in einem Histogramm dargestellt und fiir jedes Modellsystem ein Mittelwert
der 0-0-Ubergangsenergie mit Standardabweichung angegeben.

iiber der Farbkontur hinzugefiigt. Bei der Ermittlung dieser Werte durch eine GauB-Kurve
tritt ein geringer Fehler von etwa 40,001 eV auf.

Das in Abbildung 6.7(a) dargestellte Monomer weist mit Werten > 2,75¢eV die hochsten
moglichen 0-0-Ubergangsenergien auf. Von dort zeigt sich mit abnehmendem Epe, eine
Abnahme der Intensitdt von den Vibrationsiibergdngen bis etwa 2,54eV (gestrichelte
blaue Linie). Die Spektren mit geringerer 0-0-Ubergangsenergie weisen wiederum hohere
Intensitéaten fiir die Vibrationsiibergénge auf, wobei berticksichtigt werden muss, dass es sich
hier um wenige Beispiele in einer Statistik von 2875 Molekiilen handelt. Dass die wenigen
Datenpunkte nicht sehr aussagekraftig sind, wird durch Vergleich mit obenstehendem
Histogramm deutlich. Die Anzahl der Spektren mit Fpe, < 2,54 €V ist so gering, dass sie
in der linearen Darstellung des Histogramms nicht auffallen. Weiterhin scheint die Breite
des 0-0-Ubergangs mit abnehmendem Epe, geringer zu werden, was allerdings in dieser
Darstellung nicht eindeutig belegbar ist.

In Abb. 6.7(b) sind die Spektren von 2743 einzelnen Molekiilen des langen Dimers dargestellt.
Die maximale Energie des 0-0-Ubergangs ist mit etwa 2,7 eV geringer als bei den langen
Monomeren. Mit abnehmendem Fpg, zeigt sich eine Verringerung der Intensitiat von
Vibrationsiibergéngen. Allerdings scheint dieser Trend bei etwa 2,54 €V zu stagnieren und
bei geringeren Werten wieder anzusteigen. Dieser Ubergang wird erneut durch eine blaue,
gestrichelte Linie angedeutet. Insgesamt weisen die langen Dimere eine deutlich hohere
Anzahl an Spektren mit einem im Vergleich zum Monomer niederenergetischen 0-0-Ubergang
auf, was insbesondere bei Betrachtung der beiden Histogramme deutlich wird.
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Die Untersuchung der 1857 gemessenen kurzen Dimere in Abb. 6.7(c) zeigt eine insgesamt
héhere Intensitéit der Vibrationsiiberginge. Mit abnehmender 0-0-Ubergangsenergie ist eine
Verringerung der Intensitdt von Vibrationen bis etwa 2,63 eV erkennbar. Wie in Abbildung
6.7(a) und (b) wird die Grenze durch eine gestrichelte Linie hervorgehoben. Mit weiter
abnehmender 0-0-Ubergangsenergie steigt diese Intensitit wieder an und scheint hohere
Werte anzunehmen als bei Epg > 2,7¢eV. Sowohl bei den langen als auch bei den kurzen
Dimeren wird wie bei den Monomeren eine Verringerung der Breite des 0-0-Ubergangs mit
Epeai bis etwa zur blauen Linie angedeutet.

(a) Monomer (b) (c) Kurzes Dimer
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Abbildung 6.8: Vergleich verschiedener Beispielspektren des Monomers (a) sowie des
langen (b) und kurzen (c) Dimers. Fir jedes Modellsystem werden drei Spektren unter-
schiedlicher Energie und Form dargestellt, wobei die Finfirbung in unterschiedliche helle
Farbtone einer besseren Unterscheidbarkeit der Daten dient.

Um die erwihnten Verdnderungen der spektralen Form mit der Energie des 0-0-Ubergangs
deutlicher zu machen, werden in Abbildung 6.8 jeweils drei gegen die Energie aufgetragene
Beispielspektren aus den Farbkonturen gezeigt. Die unterschiedlich hellen Farbtone dienen
der besseren Unterscheidbarkeit und Ubersichtlichkeit. Die Einfirbung ist so gewdhlt,
dass der Farbton fiir Spektren mit abnehmender Ubergangsenergie dunkler wird. Fiir das
Monomer in Abb. 6.8(a) ist mit der Abnahme von Epe, neben der Verringerung von Vpy, die
in Abbildung 6.7 angesprochene Abnahme der Linienbreite deutlich erkennbar. Das lange
Dimer in Abb. 6.8(b) weist keine kontinuierliche Verdanderung der spektralen Observablen auf
und zeigt eine starke Heterogenitat der Spektren niedriger Energie. Das hellorange geférbte
Spektrum mit Epe ~ 2,65 €V ist vergleichbar zum hellgriinen in (a) und zeigt eine erhéhte
Linienbreite und ein niedriges Iy_o/Iy_1-Verhaltnis. Die dazu rotverschobenen Spektren mit
0-0-Ubergang bei etwa 2,5eV zeigen im Vergleich zu den Monomeren ein gegensétzliches
Verhalten. Wahrend das dunkelorange Spektrum ein erhéhtes Iy_/Io_1-Verhéltnis mit
geringer Linienbreite aufweist, zeigt das orange mit Vpy, & 1 ein sehr niedriges Verhéltnis
von 0-0- und vibronischer Intensitat. Dasselbe Verhalten zeigt sich bei den Beispielen des
kurzen Dimers in Abb. 6.8(c), wobei das mittlere rote Spektrum mit 0-0-Ubergang bei
2,58 €V ein nicht so hohes Vpr-Verhéaltnis aufweist wie das mittlere orange Spektrum des
langen Dimers.
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Fiir eine quantitative Auswertung, sollen in einem néachsten Schritt die entsprechenden
Observablen aus den Spektren extrahiert und einzeln gegen FEpe. aufgetragen werden.
In Abbildung 6.9 wird daher die Linienbreite " des 0-0-Ubergangs und in 6.10 das Vpr-
Verhaltnis in einem Streudiagramm dargestellt. Um aus den mehreren tausend Datenpunkten
einen Trend zu erkennen, wird ein gleitender Mittelwert mit einem Inkrement von 50 Werten
fiir alle Verteilungen erstellt. Die Darstellung des Mittelwertes wird in der entsprechenden
Farbe des Modellsystems so gewéhlt, dass die Breite der Kurve durch die Grenzen des
Standardfehlers (SE) bestimmt wird. Dieser kann aus der Standardabweichung (o) und
dem Inkrement der Mittlung (n = 50) bestimmt werden zu SE = o /(y/n).

(a) Monomer (b) (c) Kurzes Dimer
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Abbildung 6.9: Korrelation der spektralen Linienbreite 01" mit der Energie des 0-0-
Ubergangs von Monomeren (a) sowie langen (b) und kurzen (c) Dimeren. Um einen Trend
in den Punktabbildungen erkennen zu konnen, wird ein gleitender Mittelwert mit einem
Inkrement von jeweils 50 Punkten fiir alle Verteilungen hinzugefiigt. Die Breite der Kurve
entspricht den Grenzen des Standardfehlers (SE) des Mittelwertes. Die zugrundeliegenden
einzelnen Datenpunkte sind ebenfalls fehlerbehaftet. Fiir Epe.. muss eine Abweichung von
40,001 eV und fir die bestimmte Linienbreite 01" etwa £0,002eV angenommen werden. In
der gezeigten Darstellung wiirden eingezeichnete Fehlerbalken die Ausdehnung der Symbole
nicht tuberschreiten.

Was bei der Betrachtung von Farbkonturen in Abbildung 6.7 nur in Ansétzen erkennbar
war, kann nun deutlich nachvollzogen werden. Die Linienbreite des langen Monomers
in Abb. 6.9(a) nimmt mit der Energie des 0-0-Ubergangs ab. Im Mittel lisst sich eine
Abnahme um etwa 0,04 eV mithilfe des griin eingefirbten gleitenden Mittels erkennen. Eine
vergleichbare Abnahme um etwa 0,035 eV tritt fiir das lange Dimer in Abbildung 6.9(b) auf.
Bei Betrachtung des gleitenden Mittelwertes ist erkennbar, dass die Verringerung von 61" bei
einer 0-0-Ubergangsenergie von etwa 2,51 eV stoppt und fiir kleinere Fpgu wieder zunimmt.
Die Linienbreite des kurzen Dimers in (¢) weist geringere Verdnderungen mit der Energie
des 0-0-Ubergangs auf. Allerdings ist ebenso eine Verringerung von 6I' um etwa 0,02 eV
zwischen hohen (> 2,70eV) und niedrigen (~ 2,55¢V) Ubergangsenergien erkennbar. Wie
im Fall des langen Dimers, zeigt diese Verteilung eine erneute Zunahme der Linienbreite fiir
die kleinsten Fpeqy.

In Abbildung 6.10 wird das Intensititsverhéiltnis von elektronischem 0-0-Ubergang und
Vibrationen untersucht. Das Monomer in Abb. 6.10(a) weist mit abnehmender Energie des
0-0-Ubergangs eine Erhohung des Vpp-Verhaltnisses von im Mittel 1,9 nach 2,7 auf. Im
langen Dimer in (b) ist ebenfalls ein Anstieg von 1,7 nach etwa 2,3 erkennbar, woraufhin
eine Stagnierung und anschliefende Abnahme des mittleren Vpp-Verhéltnisses eintritt.
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Abbildung 6.10: Korrelation des Verhdltnisses der Intensititen von 0-0- und 0-1-Ubergang
mit Epeax von Monomeren (a) sowie langen (b) und kurzen (c) Dimeren. Ein 50-Punkt
gleitender Mittelwert dient der Erkennung von Trends, wobei die Darstellung des Fehlers
analog zu Abbildung 6.9 erfolgt. Der bei Ermittlung von Vpy, auftretende Fehler einzelner
Datenpunkte ist mit etwa £0,1 etwas gréfier als die Ausdehnung der Symbole im Streudia-
gramm.

Die niedrigsten Werte fiir Io_o/ly—; werden vom kurzen Dimer in Abbildung 6.10(c) einge-
nommen. Der maximale Wert des Mittels bei 2,61 eV entspricht etwa dem niedrigsten Wert
der langen Dimere. Bei diesem Modellsystem ist besonders auffallig, dass Iy_¢/Iy_1 von sehr
hohen Energien fiir den 0-0-Ubergang bis zum Maximum 2,61 ¢V zunimmt. AnschlieBend
folgt wieder eine deutliche Abnahme, sodass der Mittelwert von Vpr, mit 1,4 fiir geringe
FEpear unterhalb des Startwertes von 1,5 bei hohen 0-0-Ubergangsenergien liegt.

Vergleichbar zu Vpy, kann auch der Huang-Rhys-Faktor S aus den Intensititen des 0-0- und
den Vibrationsiibergingen bestimmt werden [185]. Fiir die Bestimmung von Vpp, wurde
bisher die Ndherung gemacht, dass Ip_; nur aus der Intensitét des ersten (hoherenergetischen)
Schwingungsiibergangs bestimmt wird. Wie in Abschnitt 4.3 vorgestellt, weisen konjugierte
Systeme aus PPEB neben dieser C=C- eine Streckschwingung der C=C-Bindungen auf. Im
dunkelgriinen Beispielspektrum des Monomers in Abbildung 6.8 sind die Schwingungen bei
etwa 2,29 eV und 2,38 eV deutlich unterscheidbar. Mithilfe einer Franck-Condon-Analyse fiir
beide Vibrationstibergénge konnen die Intensitaten der beiden Schwingungen im Rahmen
der in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Fitroutine separat aus den Spektren gewonnen werden
[185]. In Abbildung 6.11 sind daher die HR-Faktoren von zwei 0-1-Vibrationsschwingungen
der jeweiligen Systeme aufgetragen. Die hell eingefdrbten Punkte mit grau dargestelltem
Mittelwert entsprechen der hoherenergetischen C=C-Schwingung, die im Folgenden durch
Vo—¢ beschrieben wird. Die dunkel eingefarbten Punkte mit schwarzem Mittelwert stellen
die HR-Faktoren der Schwingung der Dreifachbindungen Vo= dar.

In Abbildung 6.11(a) ist eine Abnahme des mittleren HR-Faktors mit der Energie des 0-0-

Ubergangs fiir die Population der Vo=c Schwingung erkennbar. v, _ . hingegen weist einen,

von der Energie des 0-0-Ubergangs weitgehend unabhingigen, HR-Faktor auf. Vergleichbar
zum Monomer in (a) verhalt sich das lange Dimer in Abbildung 6.11(b). Es ist eine
Abnahme des HR-Faktors von v,_ (grau) mit Epe, erkennbar, wihrend fiir die schwarze
Kurve und damit v_ , keine Abhéngigkeit beobachtet werden kann. Im Gegensatz dazu
ist in (c) fir das kurze Dimer eine starke Abhangigkeit des HR-Faktors von der 0-0-
Ubergangsenergie auszumachen. Die Vo= Schwingung nimmt mit abnehmendem Epeax
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Abbildung 6.11: Huang-Rhys-Analyse der Spektren von Monomer (a), langem (b) und

kurzem (c) Dimer. Es wird der HR-Faktor fir zwei Vibrationen des 0-1-Bandes bestimmit

und ein 50-Punkt gleitender Mittelwert hinzugefigt. Die Breite der Linie, mit welcher der

Mittelwert dargestellt wird, spiegelt dessen Standardfehler wieder. Die hoherenergetische

C=C Schwingung (1. Vibrationspeak) wird in der helleren Farbe dargestellt. Der Fehler

bei Ermittlung von S kann fir den ersten Vibrationsibergang (helle Popolation) etwa als
40,015 und fir den zweiten als £0,018 angenommen werden.

bis etwa 2,61eV ab und steigt anschliefend wieder an. S erreicht mit 0,8 fiir Molekiile
mit niedriger 0-0-Ubergangsenergie durchschnittlich héhere Werte als fiir Molekiile mit
hohem FEpea. Bei den kurzen Dimeren ist zusétzlich eine Veranderung des HR-Faktors der
Dreifachbindungsschwingung v,_ . erkennbar, der durch die dunkelrote Population mit
schwarzem Mittelwert dargestellt wird. Wéahrend fiir Epea > 2,61 eV wie in (a) und (b) ein
gleichbleibender HR-Faktor auftritt, nimmt dieser fiir Epea < 2,61 eV wie auch fir v,_

mit abnehmender 0-0-Ubergangsenergie zu. Weiterhin ist auffillig, dass der HR-Faktor der
Monomere im Mittel am geringsten ist, fiir die langen Dimere leicht ansteigt und fir das
kurze Dimer am hochsten ist.

6.2.2 Korrelation von Spektren mit der Fluoreszenzlebensdauer

Durch die erste Charakterisierung der Modellsysteme in Abschnitt 6.1 konnte ein Unterschied
in den Lebensdauern der verschiedenen Modellsysteme festgestellt werden. In Abbildung
6.12 wird daher 7 ebenfalls mit der 0-0-Ubergangsenergie korreliert.

In Abbildung 6.12(a) werden die Werte fiir 1075 lange Monomere verglichen und ein 50-Punkt
gleitender Mittelwert fiir die Fluoreszenzlebensdauer hinzugefiigt. Die Molekiile zeigen, wie
im Histogramm in Abbildung 6.6, nur eine sehr geringe Variation der Lebensdauer mit
Mittelwert von 7y = (0,59 £ 0,08) ns. Durch eine VergréBerung, wie im Einsatzbild in (a)
dargestellt ist, kann eine leichte Verringerung von 7 mit Epe, erkannt werden. In Abb.
6.12(b) sind die Lebensdauern von 1193 langen Dimeren gegen deren 0-0-Ubergangsenergie
aufgetragen. Hier zeigt 7 eine deutliche Zunahme im Vergleich zu den langen Monomeren,
was sich im signifikant erhéhten Mittelwert von mp = (0,92 £ 0,16) ns duflert. Obwohl sich
eine Ballung der Datenpunkte bei etwa (7 = 0,818, Epea = 2,54 V) feststellen lésst, ist eine
Korrelation zwischen der Lebensdauer und FEpe, deutlich. Allerdings wird diese aufgrund
der starken Streuung nicht ausreichend durch Betrachtung des gleitenden Mittelwerts
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Abbildung 6.12: Korrelation von PL-Lebensdauer mit der Energie des 0-0-Ubergangs von
Monomeren (a) sowie langen (b) und kurzen (c) Dimeren. Es wird ein 50-Punkt gleitender
Mittelwert ermittelt und in der entsprechenden Farbe aufgetragen. Die Breite der Linie
wird durch den Standardfehler (SE) des Mittelwertes bestimmt. Neben der Anzahl betrachte-
ter Molekile wird zudem ein gesamter Mittelwert (T) mit Standardabweichung angegeben.
Mithilfe eines vergréfierten Einsatzbildes wird die Korrelation der Monomere in (a) deut-
licher gemacht. Bei der Ermittlung von T durch Anpassung mithilfe einer exponentiellen
Zerfallsfunktion nach Abschnitt 3.2.1, muss ein Fehler von £0,01 ns fiir die Monomere und
40,02 ns fir die Dimere angenommen werden.

ersichtlich. Es ist erkennbar, dass die Lebensdauer mit absteigender 0-0-Ubergangsenergie
eine Streuung zu hoheren Werten bis tiber 2ns aufweist. Die 994 untersuchten kurzen
Dimere in Abbildung 6.12(c) zeigen eine insgesamt hohe Lebensdauer mit Mittelwert von
7&kp = (1,10 £ 0,30) ns und eine Korrelation von 7 mit der 0-0-Ubergangsenergie. Zunéchst
ist eine Abnahme von 7 mit geringeren Epe, bis etwa 2,59¢eV erkennbar. Fiir kleinere
0-0-Ubergangsenergien folgt eine, im Gegensatz zu den langen Dimeren kontinuierlich
wirkende Zunahme der Fluoreszenzlebensdauer. Dieser Unterschied zwischen dem Verlauf
des dargestellten Mittelwertes in (b) und (c) ist auf die Population der langen Dimere, welche
eine niedrige Lebensdauer und gleichzeitig eine geringe 0-0-Ubergangsenergie aufweisen,
zurtickzufithren (blauer Pfeil). Zur Untersuchung dieses abweichenden Verhaltens werden
die langen Dimere in Abbildung 6.13 eingehender betrachtet.

In Abschnitt 6.2.1 wurde nachgewiesen, dass die Energie des 0-0-Ubergangs mit dem
Verhéltnis der Intensitdten Iy_o/ly_1 korreliert. Es soll daher betrachtet werden, ob ein Zu-
sammenhang von Vpy, mit der in Abb. 6.12(b) vorgestellten Fluoreszenzlebensdauer besteht.
Dazu sind in Abbildung 6.13 einzelne Beispielmolekiile mit niedrigen 0-0-Ubergangsenergien
aus der Verteilung von Abbildung 6.12(b) genauer betrachtet. Ein Ausschnitt von Abb.
6.12(b) wird als Einsatzbild in Teilabbildung 6.13(a) noch einmal gezeigt und die Molekiile,
deren Spektren aufgetragen sind, in einer entsprechenden Farbe hervorgehoben. Zunéchst
werden Molekiile mit einer niedrigen Lebensdauer von etwa 0,6 ns (blau) gewéahlt. Die
Spektren werden in Abbildung 6.13(a) in verschiedenen Blautonen aufgetragen, wobei die
Einfarbung so gewahlt wird, dass Molekiile mit hoher Peak-Energie dunkelblau und solche
mit niedrigem FEpe, hellblau darstellt werden. Es ist erkennbar, dass alle gezeigten Spektren
in Abb. 6.13(a) ein hohes Iy_q/Io—1-Verhéiltnis aufweisen. Bei genauer Betrachtung ist eine
Verringerung von Vpp, mit abnehmender 0-0-Ubergangsenergie erkennbar.
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In Abbildung 6.13(b) werden Spektren von Molekiilen dargestellt, die ebenfalls eine niedrige
0-0-Ubergangsenergie, jedoch eine hohe Fluoreszenzlebensdauer aufweisen. Diese werden
in verschiedenen Violetttonen aufgetragen und sind im Einsatzbild von Abb. 6.13(a) ent-
sprechend hervorgehoben. Im Vergleich zu (a) ist ein deutlich niedrigeres Vpp-Verhéltnis
auffallig. Weiterhin ist eine Zunahme der Intensitét von Vibrationen (etwa bei 2,2 — 2,4 ¢€V)
beim Ubergang von niedrigen (7 = 1,0ns) zu héheren (7 > 2ns) Fluoreszenzlebensdauern
erkennbar, die fiir alle Spektren in der Grafik mit angegeben ist. Mithilfe der gezeigten
Daten ist ersichtlich, dass nicht nur eine Korrelation von 7 und der 0-0-Ubergangsenergie,
sondern gleichzeitig ein Zusammenhang beider Gréflen mit Vpr, besteht.
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Abbildung 6.13: Vergleich von Spektren langer Dimere, die eine vergleichbare 0-0-
Ubergangsenergie, jedoch eine unterschiedliche Fluoreszenzlebensdauer aufweisen. (a) Spek-
tren langer Dimere mit niedriger Lebensdauer von etwa T = 0,6 ns werden in unterschiedli-
chen Blauténen aufgetragen. (b) Beispielspektren langer Dimere mit hohen Fluoreszenzle-
bensdauern sind in verschiedenen Violett-Tonen abgebildet, wobei T zusdtzlich mit angegeben
wird. Die Position der betrachteten Spektren in der Punktdarstellung von Abbildung 6.12(b)
ist im Einsatzbild von (a) zusdtzlich durch entsprechende Farben hervorgehoben.

6.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die in den gemessenen Spektren auftretenden Korrelationen lassen bereits auf eine koharente
Dipol-Dipol-Kopplung schlielen. So konnen in den Monomeren, vergleichbar zu den rigiden
Leiterstrukturen aus Kapitel 5, Anzeichen einer intramolekularen J-Kopplung ausgemacht
werden. Dies wird durch eine Erhohung von Vpy, mit abnehmendem FEp.,) deutlich, was auf
die zunehmende Ostzillatorstirke durch intramolekulare Coulomb-Kopplung zuriickgefiihrt
werden kann. Die verstirkte Erhéhung der Intensitit des 0-0-Ubergangs im Vergleich zu den
Vibrationen auflert sich ebenfalls in den Daten zum HR-Faktor, der eine geringe Reduktion
mit abnehmender 0-0-Ubergangsenergie aufweist. So wird eine verstiarkte Delokalisierung der
Exzitonen durch intramolekulare J-Kopplung angedeutet, welche die Verschiebung der Atome
im Rahmen einer Schwingung verringert [186-188]. Die Delokalisation &uflert sich ebenfalls
in einer Reduktion der Linienbreite spektraler Uberginge [112], was in den Monomeren mit
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abnehmendem Fpe, nachgewiesen werden konnte. Auch die Fluoreszenzlebensdauer der
Molekiile deutet auf eine J-Kopplung hin, was sich durch insgesamt niedrige Werte von 7
und deren geringfiigige Abnahme fiir kleine Ep., auflert.

Fiir das lange Dimer zeigt sich bei hoheren Werten von Fpg, ein ahnliches Verhalten
der Spektren. Es ist eine Abnahme von 6I" und Zunahme des [y_q/Iy_1-Verhédltnis mit
abnehmender 0-0-Ubergangsenergie bis etwa 2,54¢V erkennbar. In dem Bereich weisen
lange Dimere zudem eine niedrige Fluoreszenzlebensdauer 7 auf. So kann ebenfalls auf
eine J-Kopplung geschlossen werden. Bei Peak-Energien unter 2,54 eV ist hingegen eine
Zunahme der Peakbreite sowie eine Stagnierung bzw. eine leichte Abnahme von Vpp,
erkennbar. Gleichzeitig tritt eine Streuung der Fluoreszenzlebensdauer zu hoheren Werten
auf. Da diese Verdnderungen mit einer sehr niedrigen 0-0-Ubergangsenergie korrelieren
und die Struktur des Systems zudem eine H-Kopplung der parallelen Segmente ermdglicht,
kann letztere als Ursache der spektralen Veranderungen angenommen werden. Dass das
Modellsystem der langen Dimere die Auspragung einer H-Kopplung wie auch einer effizienten
J-Kopplung erméoglicht wird durch Korrelation der Fluoreszenzlebensdauer mit Epg, und
Vpr, in Abbildung 6.13 weiter bestatigt. Molekiile mit geringer Lebensdauer weisen ein hohes
In_o/Iyp—1-Verhiltnis auf (Abb. 6.13(a)), das fiir lange Dimere mit hoheren 7 signifikant
abnimmt (Abb. 6.13(b)).

Im kurzen Dimer zeigt sich nur eine sehr geringe Abnahme der Linienbreite 6" mit Epey.
Gleichzeitig ist das [y_g/Io_1-Verhéltnis insgesamt deutlich niedriger als in den beiden
langeren Strukturen. Dies ldsst zum einen darauf schlieffen, dass die J-Kopplung in diesen
Molekiilen schwécher ausfallt, was direkt auf die verringerte Lange des Systems zuriickgefiihrt
werden kann. Zum anderen ist es aufgrund dieser Abnahme der Lange wahrscheinlich, dass
sich die benachbarten Segmente geordneter ausrichten und damit eine stérkere H-Kopplung
ermoglichen. Diese Annahme wird durch das Erreichen geringerer Vpr-Werte im Bereich
niedriger Peak-Energien unterstiitzt. Die blaue Linie bei etwa 2,61V kann als Grenze
zwischen H- und J-Kopplung angenommen werden. Besonders aussagekraftig ist fiir das
kurze Dimer die Betrachtung des HR-Faktors. Hier zeigt sich, im Gegensatz zu den weiteren
Modellsystemen, eine signifikante Korrelation von S beider Schwingungsmoden mit Epeay.-
Dies kann nur mit der auftretenden H-Kopplung erklirt werden, die trotz einer eigentlich
erhohten Delokalisation der Exzitonen eine starke Elektron-Phonon-Kopplung und damit
einen Anstieg des HR-Faktors verursacht [41,187].

Im Hinblick auf die Betrachtung des HR-Faktors muss das unterschiedliche Verhalten der
beiden im 0-1-Band enthaltenen Schwingungsmoden angemerkt werden. Eine Abnahme
des HR-Faktors mit zunehmender intramolekularer J-Kopplung scheint ausschliefSlich auf
den Einfluss der C=C-Schwingung zurtickzufiihren zu sein. Die C=C-Schwingung hingegen
weist in den Bereichen, in denen S fiir v_ abnimmt, keine Veranderung auf. Lediglich

die H-Kopplung, welche einen Anstieg des HR-Faktors bedingt, zeigt auch fiir Vo= €ine

signifikante Korrelation mit der 0-0-Ubergangsenergie. Ein Grund dafiir kénnte die allge-
mein geringe Intensitidt der C=C-Schwingung in Molekiilen ohne H-Kopplung sein. Die
Verringerung des HR-Faktors im Rahmen einer erhohten Delokalisation von Exzitonen
beeinflusst die ohnehin schwach ausgeprégte Schwingung nur geringfiigig und duflert sich
ausschlieBlich in der v_ -Schwingung. In zunehmend H-gekoppelten Systemen nimmt die
Bedeutung der Vibrationen fiir die strahlende Entvolkerung des angeregten Zustandes zu
[41]. Dadurch treten auch C=C-Schwingungen verstiarkt auf, was die Beobachtung von
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Verédnderungen des HR-Faktor moglich macht. Aus diesem Grund tritt eine Korrelation von
S mit der 0-0-Ubergangsenergie in Abbildung 6.11(c) nur fiir kurze Dimere mit ausreichend
starker H-Kopplung bei Epe. < 2,61V auf.

Um die beobachteten Effekte und Korrelationen den Kopplungseigenschaften eindeutig
zuordnen zu konnen, sollen die experimentellen Daten mit der moglichen Energieaufspal-
tung des angeregten Zustandes verglichen werden. Diese kann, wie in Abschnitt 2.3.3
vorgestellt wurde, durch ein Zusammenspiel der Bandaufspaltung B (J-Kopplung) und
einer zusétzlichen energetischen Verschiebung A (H-Kopplung) beschrieben werden. Dazu
wird die Coulomb-Kopplung der linear in-Reihe angeordneten Wiederholeinheiten als Jiy;a
bezeichnet. Die Wechselwirkung der parallelen Segmente wird als Ji.. betrachtet, obwohl
es sich streng genommen ebenfalls um eine intramolekulare Wechselwirkung handelt.

(a) Monomer (b) (c) Kurzes Dimer
J. — B J.—B J.—oA J.—B J,. . —A

intra intra inter intra inter

—_—
/n’ku]»])t'lml — 4 _) B4 ::: I
b =2 B — i

Energie

Abbildung 6.14: Energieband des angeregten Zustandes fiir verschiedene Modellsysteme
aufgrund deren mdoglicher kohdrenter Kopplung. (a) Das Monomer kann ausschlieflich eine
J-Kopplung (Jinra) ausbilden, wobei die Aufspaltung B, des angeregten Zustandes von der
Anzahl koppelnder Segmente n abhdngig ist. Diese werden von der Morphologie des Mole-
kiils bestimmt, wie durch die schematische Darstellung der Anordnung von Chromophoren
verdeutlicht wird. Die Energie eines ungekoppelten Systems Ey wird in diesem Fall als die
Energie eines einzelnen Chromophors angenommen. (b) Das lange Dimer ermaoglicht neben
der J-Kopplung zusdtzlich eine H-Kopplung paralleler Chromophore (Jinter), was in einer
zusdtzlichen Aufspaltung des angeregten Zustandes resultiert. Fiir jede Bandaufspaltung B,
muss zwischen einer symmetrischen (durchgezogen) und antisymmetrischen Anordnung
(gestrichelt) mit energetischem Abstand A unterschieden werden. (¢) Das kurze Dimer
erlaubt ebenfalls beide Kopplungsarten, wobei die Anzahl koppelnder Segmente n aufgrund
der geringen Molekiilgrifse reduziert ist.

Aus den experimentellen Daten zur 0-0-Ubergangsenergie, Linienbreite, Fluoreszenzle-
bensdauer und zum Intensitatsverhaltnis kann fiir die Monomere in Abbildung 6.14(a)
angenommen werden, dass ausschlieflich eine J-Kopplung auftreten kann. Ausschlaggebend
fiir die Energie des angeregten Zustandes ist die Anzahl koppelnder Segmente, welche von
der Morphologie abhangig ist. Fiir besonders gerade Systeme (dunkelgriin) kénnen bis zu
4 Chromophore koppeln, wiahrend ungeordnete Molekiile, wie im dargestellten hellgriinen
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6.2. ERMITTLUNG VON KOPPLUNGSEIGENSCHAFTEN DURCH KORRELATION EINZELNER
SPEKTROSKOPISCHER KENNGROSSEN

Beispiel, nur eine J-Kopplung von maximal 2 Segmenten erméglichen. Die Untersuchung
der Modulationstiefe in Abbildung 6.5(a) unterstiitzt diese Annahme und zeigt eine breite
Verteilung von M, wodurch das Vorhandensein entsprechend unterschiedlich geordneter
Molekiile indiziert wird. Der angeregte Zustand von langen Monomeren kann durch eine
Kosinuskurve mit je nach Anzahl der koppelnden Segmente unterschiedlicher Bandbreite B
dargestellt werden. Im vorliegenden Beispiel entspricht die dunkelgriine Kurve mit Bandbrei-
te By der J-Kopplung von vier und die hellgriine mit Aufspaltung By einer Wechselwirkung
von zwei Einheiten. F)y; deutet das Energieniveau eines ungekoppelten Monomers an, was
in diesem Fall einer Wiederholeinheit entspricht. Die Starke der J-Kopplung bestimmt
die Aufspaltung des angeregten Zustandes und damit die Energiedifferenz zum Grund-
zustand. Die Bestimmung von FEpg, ist aus diesem Grund ein erster Indikator fiir die
Kopplungsstiarke. Um niedrige 0-0-Ubergangsenergien auf J-Kopplung zuriickfithren zu
konnen, werden verschiedene Observablen direkt mit der 0-0-Ubergangsenergie korreliert.
Diese Daten aus Abschnitt 6.2 bilden in ihrer Gesamtheit ein iiberzeugendes Argument fiir
obige Annahme. Lange Monomere mit geringem Fp, weisen eine durchschnittlich niedrige
Linienbreite und ein hohes Vpy,-Verhéltnis auf, was in den Abbildungen 6.7-6.10 deutlich
wird. Mit zunehmender 0-0-Ubergangsenergie und damit abnehmender Anzahl koppelnder
Segmente nimmt sowohl die Linienbreite als auch das Iy_o/ly_1-Verhéltnis zu, was auf
eine Abnahme der J-Kopplungsstirke schlieflen lésst. Nicht so signifikant korreliert die
Fluoreszenzlebensdauer der Monomere mit der 0-0-Ubergangsenergie, da sich 7 im Mittel
kaum verandert. Diese Beobachtung kann auf die insgesamt geringe Lange des Molekiils
zurlickgefiihrt werden. Eine leichte Zunahme der Lebensdauer mit Epg, kann trotzdem
in Abbildung 6.12(a) ausgemacht werden. Insgesamt deuten alle Untersuchungen auf eine
J-Kopplung in den Monomeren hin, die je nach Anzahl koppelnder Segmente unterschiedlich
stark ausgepragt ist.

Im Gegensatz zum langen Monomer erlaubt das lange Dimer eine Wechselwirkung der
parallel angeordneten Ketten zusatzlich zu einer J-Kopplung benachbarter Chromophore.
Die Energiebénder des angeregten Zustandes fir das Monomer aus Abbildung 6.14(a)
missen daher in 6.14(b) um eine Grofle A erweitert werden. Es wird erneut angenommen,
dass die J-Kopplung eine unterschiedliche Anzahl an Wiederholeinheiten verkniipft und die
Kurve fiir zwei (orange) bzw. vier (braun) koppelnde Segmente dargestellt. Neben diesen
beiden durchgezogenen Linien mit unterschiedlicher Bandbreite B wird der Einfluss der
H-Kopplung durch um A verschobene Kurven angedeutet. Die gestrichelte Darstellung
verdeutlicht, dass aufgrund der antisymmetrischen Anordnung der Ubergangsdipolmomente
ein Ubergang in den Grundzustand verboten ist. Die Verringerung der Energie und damit A
ist abhéngig von der Starke der H-Kopplung. Da jeweils maximal zwei Chromophore parallel
koppeln kénnen, wird A fiir alle Bander gleich gewéahlt. Eine Betrachtung der Energiebander
zeigt, dass fiir diese Molekiile niedrigere Werte fiir Epea auftreten konnen. Die Behauptung
wird durch alle Daten in den Abbildungen 6.7-6.12 gestiitzt, welche fiir die langen Dimere
einen Versatz der 0-0-Ubergangsenergie im Vergleich zu den anderen Modellsystemen um
etwa 0,05eV aufweisen. Es ist ersichtlich, dass fiir lange Dimere viele Moglichkeiten fiir
die Beschaffenheit des Exzitonen-Energiebandes existieren. Neben dem ungekoppelten Fall
konnen zwischen zwei und acht Wiederholeinheiten entweder nach nur einem oder beiden
Kopplungstypen miteinander wechselwirken.
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KAPITEL 6. KOHARENTE KOPPLUNG IN MULTICHROMOPHOREN MAKROMOLEKULEN

Insgesamt ist in diesem Modellsystem eine Favorisierung der J-Kopplung erkennbar. Die
Korrelation der Linienbreite sowie das Verhaltnis Vpr, und damit der HR-Faktor verhalt
sich vergleichbar zum Monomer. Ein Anderung tritt jedoch bei niedrigeren Epe, von etwa
2,52¢eV auf. Der Mittelwert aufgetragener Datenpunkte zeigt bei Betrachtung von dI'" (Abb.
6.9(b)) und Vpr, (Abb. 6.10(b)) eine deutliche Veranderung des Trends mit unterschiedlichem
Verhalten fiir kleinere bzw. groflere Werte fiir Epea. Dies deutet darauf hin, dass bei etwa
2,52 eV der Anteil an Molekiilen mit H-Kopplung zunimmt. Nach Abbildung 6.14(b) sollten
diejenigen Molekiile mit der niedrigsten 0-0-Ubergangsenergie ausschlieSlich Eigenschaften
einer H-Kopplung aufweisen (gestrichelte braune Linie). Hier wird die maximal mogliche
Bandaufspaltung B durch J-Kopplung von vier Wiederholeinheiten erreicht und eine weitere
Verringerung von FEpe,y ist zwangsweise mit H-Kopplung und damit einer Veranderung der
spektroskopischen Eigenschaften nach dem beschriebenen Verhalten verbunden. Wie bereits
diskutiert wurde, finden sich in diesem Energiebereich auch lange Dimere mit ausgepragter
J-Kopplung. Eine mogliche Erklarung fiir die vergleichbaren Energien der Molekiile mit
H- bzw. J-Eigenschaften konnte die Voraussetzung einer leichten Biegung fiir H-Kopplung
sein. Dies kann durch Betrachtung der schematischen Darstellungen des Molekiils in Abb.
6.14(b) nachvollzogen werden. Eine gerade Anordnung beider parallelen Segmente, die
eine maximale J-Kopplung ermoglicht, verhindert gleichzeitig eine H-Kopplung, da der
Abstand vergleichsweise hoch bleibt (braun). Ein fiir H-Kopplung bendétigter niedriger
Abstand konnte demnach mit einer Biegung und damit einer Verringerung der J-Kopplung
verbunden sein (orange). Die zusétzliche energetische Aufspaltung A wiirde in dem Fall
durch eine geringere Bandbreite B kompensiert.

Zuletzt wird das kurze Dimer betrachtet, das eine J-Kopplung von maximal zwei Wieder-
holeinheiten ermoglicht, weshalb das in Abbildung 6.14(c) rot dargestellte Energieband
nur eine geringe Bandbreite B aufweist. Die gestrichelte rote Linie stellt die Energie eines
H-gekoppelten Systems mit Energieversatz A dar. Fiir kurze Dimere ist im Vergleich zu den
10nm Langen eine durchschnittliche héhere 0-0-Ubergangsenergie zu erwarten. Mit einem
Mittelwert von (FED, ) = 2,6 eV wird diese Aussage durch die gemessenen Daten gestiitzt.
Besonders diejenigen Molekiile mit geringer Peak-Energie zeigen starke Anzeichen einer
H-Kopplung, wobei die Verringerung von Vpy, und die Erh6hung der Fluoreszenzlebensdauer
signifikant ausfallt. Als Schwellwert zwischen H-Kopplung und keiner bzw. geringer J-
Kopplung sind etwa 2,61 eV auszumachen, was bei der Untersuchung aller spektroskopischen
Eigenschaften in Abhéngig von Fpe, in den Abbildungen 6.7-6.12 deutlich erkennbar ist.

Zuletzt muss die Moglichkeit diskutiert werden, dass eine Emission gebogener Chromophore
ahnliche spektroskopische Eigenschaften bedingen kann wie eine H-Kopplung. So ist mit
zunehmender Biegung eine Verringerung des Iy_o/Iy_1-Verhéltnisses und der Fluoreszenzle-
bensdauer verbunden [189,190]. P. Wilhelm zeigte eine Korrelation des Peak-Verhéltnisses
und der Lebensdauer mit der Wellenlinge des 0-0-Ubergangs, was er durch die unterschiedli-
che Ausdehnung des konjugierten Systems erklart [191]. Fir die vorliegenden Modellsysteme
kann eine so starke Biegung der Segmente jedoch ausgeschlossen werden. Dies wird in
den Experimenten durch die vergleichsweise hohere Modulationstiefe” deutlich. Weiterhin
konnte in DFT-Simulationen nur eine geringe Biegung (bis zu maximal 15°) der einzelnen
parallelen Strénge in Trimeren ermittelt werden [73].

"Siehe Zusatzmaterial zur Referenz [191].
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6.3. ZUSAMMENFASSUNG

6.3 Zusammenfassung

Die Untersuchung der vorliegenden multichromophoren Modellsysteme ermoglicht einen ein-
zigartigen Einblick in das komplexe Zusammenspiel von H- und J-Kopplung in konjugierten
Systemen. Durch die definierte Gréfle und Form werden einerseits kohérente Kopplungen
ermoglicht und andererseits unerwiinschte Heterogenitéaten, die in Molekiilfilmen vermehrt
auftreten, unterdriickt [192]. Variationen der photophysikalischen Eigenschaften kénnen da-
durch aussagekréftig der Kopplung von Chromophoren nach dem H- und J-Typ zugeordnet
werden.

Zunachst konnte gezeigt werden, dass es sich bei allen drei untersuchten Modellsystemen
um Einzelphotonenemitter handelt, die trotz unterschiedlicher Ausdehnung und Geometrie
eine vergleichbare Modulationstiefe aufweisen (Abbildung 6.5). Erst durch Bestimmung
der Fluoreszenzlebensdauer in Losung, wie auch in einem Polymerfilm, zeigen sich erste
Unterschiede, die auf kohdrente Kopplung hindeuten (Abbildung 6.4(d) und 6.6). Ein
experimenteller Nachweis gelingt im nachsten Abschnitt durch Korrelation kopplungsspe-
zifischer Observablen. So kann das spektroskopische Verhalten der drei Modellsysteme
unter Zuhilfenahme des Modells von HJ-Aggregaten in Abbildung 6.14 einer definierten
Struktur des Energiebandes des angeregten Zustands zugeordnet werden. Wéahrend die
Monomere und kurzen Dimere nur einen vorherrschenden Kopplungsmechanismus aufweisen,
prasentiert sich das Dimer als Modellsystem, welches das Zwischenspiel beider Wechsel-
wirkungen aufdeckt. Das wird insbesondere durch Betrachtung von 0-0-Ubergangsenergie,
Vpr, und Fluoreszenzlebensdauer in Abbildung 6.13 deutlich. Fiir eine etwa vergleichbare
Kopplungsstarke (Epeax) sind J-gekoppelte (blau) sowie H-gekoppelte (violett) Molekiile
vorzufinden.

Durch die geringe Anzahl an Wiederholeinheiten wird in begrenztem Rahmen ein quantita-
tiver Vergleich der 0-0-Ubergangsenergie erméglicht. Die minimal erreichbare Energie des
0-0-Ubergangs ist abhingig von der moglichen Anzahl koppelnder Chromophore. Da sowohl
in den Monomeren wie auch den kurzen Dimeren maximal vier Chromophore miteinander
koppeln konnen ist Epq, etwa vergleichbar. Im langen Dimer fiihrt die Moglichkeit der
Kopplung mehrerer Chromophore zu einer starkeren energetischen Verschiebung. Allerdings
zeigt sich die Problematik einer quantitativen Betrachtung der Daten auch in definierten
Modellsystemen, da bereits leichte Veranderungen der Morphologie signifikante Unterschiede
im spektroskopischen Verhalten nach sich ziehen [57,58,103].

Die Aussagekraft der dargestellten Daten und Korrelationen wird durch die ausgeprégte
Statistik gewahrleistet. Trotz einer teilweise hohen Standardabweichung der Daten ist
nach 50-Punkt Mittelung im Rahmen des Standardfehlers des Mittelwertes fiir fast alle
betrachteten Kenngroflen eine signifikante Korrelation erkennbar. Die Heterogenitat der
Werte innerhalb eines Modellsystems kann auf die stark variierende Modulationstiefe
und damit Morphologie der Systeme zurtlickgefithrt werden. Dies zeigte sich auch bei
quantitativen Auswertungen im Rahmen der MD-Simulationen des Trimers von C. Allolio
in Abbildung 6.1(c). Aufgrund einer geringfiigig unterschiedlichen Morphologie folgten
signifikante Streuungen der Oszillatorstirke (~ 1/7) und der 0-0-Ubergangsenergie.

Die Auspréigung der kopplungsspezifischen Eigenschaften in den vorgestellten Systemen
ist allerdings durch die geringe Anzahl an wechselwirkenden Chromophoren beschrénkt.
So findet sich beispielsweise in den H-gekoppelten Dimeren zwar eine Verringerung des
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Iy_o/1y—1-Verhéltnisses, das jedoch selten Werte unter eins annimmt. Trotz einer signifikan-
ten Abnahme im Vergleich zu Spektren mit héheren Epey ist der 0-0-Ubergang der hellste
Peak im Spektrum. Ebenso ist die Erhohung der Intensitat dieses Peaks durch J-Kopplung
direkt von der Anzahl koppelnder Einheiten abhéngig. Um den Einfluss kohdrenter Kopplung
auf ausgedehnte 7-konjugierte Strukturen nachvollziehen zu kénnen, ist die VergrofSerung

des Modellsystems notwendig.
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{ Koharente Kopplung in
multimolekularen Nanopartikeln

Bisher wurde die H- und J-Kopplung konjugierter Systeme in definierten Modellsystemen
mit einer bekannten rdumlichen Ausdehnung und Morphologie untersucht. Ermoglicht
durch die vielfaltigen Methoden der Einzelmolekiilspektroskopie konnte ein detaillierter
Einblick in die Kopplungsmechanismen und deren Zusammenspiel gewonnen werden. Trotz
des Vorteils der geringen Grofle und bekannten Struktur birgt die Betrachtung solcher
Modellsysteme einen nicht vernachlassigharen Nachteil: Die fiir die Herstellung von orga-
nischen Bauteilen verwendeten Molekiile sind deutlich grofler und weisen nicht nur eine
intramolekulare Kopplung, sondern auch eine Wechselwirkung zwischen mehreren Molekiilen
auf [27]. Allerdings sind diese makroskopischen, dicken Molekiilfilme entsprechend heterogen
und zeigen neben der zu untersuchenden koharenten Kopplung diverse Mechanismen auf,
welche die spektroskopischen Eigenschaften beeinflussen [75,193,194]. Die Untersuchung
von konjugierten Systemen auf Einzelmolekiilebene kann demnach nicht bedingungslos auf
das Verhalten im Film tbertragen werden [195].

Eine Moglichkeit, die Heterogenitéit zu verringern und dennoch zwischenmolekulare Wech-
selwirkungen zu erméglichen, bietet die Herstellung mesoskopischer Aggregate konjugierter
Polymere, die mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie untersucht werden konnen [75,196].
Durch Loésungsmitteldampfbehandlung wird die Herstellung von Agglomerationen mehre-
rer einzelner Polymerketten auf weitgehend kontrollierbare Weise ermoglicht. Falls deren
Morphologie es zulésst, ist in den Nanopartikeln eine kohérente Wechselwirkung einerseits
innerhalb der Wiederholeinheiten eines Polymers sowie auch zwischen parallelen Ketten
moglich. Dieses Zusammenspiel von J- und H-Kopplung, das bereits fiir das lange Dimer
in Kapitel 6 in intramolekularisierter Form betrachtet wurde, kann nun in einem grofleren
Mafstab untersucht werden.

Im Gegensatz zur Synthese der mikroskopischen Modellsysteme ist die Morphologie der
Aggregate nach einer Losungsmitteldampfbehandlung nicht exakt definiert. Im ersten Teil
dieses Kapitels wird daher versucht, die Morphologie der Aggregate nachzuvollziehen. Dazu
dient die Verwendung verschiedener Modellsysteme mit unterschiedlichen Seitenketten, die
in Kapitel 4 bereits vorgestellt wurden. Ausgehend von einem Poly(para-phenylenethinylen-
butadiinylen) mit kleinen Seitenketten (PPEB;) werden diese fiir PPEB; und PPEB;
zunehmend grofer, was in Abbildung 4.4 dargestellt ist. Nach einem Vergleich der drei ver-
schiedenen Polymere wird der Einfluss dieser unterschiedlicher Seitenketten auf die Spektren
von Aggregaten untersucht und mogliche Kopplungsmechanismen identifiziert. Insbesondere
das Prinzip eines HJ-Aggregates, das in Abschnitt 2.3.3 fir Aggregate konjugierter Polymere
vorgestellt wurde, soll genauer untersucht werden. Neben einer Veranderung der Struktur zu-
grundeliegender Polymere, kann die Morphologie der Aggregate zudem durch Beeinflussung
der umgebenden Matrix variiert werden, was durch eine Losungsmitteldampfbehandlung
der Proben erreicht wird.
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KAPITEL 7. KOHARENTE KOPPLUNG IN MULTIMOLEKULAREN NANOPARTIKELN

Charakteristische Eigenschaften von kohédrenter Kopplung folgen sowohl fiir HJ- als auch
fir J-Aggregate direkt aus den durch die Wechselwirkung veranderten Energiebandern der
angeregten Zustande. Bei den bisher durchgefithrten Raumtemperaturmessungen kann nicht
vorausgesetzt werden, dass die Emission aus dem Bandminimum erfolgt. Durch thermische
Energie ist eine Anhebung der Exzitonen aus dem Minimum in héherenergetische Bereiche
des Energiebandes moglich. Die Aufhebung von Ubergangsdipolmomenten im Rahmen
einer H-Kopplung wie auch eine Verstéarkung der Emission (J-Kopplung) wird dadurch
abgeschwécht, wie in Abschnitt 2.3.4 diskutiert wurde. Um die durch koharente Kopplung
bedingten spektroskopischen Eigenschaften ohne solche Stérungen beobachten zu kénnen,
werden in einem weiteren Abschnitt die Spektren von multimolekularen Nanopartikeln bei
tiefen Temperaturen (~ 5 K) untersucht.

7.1 Anzeichen von H- und J-Kopplung in
unterschiedlichen PPEB-Aggregaten

Im folgendem Kapitel werden grundlegende Zusammenhange zwischen der Morphologie
des m-konjugierten Systems eines Molekiils oder Aggregates und dessen spektroskopischem
Verhalten untersucht. Ausgehend von einer Ensemblemessung in Losung und einer kurzen
Betrachtung von Filmspektren der drei Modell-Polymere, folgt eine Vermessung der Molekii-
le und deren Aggregaten auf Einzelpartikelebene. Ein Vergleich der zunachst ungekoppelten
Polymerketten von PPEB;, PPEB,; und PPEB; dient dem Nachweis, dass die unterschied-
lichen Seitenketten der Molekiile keinen Einfluss auf die Anordnung in der Matrix sowie
der Fluoreszenz einzelner Polymerketten nehmen. Nachdem anschliefend der Einfluss von
Aggregation auf die Morphologie der entstehenden mesoskopischen Systeme herausgearbeitet
wurde, folgt eine Ermittlung spezifischer Eigenschaften koharenter Kopplung. Dazu wird in
diesem Kapitel erneut ein Fokus auf die spektrale Untersuchung gelegt. Die dabei gezeigten
Daten sind teilweise in Referenz [79] veroffentlicht, in der zusétzliche spektroskopische Daten
beispielsweise zur Fluoreszenzlebensdauer oder der Photonenstatistik zu finden sind.

7.1.1 Kontrolle der Morphologie mesoskopischer Aggregate

Eine synthetische Abwandlung von Poly(para-phenylenethinylen-butadiinylen)-Polymeren
ermoglicht die Ausbildung unterschiedlicher Kopplungsmechanismen. Wie bereits in Ab-
schnitt 4 vorgestellt, werden drei verschiedene PPEB-Polymere betrachtet, die sich nur in
ihren Seitenketten unterscheiden. Diese besitzen kein konjugiertes m-Elektronensystem und
sind fiir die Ausbildung der Chromophore und damit die Absorption und Emission von
Licht zunéchst nicht bedeutend. Werden allerdings mehrere Molekiile aneinander gelagert,
wie es beispielsweise in Molekiilfilmen fiir organische Leuchtdioden oder Solarzellen der
Fall ist, spielen die Seitenketten eine wichtige Rolle, da sie die Packungseigenschaften der
Partikel beeinflussen [197]. Dieser Zusammenhang kann bereits durch Gegentiberstellung
von isolierten Spektren in einer Losung und Filmspektren nachvollzogen werden, die in
Abbildung 7.1 dargestellt sind.
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Abbildung 7.1: Ensemblespektren von PPEB-Polymeren. (a) Vergleich des Absorptions-
(gestrichelt) und Emissionsverhaltens (durchgezogen) isolierter Molekiile in einer Toluolld-
sung fir alle drei Modellsysteme mit unterschiedlichen Seitenketten. (b) Emissionsspektren
von dicken Molekiilfilmen, bestehend aus PPEB; (rot), PPEBy (orange) oder PPEB3 (griin)

Polymeren im Vergleich zu der Emission eines einzelnen PPEBy-Molekiils in Losung (ge-
strichelt).

Das Absorptionsspektrum in Abbildung 7.1(a) (gestrichelt) aller drei untersuchten PPEB-
Polymere unterscheidet sich nur geringfiigig. Bei eingehender Betrachtung ist feststellbar,
dass PPEB, (orange) die stiarkste Verschiebung zu geringeren Energien aufweist. Die hochste
Energie ist bei PPEB3 (griin) vorzufinden und PPEB; (rot) befindet sich zwischen den
erstgenannten. Dieses Verhalten ist auf die Lénge der Polymerketten zurtickzufiihren, die
sich fiir die drei untersuchten Systeme etwas unterscheidet. Mit etwa 60 Wiederholeinheiten
hat PPEB, die langsten Ketten, gefolgt von PPEB; mit n = 40 und zuletzt PPEB3 mit etwa
30 Einheiten. Ein vergleichbares Verhalten ist fiir die Emissionsspektren (durchgezogene
Linien) der Polymere in Losung erkennbar, was ebenfalls auf die verschiedenen Kettenldngen
zuriickfiihren ist.

Sehr gravierend auflert sich die Verwendung verschiedener Seitenketten in den Filmspek-
tren von Abbildung 7.1(b). Fiir einen direkten Vergleich wurde ein Losungsspektrum aus
(a) erneut eingefiigt und grau gestrichelt dargestellt. So ist besonders die Verschiebung
der Filmspektren zu niedrigeren Energien auffillig. PPEB; (griin) zeigt hierbei nur eine
geringe Verschiebung um etwa 0,05eV, wobei erkennbar ist, dass die Form des Spek-
trums vergleichbar zum Lésungsspektrum bleibt. Die Verschiebung des 0-0-Ubergangs des
PPEB,-Filmspektrums (orange) ist mit etwa 0,09 eV deutlich starker ausgepragt. Es ist eine
Verringerung der Linienbreite erkennbar, was eine bessere Unterscheidung verschiedener
Beitriage des Vibrationsanteils ermoglicht. Das PPEB;-Spektrum (rot) ist mit etwa 0,16 eV
im Vergleich zum Losungsspektrum signifikant zu geringeren Energien verschoben und
weist einen stark erhohten Vibrationsanteil auf. Im Gegensatz zu den betrachteten Losungs-
spektren kann die unterschiedliche Kettenldnge der Polymere eine solche Abweichung nicht
erklaren. Es stellt sich damit die Frage, wie sich die Anordnung der einzelnen Polymere in
der Packung zu einem Film auf die spektroskopischen Eigenschaften auswirkt.

Die Verringerung der Heterogenitat durch die Herstellung von etwas kleineren und den-
noch multimolekularen Modellsystemen erlaubt es, den Fokus auf die Betrachtung von
Kopplungseigenschaften zu legen. Mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie ist es moglich,
einzelne Partikel getrennt voneinander spektroskopisch zu untersuchen. Durch Losungs-
mitteldampfbehandlung der Probe kénnen sich mehrere Polymerketten aneinanderlagern
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und eine rdumliche Separierung der entstehenden Aggregate gewéahrleistet werden. Bei-
spielspektren solcher Partikel aus etwa 10-20 Molekiilen pro Aggregat sind in Abbildung
7.2(b) abgebildet. Um sicherzustellen, dass sich auch die ungekoppelten Polymere nach
Immobilisierung innerhalb einer Matrix gleich verhalten, werden deren Spektren zunachst
in Abb. 7.2(a) verglichen.
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Abbildung 7.2: Spektren von einzelnen Polymeren und Aggregaten nach Immobilisierung
in einer Matriz. (a) Darstellung von isolierten Molekiilen des PPEB; (rot) PPEB,y (orange)
und PPEB; (grin). (b) Aggregate der drei verschiedenen Polymere in den entsprechenden
Farben. Es sind im Mittel etwa 10 einzelne Polymere in einem Agglomerat enthalten.

Die einzelnen Polymere zeigen nur geringfiigige Unterschiede in der Emission. Vergleichbar
zu den Losungsspektren ist ein erhohter Anteil an Vibrationsiibergéngen fiir PPEBj3 (griin)
auffallig, wiahrend PPEB, (orange) das hochste Iy_g/Iy_;-Verhéltnis (Vpr,) aufweist. Das
Verhalten der einzelnen Molekiile kann erneut mit der unterschiedlichen Kettenldnge
begriindet werden. Die Aggregate der drei Polymere in Abbildung 7.2(b) zeigen, vergleichbar
zu den Filmspektren, ein sehr gegensétzliches Verhalten. Die multimolekularen Nanopartikel
aus PPEB; und PPEB, weisen eine Verschiebung zu niedrigeren Energien auf. Das PPEB;-
Aggregat hingegen weist eine Energie und Form auf, die vergleichbar mit den einzelnen
Polymerketten aus (a) ist. PPEB; hingegen zeigt eine deutliche Verringerung der Linienbreite
und im Gegensatz zu dem in Abb. 7.1(b) gezeigten Filmspektrum, zudem eine Erhohung von
VpL. Das gezeigte Spektrum von PPEB; unterscheidet sich ebenfalls vom entsprechenden
Molekiilfilm in Abbildung 7.1(b). Der Peak mit der héchsten Ubergangsenergie bei etwa
2,45 eV weist eine im Vergleich zu den Vibrationsiibergangen deutlich verringerte Intensitat
auf.

Um die Unterschiede zwischen Spektren von Aggregaten und entsprechenden Einzelmolekiil-
spektren nachvollziehen zu kénnen, wird die Morphologie der Systeme genauer untersucht.
Dazu dient die Messung der Anregungsanisotropie anhand der Modulationstiefe M. Wie
bereits in Abschnitt 3.2.4 erlautert, besteht ein Zusammenhang zwischen M und der Mor-
phologie der Aggregate. Je geordneter die Strukturen sind, desto hohere Werte kann die
Modulationstiefe annehmen. Fiir ein ungeordnetes System, das in jeder Raumrichtung
gleichermaflen gut absorbieren kann, geht M gegen Null. Die mit dem Weitfeldaufbau
gemessene Modulationstiefe der Systeme ist in Abbildung 7.3 dargestellt, wobei die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen bestimmten Wert von M auf der y-Achse gegeben ist. Dazu wird
das Histogramm durch die gesamte Anzahl der in jeder Verteilung untersuchten Partikel
geteilt.
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Abbildung 7.3: Modulationstiefe M von einzelnen Ketten (a) und Aggregaten konjugierter
Polymere (b). Die Breite und der Abstand zwischen den Balken werden in den Histogram-
men aus Grimden der Ubersichtlichkeit angepasst. Weiterhin ist die Anzahl der in jedem
Histogramm enthaltenen Datenpunkte in der entsprechenden Farbe mit angegeben.

In (a) werden Histogramme der Modulationstiefe einzelner Polymere von PPEB;, PPEB,
und PPEBj; in entsprechenden Farben dargestellt. Es wird deutlich, dass die Molekiile
eine sehr breite Verteilung von M mit einem Mittelwert von (Meinzem) = 0,45 und einer
Standardabweichung etwa 50 % des Mittelwertes aufweisen. Dies bedeutet, dass die verschie-
denen Molekiile jeder Population in der Matrix sehr unterschiedlich geordnet sind. Zwischen
den Histogrammen der verschiedenen PPEB-Systeme ist kein signifikanter Unterschied
erkennbar. Die Seitenketten einzelner Molekiile beeinflussen die Morphologie der in einer
Matrix eingebetteten Polymere demnach nicht. Anders verhélt es sich bei den entsprechen-
den Histogrammen fir die Aggregate, in denen grofie Abweichungen deutlich werden. Bei
den griin eingefiarbten Daten von insgesamt 997 PPEB3; Aggregaten ist eine sehr niedrige
Modulationstiefe mit einem Mittelwert von etwa (Mppgp,) = 0,09 & 0,05 erkennbar. Die
Aggregate der Polymere mit diesen Seitenketten sind deutlich ungeordneter als die einzelnen
Molekiile. Fiir die 1766 untersuchten Aggregate von PPEB, (orange) nehmen die Werte
von M etwas zu, wobei auch hier der Mittelwert mit etwa (Mppgg,) = 0,30 £ 0,18 niedriger
ist, als in den einzelnen Molekiilen. Zuletzt zeigen die 1097 Aggregate von PPEB; (rot)
eine Verschiebung der Modulationstiefe zu vergleichsweise hohen Werten mit einem Mittel
von etwa (Mppgp,) = 0,62 £0,18. Daraus folgt, dass die aus bis zu 20 Polymerketten
bestehenden Partikel eine hohere Ordnung aufweisen als einzelne Molekiile.

Zur Verdeutlichung der beobachteten Unterschiede wird eine schematische Darstellung
der aus den Daten zur Modulationstiefe erwarteten Morphologie von PPEB-Aggregaten
in Abb. 7.3(b) eingefiihrt. Wahrend diejenigen aus PPEB; (griin) vollig ungeordnet sind,
zeigen die PPEBy-Aggregate (orange) bereits Anzeichen einer strukturellen Ordnung, wenn
auch einzelne Bestandteile der Agglomerationen weiterhin ungeordnet zu sein scheinen.
Das PPEB; (rot) muss sich im Rahmen des Aggregationsprozesses parallel und kompakt
anlagern, um die im Vergleich zu einzelnen Molekiilen hohe Modulationstiefe erreichen zu
konnen. Da eine unterschiedliche Morphologie auch verschiedene Kopplungseigenschaften
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nach sich zieht, folgt im néchsten Abschnitt eine eingehende Untersuchung der kohérenten
Kopplung mithilfe einer ausreichend hohen Anzahl an Spektren.

7.1.2 Einfluss der Morphologie auf Kopplungsmechanismen in
verschiedenen PPEB-Aggregaten

Zur Hervorhebung eines moglichen Zusammenhanges zwischen Morphologie und kohéarenter
Kopplung in PPEB-Aggregaten, werden fiir jedes System zwischen 105 und 250 Spektren
aufgenommen. Fir eine iibersichtliche und vergleichbare Darstellung wird erneut eine
Farbkontur gewéhlt. Im Gegensatz zu Kapitel 5 und 6 wird die Energie des Spektrums in
Abbildung 7.4 an der x-Achse aufgetragen. Die normierte PL-Intensitét wird farbcodiert nach
der in Abb. 7.4(a) vorgestellten Skala angegeben. Spektren sind als Streifen iibereinander
dargestellt, sodass auf der y-Achse die gesamte Anzahl der Spektren und die entsprechende
Spektrum-Nummer aufgetragen wird. Aggregate aus PPEB;-Molekiilen erlauben oftmals
keine eindeutige Bestimmung der Energie des 0-0-Ubergangs, wie in Abbildung 7.2(b)
erkennbar ist. Daher soll in diesem Abschnitt auf eine Sortierung der Daten nach Epea
verzichtet werden. Um die Form der Spektren besser vergleichen zu kénnen, wird fiir jedes
Modellsystem der normierte Mittelwert aller in der Farbkontur enthaltenen Spektren als
blaue Kurve tiberlagert.

In der ersten Spalte der Abbildung (a,c,e) sind Beispielspektren fiir einzelne PPEB-Polymere
aufgetragen. Die Spektren des PPEB; in Abb. 7.4(a) weisen sehr helle Uberginge bei
etwa 2,6 eV auf. Die genaue Position variiert dabei um +0,05eV, was nach Abbildung
7.3(a) auf eine leicht unterschiedliche Morphologie zuriickgefithrt werden kann. Auch
geringfiigige Unterschiede in der dielektrischen Umgebung konnen sich auf die Energie der
Spektren auswirken [198]. Neben diesem gelb/weifi dargestellten 0-0-Ubergang zeigt sich ein
Vibrationsband bei niedrigeren Energien (rot). Die PPEB,-Molekiile in Abbildung 7.4(c)
weisen ein vergleichbares Verhalten mit einem Intensitdtsmaximum bei etwa 2,6 eV auf.
Allerdings ist im Vergleich zu PPEB; eine dezente Verringerung des Vibrationsbeitrages
erkennbar, wie bereits fiir die Beispielspektren in Abb. 7.2 ersichtlich wurde. Auch das
PPEB; in Abbildung 7.4(e) verhélt sich wie das bereits vorgestellte Beispielspektrum. Die
Molekiile zeigen einen erhohten Beitrag des Vibrationsanteils, was besonders durch den
Vergleich der gemittelten Spektren deutlich wird. Die einzelnen Polymere verhalten sich
auch in dieser statistischen Messung sehr dhnlich, weshalb davon ausgegangen werden kann,
dass die Seitenketten keinen Einfluss auf die Emission der Systeme ausiiben.

Die Aggregate der unterschiedlichen Polymere weisen erneut ein differenziertes Verhalten
auf. Partikel, bestehend aus PPEB;-Polymeren in Abbildung 7.4(b), zeigen eine signifikante
Erhéhung der Vibrationsiibergange. Im Gegensatz zu den einzelnen Molekiilen ist das
Intensitdtsmaximum der Spektren bevorzugt im niederenergetischen Bereich vorzufinden.
Die meisten Partikel weisen eine deutliche Rotverschiebung des gesamten Spektrums mit
einem hochstenergetischen Peak bei etwa 2,5eV auf, was im gemittelten Spektrum (blau)
deutlich wird. Allerdings sind einige wenige Spektren vorhanden, die keine Rotverschiebung
zeigen und eine Emission bei 2,6 eV aufweisen. Es kann angenommen werden, dass die
Losungsmitteldampfbehandlung in diesen Féllen nicht zu einer Ausbildung von Aggregaten
gefithrt hat und es sich weiterhin um einzelne Molekiile handelt. Vollkommen gegensatzlich zu
PPEB; verhalten sich die Spektren der PPEBy-Aggregate in Abbildung 7.4(d). Hier ist vor
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Abbildung 7.4: Darstellung mehrerer Spektren von PPEB-Polymeren und -Aggregaten in
einer Farbkontur. Es werden die Daten von PPEB; (a,b), PPEBy (c¢,d) und PPEB; (e,f)
so dargestellt, dass einzelne Polymere in der linken und Aggregate in der rechten Spalte der
Abbildung aufgetragen sind. Die in Abb. 7.3 eingefiihrten Skizzen der Morphologie werden
fuir eine schnelle Identifikation zusammen mit der Polymer-Bezeichnung in einem weiflen
Kasten gezeigt. Die Energie der Spektren wird auf der x-Achse und die Intensitdt farbcodiert
nach der in (a) gezeigten Skala angegeben. Es wird ein mittleres Spektrum fir jede Gruppe
bestimmt und nach erneuter Normierung iber die jeweilige Farbkontur gezeichnet (blau).
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allem die geringe Heterogenitat auffallig, da fast alle Spektren ein identisches Profil aufweisen.
Der 0-0-Ubergang ist mit einem Mittel von etwa 2,52 eV etwas héherenergetischer als bei
den PPEB;-Aggregaten aus Abb. 7.4(b). Besonders deutlich wird auch die Verringerung der
Linienbreite, die sich nicht nur im 0-0-Peak, sondern vor allem bei den Vibrationstibergangen
bemerkbar macht. Es ist eine Aufspaltung des Seitenbandes in zwei Peaks erkennbar, die bei
einzelnen Polymeren (a,c,e) nicht deutlich wird. Zuletzt werden die Aggregate des PPEB;
in Abb. 7.4(f) betrachtet, die keine signifikante Verdnderung im Vergleich zu einzelnen
Molekiilen in Teilabbildung 7.4(c) aufweisen.

7.1.3 Veranderung des Kopplungsmechanismus durch Beeinflussung
der Morphologie einzelner PPEB-Aggregate

Neben der Verwendung von PPEB-Polymeren mit unterschiedlich grofien Seitenketten bietet
die Methode der Losungsmitteldampfbehandlung eine weitere Moglichkeit, die Morphologie
eines Nanopartikels zu beeinflussen. Die in Abschnitt 4.2.2 vorgestellte Methode fiihrt
durch Behandlung der Probe mit Losungsmittel zu einem Anschwellen der PMMA-Matrix,
welche die Aggregate umgibt. Eine Erhéhung des Abstandes benachbarter Ketten in einem
Aggregat, die im vorigen Abschnitt durch eine Vergroflerung der Seitenketten von PPEB,
im Vergleich zu PPEB; erreicht wurde, soll in folgendem Abschnitt durch das Anschwellen
der Probe ermoglicht werden. Dazu wird ein Substrat mit PPEB;-Aggregaten einem mit
dem Losungsmittel n-Hexan angereichertem Stickstofffluss ausgesetzt, wahrend simultan
die PL aufgezeichnet wird. Ein anschlieBendes Trocknen der Probe mit Stickstoff dient
der Sicherung einer Reversibilitdt des Prozesses. Die Betrachtung einzelner Aggregate
erfolgt mithilfe einer Weitfeldmessung, wobei der Anteil an niederenergetischer Emission im
Vergleich zur gesamten PL (FL,), wie in Abschnitt 3.2.5 vorgestellt, ermittelt wird. Der
dichroitische Spiegel trennt die Emission bei 2,5eV, was den F,.-Wert nach Abbildung 7.4
zu einem Indikator fiir das Iy_o/ly_1-Verhaltnis in Aggregaten macht.

In Abbildung 7.5(a) werden Ausschnitte einer Probe der Grofie von 40 x 40 pm? mit mehreren
einzelnen PPEB;-Nanopartikeln gezeigt. Die Einfarbung der Punkte erfolgt nach der Inten-
sitat des Kanals mit £ < 2,5eV (rot) und E > 2,5€V (grin). Punkte, die in der Abbildung
rot dargestellt sind, weisen demnach fast ausschliellich Emission der Vibrationsiibergange
auf. Eine solche Situation ist fiir alle dargestellten Nanopartikel im hellgriin hinterlegten
Bildausschnitt ,vor SVA“ gegeben. Nach Beginn der Losungsmitteldampfbehandlung wird
etwa eine Minute gewartet, bevor der blau hinterlegte Ausschnitt ,wéhrend SVA“ auf-
genommen wird. Fiir einige Aggregate ist in diesem Bild erkennbar, dass sich die Farbe
der Punkte verdndert und diese zunechmend gelb/griin erscheinen. Daraus folgt, dass die
Intensitdat der Emission zu Energien > 2,5V verschoben wird. Zuletzt wird die Behandlung
mit Losungsmitteldampf beendet und die Probe fiir 100 s mit Stickstoff getrocknet. Nach
der Trocknung folgt erneut eine weitgehende Rotfarbung der Punkte, wie im letzten Bild der
Reihe erkennbar ist. Die Intensitiat von Vibrationsiibergiangen im Vergleich zum 0-0-Peak
muss sich demnach wieder erhohen.

Fiir eine quantitative Darstellung wird der Fi.-Wert von sieben Nanopartikeln, die in
Teilabbildung 7.5(a) durch weile Kreise hervorgehoben sind, in Abbildung 7.5(b) iiber die
gesamte Zeit der Messung aufgetragen. Durch die hervorgehobene rot-orange Kurve wird
der Mittelwert fiir die in verschiedenen Grautonen abgebildeten Daten einzelner Aggregate
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Abbildung 7.5: Betrachtung der Photolumineszenz von PPEB;-Aggregaten wdhrend einer
Lésungsmitteldampfbehandlung (SVA). (a) 40 x 40 yum? grofer Bildausschnitt einer Weit-
feldaufnahme von PPEB;-Nanopartikeln vor, wihrend und nach SVA. (b) Darstellung des
Anteils an roter Emission Fo fiir sieben Partikel, die in (a) durch weifle Kreise hervorge-
hoben werden. Ein rot/orange eingefirbter Mittelwert dient einem tbersichtlichen Vergleich.
(¢) Darstellung von zwei Beispielspektren eines PPEB;-Aggregats vor und wihrend der SVA.

beschrieben. Die Zeitfenster, in denen die Bilder aus Abb. 7.5(a) aufgenommen wurden, sind
durch entsprechende Einfarbung gekennzeichnet. Nach dem Start der Losungsmitteldampf-
behandlung bei Sekunde 25 dauert es etwa weitere 25 s, bis sich der dimensionslose F}.-Wert
von durchschnittlich 0,85 auf ca. 0,50 verringert. In Sekunde 275 nach Beginn der Messung
wird die SVA beendet, was in einer kontinuierlichen Erhéhung des F,-Wertes bis fast
zum Ausgangswert resultiert. Um hervorzuheben, wie die Veranderung von Fi.; mit einem
entsprechenden [y_o/Iy_1-Verhéaltnis einhergeht, sind in Abb. 7.5(c) Beispielspektren eines
PPEB;-Nanopartikels vor (rot) und wéihrend (orange) der Losungsmitteldampfbehandlung
gezeigt. Es ist eine eindeutige Ubereinstimmung des roten Spektrums mit den im vorigen
Abschnitt gezeigten Daten von PPEB;-Aggregaten ersichtlich. Wéahrend der SVA weist das
Spektrum desselben Aggregats hingegen eine Struktur auf, die der von PPEB,-Aggregaten
in Abbildung 7.2(b) und 7.4(d) gleicht.
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7.1.4 Diskussion

Durch Anbringung unterschiedlicher Seitenketten kann in Aggregaten der verwendeten
Modellsysteme eine Verdnderung der spektroskopischen Eigenschaften verursacht werden.
Die Unterschiede sind in Ensemblemessungen sowie mithilfe der Einzelmolekiilspektroskopie
durch Vergleich einzelner Polymerketten mit multimolekularen Nanopartikeln ersichtlich.
Eine Betrachtung der Anregungsanisotropie zeigt, dass der Unterschied in Zusammenhang
zur Morphologie der Aggregate steht. Deren unterschiedliche Modulationstiefe deutet
auf eine stark geordnete Packung der Polymerketten von PPEB;-Aggregaten hin, die
trotz ihrer multimolekularen Natur eine hohere Modulationstiefe als einzelne Polymere
aufweisen. Partikel aus PPEB; sind mit einem Mittelwert von nur (Mppgg,) = 0,3 deutlich
ungeordneter, wihrend PPEB3-Aggregate vollstandig ungeordnet sind.

Um die Unterschiede in den Aggregatsspektren der untersuchten PPEB-Strukturen nach-
vollziehen zu konnen, miissen elektronische Wechselwirkungen zwischen den benachbarten
Polymeren berticksichtigt werden. Wie in den Kapiteln 5 und 6 anhand kleinerer Modellsys-
teme untersucht wurde, kann je nach paralleler oder einer linearen in-Reihe Anordnung eine
H- oder J-Aggregation vorliegen. Die am starksten geordneten PPEB;-Aggregate, weisen
eine hohere Modulationstiefe als einzelne Molekiile auf. Es muss davon ausgegangen werden,
dass sich die einzelnen Polymerketten in diesem Fall parallel anordnen und die Ausbildung
einer H-Kopplung ermoglichen, was in der schematischen Darstellung des Aggregats in Abb.
7.3 angedeutet wird. Diese Annahme wird durch die gemessenen Spektren unterstiitzt, da
H-Kopplung zunéchst mit einer Aufspaltung des angeregten Zustandes und somit einer
Verschiebung des Spektrums zu niedrigeren Energien einhergeht. Weiterhin ist der Ubergang
vom niedrigsten angeregten Zustand zum Grundzustand im H-Aggregat verboten, weshalb
die Emission tiberwiegend mithilfe von Vibrationszustédnden stattfindet. Auch dies kann in
den betrachteten Spektren nachvollzogen werden, da deren Vibrationsanteil meist deutlicher
ausgepragt ist als der rein elektronische.

Da die H-Kopplung benachbarter Molekiile sehr abhéngig vom Abstand ist, fithrt dessen
Erhéhung zu einer Authebung der Kopplung. Im vorliegenden PPEBs-Aggregat wird der
Abstand durch die vergréflerten Seitenketten ermdoglicht. Die zusétzliche Ethyleinheit an den
Hexyloxy-Seitenketten unterbindet eine parallele Anlagerung der Polymerketten und somit
die H-Kopplung. Dies macht sich besonders in den gemessenen Spektren bemerkbar, die ein
stark erhohtes Iy_o/Iy_1-Verhéltnis aufweisen. Eine H-Aggregation kann daher fir solche
Aggregate ausgeschlossen werden. Im Vergleich zu den einzelnen Molekiilen ist dennoch
eine signifikante Anderung der spektralen Form erkennbar. Neben dem Verhéltnis Vpy, ist
die verringerte Linienbreite auffillig. Diese ist nach Referenz [112] ein Indikator fir eine
intramolekulare Wechselwirkung benachbarter Wiederholeinheiten. Obwohl in den PPEB,-
Aggregaten keine Kopplung von hintereinanderliegenden Molekiilen stattfindet, kann die
Wechselwirkung der Wiederholeinheiten aufgrund ihrer Beeinflussung der spektroskopischen
Eigenschaften als intramolekulare J-Kopplung betrachtet werden. Den einzelnen Wieder-
holeinheiten wird dazu, wie bereits in den vorigen Kapiteln vorgestellt, jeweils ein eigenes
Ubergangsdipolmoment zugeordnet. Die Aufspaltung B des angeregten Zustandes durch
koharente Kopplung ist dann abhéngig von der Anzahl koppelnder Segmente. Allerdings
stellt sich die Frage, weshalb ein so signifikanter Unterschied zwischen den Spektren von
einzelnen Polymerketten und PPEB,-Aggregaten erkennbar ist. Eine Kopplung der in-Reihe
liegenden kovalent gebundenen Wiederholeinheiten sollte in beiden Fallen moglich sein.
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Zur Erklarung dieses Unterschiedes ist eine Betrachtung der Morphologie aufschlussreich.
Nach Messung der Modulationstiefe weisen die PPEB,-Aggregate eine etwas schlechtere
Anisotropie in Anregung auf als die einzelnen Molekiile. Es muss jedoch beriicksichtigt
werden, dass es sich bei den Aggregaten um Anordnungen aus bis zu 20 Polymerketten
handelt. Um dennoch die gemessenen M-Werte zu erreichen, miissen die einzelnen Ketten in
einem solchen Nanopartikel etwas geordneter vorliegen als im ungekoppelten Fall. Diese An-
nahme wird durch die Untersuchung der PPEB3-Aggregate bekraftigt, die eine vollstédndig
ungeordnete Agglomeration einzelner Molekiile mit niedriger Modulationstiefe aufweisen.
Bei Betrachtung der Spektren ist zwischen den einzelnen PPEB3-Polymeren und deren
Aggregaten abgesehen von einer Abnahme der Heterogenitét kein Unterschied bemerkbar.
Die niedrige Modulationstiefe in Aggregaten aus PPEB, kann daher auf die Anordnung der
unterschiedlichen Ketten und weniger auf die Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente in
einem Polymer zuriickgefithrt werden. Da Letztere die Starke der J-Kopplung bestimmt ist
zu erwarten, dass die photophysikalischen Eigenschaften eines intramolekular J-gekoppelten
Polymers von der teilweise ungeordneten Ausrichtung weiterer Ketten in einem Agglomerat
unbeeinflusst bleiben. Eine zuséatzliche Diskussion zu dieser Aussage ist in Kapitel 7.2.4
sowie in Anhang B zu finden.

Mit der Erkenntnis, dass es sich bei den PPEBs-Aggregaten um intramolekular gekoppelte
J-Aggregate handelt, stellt sich die Frage, wie sich die Kopplung in den PPEB;-Aggregaten
auswirkt. Da letztere eine besonders hohe Ordnung aufweisen, muss angenommen werden,
dass ebenfalls eine intramolekulare J-Kopplung auftritt. Einen ersten Einblick darauf bietet
das Anschwellen der umgebenden PMMA-Matrix in Abschnitt 7.1.3, wobei der Abstand
zwischen benachbarten Polymerketten erhoht wurde. Daraus folgt eine Aufthebung der
intramolekularen Wechselwirkung, was dazu fiithrt, dass die PPEB;-Nanopartikel wéhrend
der Losungsmitteldampfbehandlung Eigenschaften einer J-Kopplung aufweisen, die nach
Beendigung der SVA wieder einer H-Kopplung weichen. In Abbildung 7.5 wird nur eine spek-
trale Untersuchung der Energie der Emission gezeigt und das Verhéltnis der Intensitat von
0-0-Ubergang und Vibrationen verglichen. In Referenz [79)] ist zusitzlich eine Betrachtung
weiterer kopplungsspezifischer Eigenschaften wie beispielsweise der Fluoreszenzlebensdauer
und spektraler Linienbreite vorzufinden. Es konnte gezeigt werden, dass auch diese Kenn-
groflen auf eine reversible Hervorhebung von J-Kopplungseigenschaften hindeuten. Durch
die Messungen wird deutlich, dass es sich bei den untersuchten PPEB;-Nanopartikeln um
Aggregate mit gleichzeitiger H- und J-Kopplung handelt.

Ein solches Aggregat wurde bereits von H. Yamagata und F. Spano betrachtet und als
sogenanntes HJ-Aggregat bezeichnet. Es setzt sich aus einer intermolekularen H- und einer
intramolekularen J-Kopplung zusammen. Die dabei entstehende energetische Struktur des
angeregten Zustandes ist in Abbildung 2.16 der theoretischen Grundlagen dargestellt. Auf-
grund der zusatzlichen Aufspaltung A des angeregten Zustandes durch Coulomb-Kopplung
verhilt sich das HJ-Aggregat, bei geniigend starker Anndherung der Polymere, spektro-
skopisch wie ein H-Aggregat. Wird die intermolekulare Kopplung durch Erhéhung des
Abstandes unterdriickt, gilt A = 0 und das HJ-Aggregat verhalt sich aufgrund der Band-
aufspaltung B durch intramolekulare Kopplung wie ein J-Aggregat [51].

Fiir die in Kapitel 6 untersuchten mikroskopischen Modellsysteme konnte eine solche
Kopplung in etwa 10 nm langen Modellsystemen nachgewiesen werden. Aufgrund der ge-
ringen Anzahl wechselwirkender Wiederholeinheiten tritt jedoch keine stark ausgeprigte
Manifestierung der kopplungsspezifischen spektroskopischen Eigenschaften auf. In den
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multimolekularen Nanopartikeln hingegen wechselwirken deutlich mehrere konjugierte Seg-
mente miteinander, die im Fall der PPEB;-Aggregate teilweise eine zu den mikroskopischen
Molekiilen vergleichbare Anregungsanisotropie aufweisen konnen. Somit stellt sich bei der
Untersuchung von Spektren in Abbildung 7.4(b) die Frage, weshalb der 0-0-Ubergang trotz
der hohen Kopplungsstérke, die zu einer energetischen Verschiebung von 0,1eV im Vergleich
zum einzelnen Molekiil fithrt, im Mittel so stark ausgeprégt ist. Eine Erklarung dafiir ist
die Moglichkeit einer verbleibenden strukturellen Unordnung in den Ketten, die bei einer
parallelen Anlagerung einzelner Polymere zu einem Aggregat bestehen bleibt. Die einzelnen
Ubergangsdipolmomente der Chromophore sind dann nicht exakt parallel ausgerichtet,
was eine vollstindige Aufhebung des gesamten Ubergangsdipolmoments verhindert. Wie
in Abbildung 2.15 schematisch dargestellt, wird dadurch die Intensitét des 0-0-Ubergangs
erhoht. Eine solche Abweichung der Ubergangsdipolmomente von einer exakt parallelen
Anordnung kann im Rahmen der gemessenen Modulationstiefe nachvollzogen werden.

Ein weiterer Grund fiir den ausgeprigten 0-0-Ubergang kann die zur Messung der Spektren
gewdhlte Umgebungsbedingung sein. Insbesondere muss die starke Abhéngigkeit der mogli-
chen strahlenden Ubergéinge von der Temperatur beriicksichtigt werden, die in Abschnitt
2.3.4 der theoretischen Grundlagen kurz aufgearbeitet wurde. Durch thermische Aktivie-
rung werden in HJ-Aggregaten viele Wege zur Umgehung des verbotenen 0-0-Ubergangs
ermoglicht. Auch in einem J-Aggregat wirkt sich eine erhohte Temperatur auf das Iy_o/ly_1-
Verhéltnis aus, da durch thermische Anhebung innerhalb des angeregten Zustandes der
0-0-Ubergang geschwicht wird. Die markanten Eigenschaften beider Kopplungsmerkmale
werden dementsprechend bei hoheren Temperaturen abgemildert. Um die Emission von J-
bzw. HJ-Aggregaten adaquat untersuchen zu kénnen, werden im Folgenden Spektren bei
tiefen Temperaturen vermessen.

7.2 Hervorhebung der H- und J-Kopplungseigenschaften
durch Unterdriickung thermischer Anregungen

Die Reduktion der Umgebungstemperatur der Probe bringt bei der Aufnahme von Aggregats-
spektren mehrere Vorteile, die zu einer eindeutigen Identifikation von Kopplungsmechanis-
men beitragen konnen. Neben der Unterdriickung thermischer Anregungen ermoglicht die
Verringerung der Linienbreite eine detailliertere Untersuchung von Spektren als es bei Raum-
temperatur moglich ist. Da der Fokus dieser Messungen hauptsachlich auf der Untersuchung
von J- und HJ-Aggregaten liegen soll, werden einzelne Molekiile und PPEB3-Aggregate
in diesem Abschnitt nicht mehr betrachtet. Lediglich bei einem Vergleichsbedarf sollen
einzelne Beispielspektren herangezogen werden. Nach einer direkten Gegentiberstellung der
beiden Systeme soll die bereits erwihnte Verringerung der Linienbreite genutzt werden, um
die Spektren von PPEB,-Aggregaten eingehender zu untersuchen. In den bisher durchge-
fithrten Messungen bei Raumtemperatur sind die PPEBsy-Nanopartikel insbesondere durch
die starke Homogenitéit der Spektren aufgefallen. Des weiteren soll tiberpriift werden, ob
durch die verdnderten Umgebungsbedingungen ein Riickgang der PL in PPEB;-Aggregaten,
insbesondere des 0-0-Ubergangs, feststellbar ist.
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UNTERDRUCKUNG THERMISCHER ANREGUNGEN

7.2.1 Vergleich von PPEB-Aggregatsspektren bei Raum- und
Tieftemperatur

Die Auswirkungen der Unterdriickung thermischer Anregungen auf Spektren von J- und
H-gekoppelten PPEB-Aggregaten werden durch einen direkten Vergleich von Raum- und
Tieftemperaturmessungen untersucht. Dazu wird fiir jedes Modellsystem ein repréasentatives
Beispielspektrum gewéhlt und in Abbildung 7.6 verglichen. Die normierten Daten des PPEB,
in (a) werden mithilfe einer 5-Punkt Mittelung gegléttet, wahrend fir die etwas starker
verrauschten PPEB;-Aggregate eine 10-Punkt Mittelung gewdhlt wurde. Die ungeglétteten
Datensatze sind in einer blassen Farbung zusétzlich im Hintergrund dargestellt.
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Abbildung 7.6: Vergleich von PPEB-Aqggregatsspektren bei Raum- und Tieftemperatur. Die
Spektren von Partikeln aus PPEBy wurden mit einer Integrationszeit von 2s aufgenommen,
wdhrend fiir PPEB;-Aggregate 5s belichtet wurde. Um die Verringerung der Linienbreite
hervorzuheben, wird das PPEBy-Spektrum bei tiefen Temperaturen (orange) mit einem
Gitter hoherer Auflésung vermessen, weshalb der aufgetragene Spektralbereich hier etwas
geringer ausfallt. (6001/mm anstelle der bisher verwendeten 1501/mm )

Zunachst ist auffallig, dass die Spektren beider Systeme bei tiefen Temperaturen zu niedrigen
Energien verschoben sind. Dies kann durch ein Ausfrieren von Torsionsmoden nachvollzogen
werden, was beispielsweise fiir MEH-PPV bereits berichtet wurde [140,199]. Abgesehen
von der energetischen Verschiebung ist bei Betrachtung der beiden PPEB,-Spektren in
Abbildung 7.6(a) besonders die signifikante Verringerung der Linienbreite des Tieftempera-
turspektrums (orange) im Vergleich zu den Raumtemperaturdaten (schwarz) auffallig. Des
weiteren ist eine Erhohung des Iy_o/Iy_1-Verhéltnisses erkennbar. Bei genauer Betrachtung
der Vibrationsiibergénge ist in den bei etwa 5 K gemessenen Daten eine Aufspaltung des
hoherenergetischen Vibrationspeaks in zwei unterscheidbare Uberginge erkennbar.

Der Vergleich von PPEB;-Aggregaten in Abbildung 7.6(b) bei verschiedenen Temperaturen
zeigt ebenfalls eine Abnahme der Linienbreite von etwa 293 K (schwarz) zu 5 K (rot), die
im Vergleich zu PPEB; sehr gering ausféllt. Dennoch wird dadurch eine Unterscheidung
verschiedener Peaks im H-gekoppelten System erlaubt, was bei Raumtemperatur nicht
moglich ist. Bei genauer Betrachtung scheint das spektrale Profil jedoch gleich zu verbleiben.
So kann der rote Peak bei etwa 2,2eV dem schwarzen bei etwa 2,3 eV zugeordnet werden.
Die verringerte Intensitiat des Raumtemperaturspektrums bei etwa 2,2eV konnte dann
durch die Emissionsliicke bei 2,1eV im Tieftemperaturspektrum erklért werden. Das H-
gekoppelte System bei 293 K zeigt eine Erhohung bei etwa 2,48 ¢V, die mit einem griinen
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Pfeil markiert ist und einen schwach ausgepragten 0-0-Ubergang darstellt. Das Spektrum
bei 5 K besitzt im entsprechenden, um etwa 0,1 eV rotverschobenen, Energiebereich keine
auffallige Emission.

Mithilfe des Vergleichs von Beispielspektren bei Raum- und Tieftemperatur lassen sich
bereits Anzeichen einer Verstiarkung der markanten spektroskopischen Eigenschaften einer
J- und H-Kopplung durch Verringerung der Umgebungstemperatur feststellen, die in den
nidchsten Kapiteln durch Untersuchung mehrerer Spektren bekréftigt werden soll.

7.2.2 J-Kopplung in PPEB-Aggregaten

Bei den bisher gemessenen Spektren von J-gekoppelten Systemen aus PPEB, konnte, im
Gegensatz zu Partikeln aus PPEB;, kaum Emission im niederenergetischen Schwingungs-
bereich unter 2,1 eV nachgewiesen werden, was auf einen stark strahlenden 0-0-Ubergang
zuriickzufiithren ist. Fir die Untersuchung der Kopplungseigenschaften ist der Vibrati-
onsiibergang bei etwa 2,2eV (Abbildung 7.6(a)) von untergeordneter Bedeutung, da das
Intensitétsverhdltnis von elektronischem und vibronischen Ubergéngen auch durch Ver-
gleich mit der etwas hoherenergetischen Vibration bei etwa 2,3 eV ausreichend bestimmt
werden kann. Im Folgenden soll daher ein Gitter mit 12001/mm verwendet werden, das eine
noch héhere Auflosung erméoglicht. Durch Anregung des Saphir-Substratglases mit einer
Wellenlinge von 440 nm und einer Anregungsintensitit von etwa 16 W cm ™2 kénnen, wie in
Abschnitt 3.5 beschrieben, Spektren der sogenannten Rubinlinien aufgenommen werden.

Fiir einen iibersichtlichen Vergleich der Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen
werden die Daten aus Abbildung 7.4(d) mit entsprechend angepasster x-Achse in Abb.
7.7(a) erneut dargestellt. In Abb. 7.7(b) sind 99, bei etwa 5K gemessene Spektren in
einer Farbkontur aufgetragen. Aufgrund der Verschiebung zu niedrigeren Energien bei
Tieftemperaturmessungen ist die gewéahlte Energieachse nicht identisch, sondern im Vergleich
zu Teilabbildung 7.7(a) um 0,05 eV verschoben. Es wird jedoch in beiden Féllen ein gesamter
Energiebereich von 0,28 eV betrachtet.

In der Gegentiberstellung wird erneut die Zunahme des Iy_/Iy_1-Verhéltnisses bei tiefen
Temperaturen in Abb. 7.7(b) deutlich. Die bei 293 K aufgenommenen Daten in Teilabbildung
7.7(a) zeigen neben dem 0-0-Ubergang ein deutlich erkennbares 0-1-Seitenband bei etwa
2,35¢eV, das in der Abbildung entsprechend beschriftet ist. Die Tieftemperaturspektren
weisen auBerhalb des Bereichs der 0-0-Uberginge kaum Intensitit auf, was dazu fiihrt,
dass die Vibrationsiibergénge nicht auszumachen sind. Nach Abb. 7.6(a) sollten im Bereich
von 2,27-2,33eV zwei Ubergénge auftreten, die bei genauer Betrachtung erahnt werden
konnen. Die bedeutendste Beobachtung im Vergleich der beiden Datensétze zeigt sich bei der
Betrachtung des 0-0-Ubergangs. Withrend in Abbildung 7.7(a) der Anschein erweckt wird,
dass es sich um einen Peak handelt, wird in Teilabbildung 7.7(b) aufgrund der verringerten
Linienbreite deutlich, dass in den meisten Spektren mehrere 0-0-Uberginge im Bereich von
2,45 bis 2,53 eV auftreten. Die bei den Raumtemperaturdaten beobachtete Homogenitét
kann somit als ein Resultat der Linienverbreiterung von vielen 0-0-Ubergéngen betrachtet
werden. Da die Peaks nur einen geringen energetischen Abstand aufweisen, kénnen diese als
ein breiterer Ubergang erscheinen.
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Abbildung 7.7: Direkter Vergleich von Spektren J-gekoppelter PPEBs-Nanopartikel bei
Raum- (a) und Tieftemperatur (b). Die mit einer Integrationszeit von 2s aufgenommenen
Spektren werden dabei in einer Farbkontur tbereinander dargestellt. Auf der y-Achse wird
demnach die Nummer der Spektren angegeben, wobei der hichste abgebildete Wert der
gesamten Anzahl dargestellter Daten entspricht. Es wird ein energetischer Bereich von
0,28 eV betrachtet, der den 0-0-Ubergang sowie einen Teil des héherenergetischen vibroni-
schen Anteils des Spektrums (0-1) abbildet. Der dargestellte Bereich in (b) wurde aufgrund
der energetischen Verschiebung bei Anderung der Temperatur um etwa 0,05eV niedriger
gewahlt.

In Kapitel 6 dieser Arbeit wurde die Aufspaltung des angeregten Zustands, die durch
eine kohéarente Coulomb-Kopplung verursacht wird, zur Auswertung der Daten genutzt.
So konnte durch eine Korrelation der energetischen Verschiebung mit weiteren spezifi-
schen spektroskopischen Eigenschaften eine kohérente Kopplung identifiziert werden. Aus
diesem Grund sollen die Spektren aus Abbildung 7.7(b) ebenfalls nach der Energie des
hochstenergetischen Peaks sortiert werden. Die entstehende Farbkontur ist in Abb. 7.8(a)
dargestellt. Im Gegensatz zu den bisher betrachteten mikroskopischen Modellsystemen,
die meist einen eindeutig zuzuordnenden hochstenergetischen Ubergang aufweisen, zeigen
PPEB, Aggregate im Bereich von 2,45 bis 2,53 eV sehr viele Peaks. Es wurde der Ubergang,
der die hochste Energie aufweist und nach der Normierung eine Intensitdt > 0,5 erreicht,
als Hochstenergetischer angenommen.

Bei Betrachtung der Grafik ist auffillig, dass sich nicht die Position der Peaks von oben
nach unten verschiebt sondern vielmehr deren Intensitatsverteilung. Im Bereich um 2,48 eV
sind auch bei den unteren Spektren der Abbildung in diesem Energiebereich Uberginge
vorzufinden. Diese weisen allerdings nur eine geringe Intensitat auf, weshalb sie bei der
Sortierung nicht berticksichtigt wurden. Mit etwa 0,05€V ist nur ein geringer Unterschied
in der Energie des hochstenergetischen Peaks zwischen den Spektren im oberen und un-
teren Bereich der Grafik erkennbar, was auf eine etwa vergleichbare J-Kopplungsstérke
hindeutet.
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Abbildung 7.8: Sortierte Rohdaten und Beispielspektren von PPEBy Aggregaten bei 5 K.
(a) Nach dem héchstenergetischen Peak sortierte Darstellung der Spektren aus Abbildung
7.7(b). Auf der y-Achse wird eine Sortierungs-Nummer angegeben, wobei die gesamte Anzahl
an Daten gleich bleibt. Die beiden Vibrationsiuberginge vy (2,28 eV ) und vy (2,31€V) sind in
dieser Darstellung nur in Ansdtzen erkennbar und werden durch weifle Pfeile angedeutet. Als
Binsatzbild wird die Linienbreite einiger 0-0-Uberginge der abgebildeten Spektren in einem
Histogramm aufgetragen. (b) Es werden normierte Beispielspektren aus (a) unter Angabe
der entsprechenden Sortierungs-Nummer dargestellt. Der Bereich der 0-0-Uberginge wird
zusdtzlich fiir jedes Spektrum in einem Finsatzbild hervorgehoben. Mithilfe einer Lorentz-
Anpassung (blaw) wird daraus die Linienbreite der Uberginge fiir das Histogramm in (a)
bestimmdt.

In Abbildung 7.8(b) werden zur Veranschaulichung einzelne Beispielspektren aus Teilabbil-
dung 7.8(a) abgebildet, wobei die entsprechende Sortierungs-Nummer zusitzlich angegeben
wird. Das Spektrum Nr. 94 aus dem oberen Bereich von Abbildung 7.8(a) zeigt mehre-
re, annahernd gleich helle Peaks im Intervall von 2,45 bis 2,53 eV. Das Spektrum Nr. 59
weist etwas weniger, jedoch besser abgegrenzte 0-0-Uberginge auf. Zusétzlich wird ein
Beispielspektrum mit nur zwei (Nr. 30) bzw. einem (Nr. 17) hellen Ubergang gezeigt. In
beiden Féllen ist eine geringe Intensitat im Bereich um etwa 2,49 eV erkennbar, was auf
mehrere Emitter hindeutet, die von der hohen Intensitiat des niederenergetischen Peaks
iiberschattet werden. Die sortierte Darstellung der Spektren ermoglicht eine etwas bessere
Ermittlung der Vibrationsiibergange bei etwa 2,28 eV und 2,31 eV (weifle Pfeile). Mithilfe
der Beispielspektren kann die Form der Peaks, insbesondere das Auftreten eines Phononen-
Seitenbandes, genauer untersucht werden. Fiir fast alle dargestellten 0-0-Uberginge ist ein
sehr steiler Anstieg auf der hoherenergetischen Seite und ein etwas flacherer Abfall auf der
niederenergetischen Seite erkennbar. Aufgrund der hohen Auflésung des Gitterspektrometers
sowie der stark verringerten Linienbreite lassen sich hier die Null-Phononen-Linie (NPL),
also der rein elektronische Ubergang und ein niederenergetisches Phononen-Seitenband
(PSB) ausmachen. Deutlicher erkennbar wird dies durch die Einsatzbilder in Abbildung
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7.8(b), die den Bereich der 0-0-Uberginge vergroflert darstellen. Die Daten werden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit grau statt orange eingefirbt. Die NPL kann unter Ausschluss
des PSB mithilfe einer Lorentzfunktion angepasst werden, die fiir einige Peaks als blaue
Kurve hinzugefiigt wurde. Mithilfe dieser Anpassung kann die Halbwertsbreite 61" der
Spektrallinien ermittelt werden. Im Einsatzbild von Abb. 7.8(a) wird ein Histogramm tiber
die Linienbreite von 87 Peaks der gezeigten Spektren angegeben. Aufgrund von Rauschen
oder einem zu starken PSB ist eine Lorentz-Anpassung nicht fiir alle Uberginge in allen
99 Spektren moglich. Mithilfe des Histogramms kann eine Verteilung von 6I' mit einem
Mittelwert von (1,6 + 0,5) meV ermittelt werden.

Fiir die Spektren aus Abbildung 7.7(a), die bei Raumtemperatur und unter konfokaler An-
regung der Partikel vermessen wurden, dauert es maximal etwa 20s, bevor die Fluoreszenz
der Systeme aufgrund zunehmender Zerstorung der Polymerketten irreversibel ausgeloscht
wird. Dies ist beispielsweise auf die Bildung von Radikalen, einer Oxidation oder auf eine
Spaltung der chemischen Bindungen zurtickzufithren [200]. Durch Vermessung der Aggre-
gate bei niedriger Temperatur wird die photochemische Aktivitat der Systeme verringert
und die maximal mogliche Belichtungszeit fiir dieselben Aggregate bei den vorliegenden
Tieftemperaturmessungen deutlich héher [60]. Eine Betrachtung der Probe bei niedrigen
Temperaturen ermoglicht damit die Aufnahme der Fluoreszenz iiber mehrere Minuten
hinweg, wodurch auch Dynamiken in der Photolumineszenz bei etwa 5 K untersucht werden
kénnen [60].

In Abbildung 7.9 sind vier Datensétze von J-gekoppelten PPEB-Aggregaten gezeigt, die
vergleichbar zu den Beispielspektren in Abb. 7.8(b) eine unterschiedliche Anzahl an 0-0-
Ubergdngen aufweisen. Innerhalb von vier Minuten werden fiir jedes Partikel 120 Spektren
mit einer Integrationszeit von je 2s aufgenommen. Diese Daten werden mithilfe einer
Farbkontur als Streifen iibereinander dargestellt, sodass auf der y-Achse die Zeit aufgetragen
werden kann.

Mithilfe dieser zeitaufgelosten Messungen kann in Abbildung 7.9(a) zunéchst ein Blinkver-
halten des Partikels beobachtet werden. Es ist deutlich erkennbar, dass die Fluoreszenz
in diesem Fall nach etwa einer Minute aussetzt und zu einem spéteren Zeitpunkt wieder
einsetzt. Eine solche Unterdriickung der gesamten Emission trotz der Aktivitdt mehrerer
Emitter kann ein Hinweis auf eine starke Kopplung des Systems sein. Ein Beispiel fiir
mehrere unabhingige 0-0-Uberginge bietet das Nanopartikel in Abb. 7.9(b). Der Peak
mit der niedrigsten Energie und hochsten Intensitat verschwindet nach etwa 1,2 Minuten,
wihrend die zwei zusitzlich auftretenden Uberginge davon unbeeinflusst bleiben. Es kénnen
auch Zeitserien mit annéhernd gleichbleibender PL wie in Abb. 7.9(c,d) beobachtet werden.
Auch in dieser Messung ist ein starker Riickgang von Vibrationsiibergangen im Vergleich
zum 0-0-Peak erkennbar, weshalb die Schwingungen in den dargestellten Spektren kaum
auszumachen sind. In Abbildung 7.9(d) wird aus diesem Grund ein Bereich hervorgehoben,
in dem die Intensitat um einen Faktor 10 erh6éht wurde. Die beiden Schwingungen, die auch
in Abbildung 7.6(a) und 7.8(a) auftreten, werden dadurch deutlich erkennbar. Des weiteren
ist in diesem Beispielspektrum eine Variation der Energie des 0-0-Ubergangs um wenige
meV tber die Zeit erkennbar. Der Effekt wird als spektrale Diffusion bezeichnet und ist auf
die Wechselwirkung eines Molekiils mit der umgebenden PMMA-Matrix zuriickzufiihren,
was die Energie der Uberginge leicht beeinflussen kann [139]. Bei genauer Betrachtung der
iibrigen Beispielspektren ist dieser Effekt ebenso erkennbar.
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Abbildung 7.9: Vermessung der PL von J-gekoppelten Nanopartikeln bei etwa T = 5K
tiber mehrere Minuten hinweg. Es werden jeweils 120 Spektren eines Nanopartikels mit
einer Integrationszeit von 2s direkt nacheinander aufgenommen und in einer Farbkontur
tbereinander dargestellt. Durch Addition der Integrationszeit kann die gesamte Messzeit
in Minuten auf der y-Achse angegeben werden. Die Normierung erfolgt auf das globale
Intensitdtsmaximum der Messreihe, sodass Dynamiken der Intensitdit nachvollziehbar werden.
Um die auftretenden Vibrationsiiberginge hervorzuheben, wird in (d) eine schematische Lupe
hinzugefiigt. In diesem Bereich ist die Intensitat der in (a) gezeigten Farbskala nur von
0-0,1 gewdhlt.

7.2.3 H-Kopplung in PPEB-Aggregaten

Nach Untersuchung der J-gekoppelten Partikel soll nun die in Abschnitt 7.2.1 angedeutete
Verstarkung der H-Kopplungseigenschaften bei tiefen Temperaturen eingehender betrachtet
werden. Dazu sind die bei Raumtemperatur gemessenen Daten aus Abbildung 7.4(b) in
Abb. 7.10(a) erneut abgebildet. Nebenstehend werden in Abbildung 7.10(a) die normier-
ten Spektren von 145 PPEB;-Aggregaten, die bei etwa 5K vermessen wurden, in einer
entsprechenden Farbkontur dargestellt.

Bei diesem direkten Vergleich ist die Abnahme der Intensitéit im Bereich des 0-0-Ubergangs
fiir Spektren bei tiefen Temperaturen besonders deutlich. Unter Berticksichtigung der
Verschiebung des Spektrums zu niedrigen Energien (vgl. Abbildung 7.6(a)) sollte ein
solcher Peak bei etwa 2,4 eV sichtbar sein'. In Abbildung 7.10 sind die entsprechenden
Positionen tiber den Farbkonturen durch blaue Pfeile angedeutet. Bei etwa T" = 5K
aufgenommene Spektren lassen in diesem Bereich nur wenige Peaks erkennen. Die Emission

1Bei Raumtemperatur etwa 2,5¢eV.
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Abbildung 7.10: Direkter Vergleich der Spektren von H-gekoppelten PPEB;-Nanopartikeln
bei Raum- (a) und Tieftemperatur (b). Die mit einer Integrationszeit von 5s aufgenommenen
Spektren werden in einer Farbkontur ibereinander dargestellt. Auf der y-Achse wird demnach
die Nummer der Spektren angegeben, wobei der hochste abgebildete Wert der gesamten
Anzahl dargestellter Daten entspricht. Fir die Gegentiberstellung der bei verschiedenen
Temperaturen aufgenommenen Spektren muss eine energetische Verschiebung beriicksichtigt
werden. Die Position des 0-0-Ubergangs, der in (a) bei etwa 2,5eV auftritt, kann bei tiefen
Temperaturen in (b) etwa bei 2,4eV erwartet werden (blaue Pfeile).

ist hier noch deutlicher als bei Raumtemperatur (etwa 7' = 293 K) von niederenergetischen
Vibrationsiibergangen geprégt, die den Grofiteil der Photolumineszenz ausmachen. Das
Io_o/Io_1-Verhéltnis scheint durch die Unterdriickung thermischer Anregungen tatséichlich
stark verringert. Ebenso ist in den H-gekoppelten PPEB-Aggregaten eine Verringerung
der Linienbreite ersichtlich, welche die Unterscheidung einzelner Peaks im Vibrationsband
ermoglicht. Dadurch wird deutlich, dass die Population der Partikel aus PPEB; sehr
heterogen ist, was in den Raumtemperaturmessungen etwas kaschiert wird.

Eine Sortierung der Rohdaten soll fiir die HJ-Aggregate ebenfalls zu einer Aufdeckung
moglicher Korrelationen beitragen. Von allen gemessenen Spektren in Abbildung 7.10(b) wird
die Energie des hochstenergetischen Peaks bestimmt und die Spektren aufsteigend sortiert in
Abbildung 7.11 dargestellt. Es wird deutlich, dass fiir die gezeigten PPEB;-Aggregate eine
Sortierung der Spektren anhand deren Energie eine Eingliederung in spektrale Formen nach
sich zieht. So weisen fast alle Spektren mit den Nummern 1-80 dieselbe Struktur auf und
unterscheiden sich nur in ihrer Energie. Die dartiber liegenden Spektren bis etwa zur Nummer
110 weisen eine Form mit mehreren Peaks und vergleichsweise hoherer Inhomogenitét auf.
Eine weitere Verschiebung des ersten Peaks zu hoheren Energien bis etwa zum Spektrum
Nr. 130 ist mit einer abrupten Veranderung der spektralen Form verbunden. Vor allem
der Peak mit der hochsten Energie erscheint besonders hell, wihrend die rotverschobenen
Peaks bei etwa 2,1-2,3eV im Vergleich zu den weiteren dargestellten Spektren auffallend
dunkel sind. Am oberen Ende des Graphen verandern sich die Spektren erneut und es ist
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Abbildung 7.11: Sortierte Rohdaten und Beispielspektren von PPEB;-Aggregaten bei 5 K.
(a) Nach dem héchstenergetischen Peak sortierte Darstellung der Spektren aus Abbildung
7.10(b). Auf der y-Achse wird eine Sortierungs-Nummer angegeben, wobei die gesamte
Anzahl an Datenpunkten gleich bleibt. Die Sortierung der Daten nach der Energie geht
mit einer Klassifizierung in spektrale Formen einher, deren Abgrenzung durch gestrichelte
cyanfarbene Linien angedeutet wird. Die entstehenden Bereiche werden als Kategorie I-1V
bezeichnet. (b) Weiterhin sind normierte Beispielspektren aller Kategorien aus (a) unter
Angabe der entsprechenden Sortierungs-Nummer fir einen direkten Vergleich der spektralen
Formen dargestellt.

eine hohe Intensitit in allen Energiebereichen von 1,99 bis 2,55eV erkennbar. Aufgrund
des unterschiedlichen Aussehens werden die gemessenen Spektren in vier Kategorien (I-1V)
eingeteilt. Die ungefdhre Abgrenzung wird in der Abbildung durch gestrichelte cyanfarbene
Linien angedeutet. Unabhéngig von der Form ist bei Betrachtung der Spektren in Abb.
7.11(a) die Linienbreite des hochstenergetischen Peaks auffillig, die etwa bei Spektrum
Nr. 95 eine deutliche Verdnderung aufweist. Fir die dariiber liegenden Spektren scheint die
Breite des hochstenergetischen Peaks deutlich geringer als fiir diejenigen darunter.

Die unterschiedlichen spektralen Formen kénnen mithilfe der Beispielspektren in Abbildung
7.11(b) nachvollzogen werden. Das Spektrum Nr. 135 aus Kategorie I weist mehrere unter-
scheidbare Peaks bei hohen Energien von etwa 2,45 bis 2,5 eV auf. Bei etwa 2,33 eV ist zudem
ein breiter Peak mit sehr hoher Intensitéit und teilweise Uberginge bis hin zu sehr niedrigen
Energien erkennbar. Dies trifft allerdings, wie durch einen kurzen Vergleich mit Abbildung
7.11(a) ersichtlich ist, nicht auf alle Spektren dieser Kategorie zu. Das darunter abgebildete
Spektrum Nr. 125 aus II weist eine vergleichbar hohe Intensitit auf, was nach Normierung
durch das niedrige Rauschniveau angedeutet wird. Es sind ebenfalls Uberginge bei hohen
Energien erkennbar, jedoch reduziert sich deren Anzahl im Vergleich zum dariiberliegenden
Beispiel aus Kategorie I sichtlich. Die zugehorigen Vibrationstibergéange sind in diesem Fall
sehr gut aufgelost und eindeutig unterscheidbar. Die weiteren Beispielspektren Nr. 96 und
Nr. 5 weisen im Bereich 2,45 bis 2,5eV keine Ubergénge auf. Deren erster Peak erscheint
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bei 2,41 eV fiir das Spektrum aus Kategorie IIT und 2,19¢V fiir das aus Kategorie IV, wobei
sich die gesamte Anzahl an Peaks unterscheidet. Das Beispiel Nr. 5 in Abbildung 7.11(b)
bildet die spektrale Form von iiber 55 % der gemessenen PPEB-Aggregatsspektren ab.
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Abbildung 7.12: Darstellung von bei etwa T = 5 K gemessenen Spektren von H-gekoppelten
PPEB; -Aggregaten iiber mehrere Minuten hinweg. Es werden jeweils Spektren mit einer
Integrationszeit von 5s direkt nacheinander aufgenommen und in einer Farbkontur tiber-
einander dargestellt. Die gesamte Messzeit in Minuten ist auf der y-Achse angegeben. Die
Normierung erfolgt jeweils auf das globale Intensititsmaximum der Messreihe, sodass Dy-
namiken der Intensitit nachvollziehbar werden. In (a) und (b) wurden Beispielspektren
gewdhlt, die mehrere Peaks aufweisen und damit den Kategorien I bzw. III aus Abbildung
7.11(a) zugeordnet werden kénnen. Die Daten in (c¢) und (d) stellen reprisentativ die PL
von tiber 50 % der gemessenen Spektren von PPEB;-Aggregaten aus Kategorie IV dar.

Auch fiir diese Partikel sollen die Dynamiken der Photolumineszenz in Spektren durch
zeitabhangige Messungen genauer untersucht werden. In Abbildung 7.12 sind tiber mehrere
Minuten hinweg aufgenommene, jeweils fiir 5s belichtete Spektren von PPEB;-Aggregaten
dargestellt. Der Datensatz in Abb. 7.12(a) ist vergleichbar mit dem Beispielspektrum Nr.
135 in Abbildung 7.11(b). Es sind drei eindeutig unterscheidbare Peaks im Bereich von
2,45 bis 2,5V, sowie eine auffillige Emission im Vibrationsband erkennbar. Besonders
auffillig ist die spektrale Diffusion des Ubergangs bei etwa 2,33 eV, die trotz der hohen
Integrationszeit von 5s auszumachen ist. Die héherenergetischen Ubergiange weisen keine
zugehorige Variation der Energie auf, weshalb von unterschiedlichen Chromophoren ohne
Kopplung ausgegangen werden kann. Im Beispielspektrum in Teilabbildung 7.12(b) fallen
die Uberginge im hochenergetischen Bereich > 2,4 eV nur gering auf. Die Emission der
niederenergetischen Peaks ist besonders interessant, da nicht nur eine spektrale Diffusion,
sondern auch nach etwa 2 Minuten eine Anderung der spektralen Form und des Blinkver-
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haltens erkennbar ist. Die Intensitat des Peaks bei 2,33 eV verschwindet von Minute 2 bis
2.7. In dieser Zeit ist die Emission eines weiteren Ubergangs bei etwa 2,25eV erkennbar.
Dieser verschwindet jedoch nach kurzer Zeit, bevor der erstgenannte Ubergang erneut fiir
wenige Sekunden emittiert. In den ersten 2 Minuten der Messung scheint eine Superposition
beider Uberginge aufzutreten. Die letzten Beispiele in den Teilabbildungen 7.12(c) und
(d) reprasentieren die PL der meisten Aggregate aus PPEB;-Molekiilen (etwa 55 %), wobei
die iiber mehrere Minuten gleichbleibende spektrale Form und das Auftreten spektraler
Diffusion hervorzuheben ist.

7.2.4 Diskussion

Mithilfe der bei tiefen Temperaturen aufgenommenen Spektren konnte die erwartete Ver-
starkung der markanten Kopplungseigenschaften von J- und H-gekoppelten Systemen
beobachtet werden.

PPEB,-Aggregate zeigen eine signifikante Zunahme des Iy_o/Iy_1-Verhéltnisses, was auf die
reduzierte thermische Anregung von Exzitonen aus dem Bandminimum (Abschnitt 2.3.4)
begriindet wird. Fiir einige Aggregate konnte zudem eine Verringerung der Linienbreite bis
hin zur Auflésungsgrenze des Spektrometers festgestellt werden, was nach Knapp ebenfalls
ein Anzeichen fiir effektive Kopplung ist [112]. Durch diese signifikante Verringerung der
Linienbreite ist erkennbar, dass die Emission der Partikel nicht nur durch einen stark strah-
lenden 0-0-Ubergang, sondern durch mehrere Ubergéinge gering unterschiedlicher Energie
stattfindet. Die nach den Raumtemperaturmessungen angenommene Homogenitéat, die als
ein Resultat der J-Kopplung betrachtet wurde, kann daher auf die Uberlagerung mehrerer
verbreiterter Ubergéinge zuriickgefiihrt werden. Die Tieftemperaturdaten, welche die An-
wesenheit mehrerer Emitter andeuten, stehen in guter Ubereinstimmung mit den Daten
zur Photonenkorrelation in Referenz [79], aus denen hervorgeht, dass PPEB,-Aggregate im
Mittel drei unabhingige Emitter aufweisen. Die unterschiedliche Anzahl an 0-0-Ubergingen
in PPEB,-Nanopartikeln kann auf die Kopplungsstarke der Partikel zurtickgefiithrt werden.
Diejenigen Aggregate, die nur einen oder wenige 0-0-Uberginge besitzen, weisen diesen bei
niedrigeren Energien auf. Ein weiteres Zeichen fiir eine starke Kopplung ist die betrachtete
spektrale Diffusion und das Blinkverhalten der Systeme in zeitaufgelosten Messungen iiber
mehrere Minuten hinweg. Die beobachteten Effekte sind auf die unterschiedliche Morpho-
logie der Partikel zurtickzufithren. Wie in Abschnitt 7.1.1 und Abbildung 7.3(b) gezeigt,
weisen diese Aggregate eine Modulationstiefe mit breiter Verteilung um einen Mittelwert
von M = 0, 3 auf. Es kann angenommen werden, dass geordnetere Partikel mit einer héheren
Modulationstiefe einen effektiveren Energietransfer ermoglichen. Durch Messungen bei tiefen
Temperaturen bis zu 5 K wird dieser im Allgemeinen abgeschwiécht, da eine Verringerung der
Linienbreite die Ausbildung des zum FRET notwendigen spektralen Uberlapps erschwert.
Die energetischen Abstidnde der Peaks in J-gekoppelten Systemen sind jedoch so gering,
dass bei geniigender Annaherung ein effektiver Energietransfer angenommen werden kann.
Somit konnen Nanopartikel im oberen Bereich von Abbildung 7.8(a) eher als ungeordnet
und Aggregate im unteren Bereich als zunehmend geordneter interpretiert werden. Diese
Ordnung betrifft nur die Agglomeration der einzelnen Polymerketten, nicht die tatsichliche
intramolekulare J-Kopplung. Diese kann fiir alle betrachteten Spektren als annahernd gleich
angenommen werden, da im oberen Bereich von Abbildung 7.8 ebenfalls 0-0-Uberginge mit
niedriger Energie vorzufinden sind. Eine starke Aufspaltung des angeregten Zustandes tritt
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fir einige beteiligte Polymerketten dennoch auf. Lediglich der effiziente Transfer von Anre-
gungsenergie zu den Chromophoren dieser Ketten wird aufgrund der Partikelmorphologie
verhindert.

Auch die H-gekoppelten PPEB;-Aggregate weisen bei tiefen Temperaturen eine Verstiarkung
der H-Kopplungseigenschaften in Form einer Verringerung des Iy_q/lo_1-Verhéltnisses
bis hin zu Null auf. Allerdings konnte durch die Betrachtung und Sortierung mehrerer
Beispielspektren eine ausgesprochene Heterogenitat der spektralen Form festgestellt werden.
Eine Interpretation der zugehorigen Daten in Abbildung 7.11 ist aus mehreren Griinden
diffizil. So ist zunachst nicht klar, bei welchen Spektren der hochstenergetische Peak
mit dem 0-0-Ubergang assoziiert werden kann. Eine Indikation ist allerdings durch die
Linienbreite dieses Ubergangs gegeben, die etwa bei Spektrum-Nummer 95 eine Verdnderung
zu durchlaufen scheint. Diejenigen Partikel oberhalb weisen eine niedrigere Linienbreite
des ersten Peaks auf, wihrend Spektren unterhalb einen breiteren Ubergang zeigen. Die
Beobachtung wird ebenso bei der Betrachtung von Beispielspektren in Abb. 7.8(a) deutlich.
Der erste auftretende Peak des Spektrum Nr. 5 ist breiter als diejenigen von Nr. 96, 125 und
135. Eine Erklirung dafiir konnte durch die Intensitéit der Ubergdnge in Zusammenhang
mit einer gleichbleibenden Elektron-Phonon-Kopplung gegeben werden. Wie in Abbildung
7.8(b) fir Aggregate aus PPEB, gezeigt, ist in den betrachteten Partikeln ein Phononen-
Seitenband (PSB) erkennbar, das bei gentigend hoher Auflosung des Spektrometers von
der rein elektronischen Null-Phononen-Linie (NPL) unterschieden werden kann. Fir die
untersuchten PPEB;-Aggregate ist dies aufgrund des verwendeten Gitters mit nur 1501/mm
nicht mehr moglich?. Allerdings ist bei genauer Betrachtung der Ubergéinge, beispielsweise
fir das Spektrum Nr. 135 in Abbildung 7.11(b), eine Asymmetrie erkennbar. Der Anstieg auf
héherenergetischer Seite des Ubergangs ist oftmals steiler als derjenige im niederengetischen
Bereich. Es wird angedeutet, dass ein rotverschobenes PSB existiert, das aufgrund der
geringen Intensitdt der NPL und der niedrigen Auflésung nicht eindeutig abgegrenzt
ist, sondern nur eine Asymmetrie des Peaks bedingt. Mit dem Zusammenhang kann
gefolgert werden, dass fiir besonders helle Uberginge mit starker NPL, beispielsweise fiir
Spektrum Nummer 125 in Abbildung 7.11(b), das PSB einen vernachléssigbaren Beitrag zur
Halbwertsbreite des Spektrums liefert. Fiir Ubergéinge geringer Intensitéit wie im Beispiel Nr.
5 muss davon ausgegangen werden, dass die tatsdchliche Linienbreite in der Messung durch
das PSB erhoht wird. Weiterhin kann fiir effektiv H-gekoppelte Aggregate mit unterdriicktem
0-0-Peak angenommen werden, dass die Intensitit der Uberginge deutlich geringer ist,
als fiir schlecht gekoppelte Systeme in welchen der 0-0-Ubergang beispielsweise aufgrund
struktureller Unordnung nicht unterdriickt wird. Insgesamt folgt aus dieser Argumentation,
dass diejenigen Aggregate in Abbildung 7.11(a) mit einer Spektrum Nummer > 95 keine
oder eine schwache H-Kopplung aufweisen und einen 0-0-Ubergang besitzen, wihrend
diejenigen darunter eine effektive Kopplung mit Unterdriickung des 0-0-Peaks zeigen.

Eine solche Behauptung alleine aufgrund einer Verénderung der Linienbreite des ersten Peaks
aufzustellen ist unzureichend. Insbesondere stellt sich die Frage, wie effizient H-gekoppelte
Systeme mit einer hohen strukturellen Ordnung, die eine vollstandige Unterdriickung des
0-0-Ubergangs bedingen, dennoch eine so hohe Photolumineszenz aufweisen konnen.

2Das Gitter wurde fiir PPEB;-Aggregate gewihlt um die Energiespanne zu erhalten, welche zur Auftragung
der gesamten Fluoreszenz notwendig ist.
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Nach den theoretischen Uberlegungen von F. Spano et al. sollte eine Aufhebung des Uber-
gangsdipolmoments durch H-Kopplung zudem eine signifikante Verringerung der Intensitat
vibronischer Ubergéinge nach sich ziehen [41]. Bei einer Vermessung der Nanopartikel wé-
re im Fall so niedriger Temperaturen auch eine Verringerung der Intensitat vibronischer
Ubergénge zu erwarten. Die Untersuchung von Vibrationskopplung wird damit zu einer
vielversprechenden Methode, um die Ursachen der ausgepragten Photolumineszenz von H-
Aggregaten bei Temperaturen bis zu 5 K nachvollziehen zu kénnen. Eine Andeutung darauf
gibt die beobachtete Veranderung der spektralen Form, die insbesondere in Kategorie IV
durch eine ausgepragte Homogenitét aufféllt. Es kann daher angenommen werden, dass diese
ebenfalls in Zusammenhang mit der H-Kopplung in den Systemen aus PPEB;-Molekiilen
steht, was im nédchsten Abschnitt herausgearbeitet werden soll.

7.3 Vibrationen als Ausloser fiir Photolumineszenz in
HJ-Aggregaten

Um die Spektren von H-gekoppelten PPEB;-Aggregaten interpretieren und mit kohérenter
Dipol-Dipol-Kopplung verkniipfen zu konnen, miissen die in den beteiligten Molekiilen
auftretenden Vibrationen genauer untersucht werden. Nach Unterdriickung des elektroni-
schen 0-0-Ubergangs wird die Emission eines solchen Nanopartikels durch seine méglichen
Schwingungsmoden bestimmt. Im folgenden Abschnitt werden zunéchst Vibrationen fiir
einzelne Polymerketten und J-gekoppelte PPEB,-Aggregate verglichen. Der 0-0-Ubergang
ist in den Systemen eindeutig erkennbar, weshalb die Energie der Schwingung ermittelt und
mit bekannten Literaturwerten verglichen werden kann. Da das emittierende Grundgeriist
von PPEB;-Aggregaten identisch ist, sollen die beobachteten spektralen Profile (Katego-
rie I-IV aus Abbildung 7.11) dieser Nanopartikel anschlieBend mithilfe der ermittelten
Schwingungen nachvollzogen werden.

Zuletzt stellt sich die Frage, wie eine Photolumineszenz in effizient H-gekoppelten PPEB;-
Nanopartikeln mit unterdriicktem 0-0-Ubergang iiberhaupt erst erméglicht wird. Strukturelle
Unordnung im System kann aufgrund der Unterdriickung des rein elektronischen Ubergangs
weitgehend ausgeschlossen werden, weshalb ein weiterer Effekt fiir die Auslosung von
Emission verantwortlich sein muss. In diesem Zusammenhang wird eine Symmetriebrechung
nach Art einer Herzberg-Teller-Kopplung als moglicher Mechanismus betrachtet und die
gemessenen Spektren auf mogliche Hinweise einer solchen Wechselwirkung untersucht.

7.3.1 Schwingungen in PPEB

Da die Emission von PPEB; iiberwiegend auf Vibrationsiibergangen basiert, kann eine
Auswertung und Interpretation der Spektren nur mit Kenntnis der moglichen Schwingungs-
moden erfolgen. Zur Ermittlung der in PPEB auftretenden Vibrationen wurde bereits bei der
Vorstellung des Modellsystems in Kapitel 4.3 eine bestehende simultane Photolumineszenz-
und SERRS-Messung zu Hilfe genommen [151]. In der Untersuchung wurden die Grund-
schwingungen des Polymers als Vibrationen des Phenylrings (v, 1) und der Ethyleinheit
(v3) mit definierten Abstéinden zum 0-0-Ubergang identifiziert. Es soll iiberpriift werden,
ob die entsprechenden Moden auch in Aggregaten aus PPEB, auftreten. Da in diesen
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Nanopartikeln der 0-0-Ubergang eindeutig erkennbar ist, wird eine Zuordnung auftretender
Vibrationspeaks zu bekannten Schwingungsmoden ermoglicht.

Dazu werden die PL- und SERRS-Daten in Abbildung 7.13(a) erneut dargestellt. Um die
Vibrationen geringer Intensitit gut erkennen zu kénnen und gleichzeitig eine Abbildung
des gesamten Spektrums zu ermoglichen, sind die Spektren auf einer logarithmischen Skala
dargestellt. Allerdings muss dazu die Anzahl der Datenpunkte entsprechend hoch sein. Fiir
das Spektrum des PPEB,-Aggregats in Abbildung 7.13(b) wird eine Integrationszeit von
2s gewdhlt und das Aggregat vier Minuten lange belichtet. Die entstehenden 120 Bilder
werden anschlieBend nach ihrer spektralen Diffusion korrigiert und aufaddiert [201]. Fiir das
orange eingefirbte Spektrum wurde ein Gitter mit 1200 1/mm verwendet, um eine méglichst
hohe Auflésung zu erhalten. Um dennoch die v3 Schwingung darstellen zu kénnen, wird
ein weiteres Spektrum in einem helleren Farbton abgebildet, dessen PL mit einem weniger
feinen Gitter (6001/mm) aufgespalten wurde. Ferner wird die x-Achse so verschoben, dass
die 0-0-Ubergénge der Aggregatsspektren in Abb. 7.13(b) mit dem des einzelnen Molekiils
in Teilabbildung 7.13(a) tbereinstimmen. Grau gestrichelte Linien bieten eine visuelle
Hilfestellung fiir einen Vergleich der Vibrationsiibergénge.

(a) Energie E (eV)
2.2 2.3 24 2,5 26
= L — I L .
2 E /
%3 0.14 Einzelnes Molekiil
g |
S 1 :
. 0014 SERRS i
g 3 :
~ '
2 1 :
0.001 - :
) :
o0 ]
2 | =—= % VAR
’§ 0.13 % '
% 1 PPEB, Agreggate
20013
g 3
—~
= _ : : :
0.001 : : — . : . : :

2,1 2.9 2.3 2.4 25
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Abbildung 7.13: Vergleich der Schwingungsmoden von einzelnen PPEB-Molekiilen mit
J-gekoppelten PPEBy-Aggregaten. (a) Simultane PL- (grin) und SERRS-Messungen (blau)
an PPEB, entnommen und bearbeitet aus Referenz [152]. Um auch die Intensitit der
Vibrationsiberginge auffdllig darzustellen, wird eine logarithmische Skalierung gewdhlt.
(b) Bei einer Temperatur von etwa 5K aufgenommene Spektren von PPEBg-Aggregaten.
Fiir einen Datensatz wird dabei ein Gitter von 12001/mm (orange Kurve) verwendet, um
eine hohe Aufliosung zu erhalten. Um zudem alle Schwingungsmoden des Nanopartikels
abzubilden, wird zusdtzlich eine Messung mit 6001/mm durchgefihrt (braun). Vertikale
gestrichelte Linien tiber beide Teilabbildungen dienen einem tbersichtlichen Vergleich der
Grundschwingungen v, — vs sowie ausgewdhlten Ubergingen im Fingerabdruckbereich.
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Es ist deutlich erkennbar, dass die im einzelnen Molekiil auftretenden Schwingungen ebenso
die Vibrationsiibergange im J-gekoppelten PPEB,-Aggregat bestimmen. Die Kohlenstoff-
schwingungen v;-r5 sind trotz der um etwa eine Groflenordnung geringeren Intensitét eindeu-
tig mit identischem Abstand zum 0-0-Peak auszumachen. Die Auflésung der verwendeten
Gitter zeigt eine Aufspaltung der v; und v, Schwingungen, die nur in den SERRS-Messungen
(blau) von M. Walter et al. erkennbar ist, nicht jedoch in der Photolumineszenz (griin).
Zusitzlich weisen die Aggregate eine gute Ubereinstimmung des Fingerabdruckbereichs auf,
was durch drei weitere gestrichelten Linien visualisiert wird.

Ein solcher direkter Vergleich ist fiir die Spektren von H-gekoppelten Systemen aufgrund
des unterdriickten 0-0-Ubergangs nicht méglich. Es kénnen allerdings die energetischen
Abstédnde zwischen den Peaks untersucht und mit den Grundschwingungen verglichen
werden. Ein erster Eindruck bei Betrachtung der Spektren von H-gekoppelten Aggregaten
in Kategorie IV (Abb.7.11) deutet auf eine spektrale Form aus drei Ubergéingen hin, die
durch v4-v3 gebildet werden konnte. Es wird daher aus Kapitel 4.7 der Abstand zwischen 1
und vy zu Ay = E,, — E,, = 34meV bestimmt. Analog ergibt sich fiir die Energiedifferenz
zwischen v und v3 ein Wert von Az = 74meV. Ein Vergleich mit einem Beispielspektrum
aus Kategorie IV in Abbildung 7.14 zeigt, dass die Abstinde zwischen den Ubergingen
im gemessenen PPEB;-Aggregat nicht mit den Berechneten iibereinstimmen, die durch
schwarze Doppelpfeile skizziert sind. Dass es sich hierbei um stark rotverschobene Spek-
tren bestehend aus Grundschwingungen und einem unterdriickten 0-0-Ubergang handelt,
kann daher ausgeschlossen werden. Dies wird ebenso durch die sehr niedrige Energie der
Uberginge deutlich. Falls der Peak bei etwa 2,19 eV einen 0-0-Ubergang beschreibt, wiirde
dies einer energetischen Verschiebung um 0,39¢eV im Vergleich zu einem ungekoppelten
Polymer entsprechen und eine entsprechend starke Aufspaltung des angeregten Zustandes
voraussetzen.

< A =34 meV
«—— A, = 74 meV

Norm. Int.

. : . —
1,9 20 21 22 23 24 25 26
Energie F (eV)

Abbildung 7.14: Vergleich des Beispielspektrums eines PPEB;-Aggregats mit den Grund-
schwingungen vy-vs. Da der 0-0-Ubergang und damit der energetische Abstand nicht bestimmt
werden kann, soll ein Abgleich mithilfe der Energiedifferenzen Ay = E,,, — F,, = 34meV
und A3 = E,, — E,, = 74meV stattfinden.

Viel wahrscheinlicher ist, dass es sich bei diesen Ubergdngen um Beitrige aus dem 0-2-
Schwingungsband, also den Oberténen und Kombinationsfrequenzen der Grundschwin-
gungen handelt. Allerdings sind in diesem Band, wie in Kapitel 4.3 eingefiihrt, mit drei
Oberténen und drei Kombinationsfrequenzen sechs verschiedene Uberginge zu erwarten.
Dass diese in den gemessenen Spektren nicht vollstandig enthalten sind, wird durch einen
kurzen Blick auf das Beispielspektrum in Abbildung 7.14 sofort deutlich. Es stellt sich
die Frage, welche Schwingungsmoden in den gemessenen Spektren der PPEB;-Aggregate
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auftreten und ob diese eindeutig den 0-1-Grundschwingungen oder dem 0-2-Seitenband
zugeordnet werden kénnen.

7.3.2 Ermittlung spektraler Profile in H-gekoppelten
PPEB-Aggregaten

Im vorigen Abschnitt wurde bereits ermittelt, dass in den Spektren der Aggregate aus
Kategorie IV die Schwingungsmoden nicht vollstdndig durch das 0-1-Schwingungsband
beschrieben werden kénnen. Weiterhin sind nicht alle Obertone und Kombinationsfrequenzen
enthalten, was durch die geringe Anzahl der Ubergénge in den gemessenen Daten ersichtlich
ist. Daher soll zunéchst gepriift werden, welche spektralen Profile in PPEB-Aggregaten
moglich sind. In Abbildung 7.15 wird eine Skizze vorgestellt, die zwischen acht Féllen
unterscheidet. Fall 1 entspricht dabei dem Spektrum eines einzelnen Molekiils wie in
Abbildung 7.13(a) dargestellt. Wie bereits bei der Vorstellung der Moden in Kapitel 4.3
wird der Abstand zum 0-0-Peak auf der x-Achse nach links aufsteigend aufgetragen. Dies
ermoglicht einen intuitiven Vergleich zu den gemessenen Spektren, deren 0-0-Ubergang mit
der hochsten Energie ebenfalls rechts erscheint.

Das durch einen 0-0-Ubergang und den drei Grundschwingungen verursachte spektrale Profil
aus Abbildung 4.7(a) wird in der Grafik durch drei Doppelpfeile mit A; = 162meV = E,,
sowie den bereits erwahnten Absténden A; = 34 meV und Az = 74 meV gekennzeichnet.
Im zweiten Fall wird angenommen, dass neben den 0-1-Schwingungen das gesamte 0-2-
Schwingungsband aus Abb. 4.7(b) auftritt. Dadurch erhéht sich die Anzahl der Uberginge
auf 10, was jedoch nicht in Einklang mit den gemessenen Spektren ist. Die Anzahl der
Uberginge im 0-2-Schwingungsband kann nur reduziert werden, wenn eine Grundschwin-
gung unterdriickt wird. Daher soll in einem néchsten Schritt die Moglichkeit betrachtet
werden, dass nicht alle drei Grundschwingungen gleichzeitig auftreten. So seien im Fall 3
nur v; und v, als aktiv und 3 als schwach angenommen. Damit verschwindet im 0-2-Band
der Oberton 2v3, wihrend jedoch aufgrund der Intensitat von v und v, deren Kombina-
tionsschwingungen mit v3 trotzdem auftreten konnen. In der Abbildung wird ein solcher
Fall durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Dieselbe Annahme wird ebenso fiir eine
fehlende v, bzw. 11 Schwingung durchgefiihrt, woraus sich die spektralen Profile 4 und 5
ergeben. Zuletzt sollen auch Situationen untersucht werden, in denen nur eine Schwingung
im 0-1-Band emittiert, was in Abbildung 7.15 durch die Félle 6-8 dargestellt ist. Dadurch
verringert sich die Anzahl der moglichen Linien weiter, da nur noch ein Oberton und zwei
Kombinationsschwingungen auftreten. Bei Betrachtung dieser Linien fallt auf, dass die
Abstédnde zwischen der Schwingung im 0-1-Bereich und den drei im 0-2-Band exakt den
Abstdnden aus Fall 1 entsprechen, was durch graue Doppelpfeile zusétzlich visualisiert wird.
Auf die angegeben Falle soll nun bei der Auswertung von PPEB;- und PPEB,-Spektren
zugegriffen werden, um verschiedene spektrale Profile nachvollziehen zu kénnen.

Dazu sind in Abbildung 7.16 die Beispielspektren aus Abb. 7.11(b), sowie vier zusétzliche
Beispiele dargestellt. Es werden dabei aus jeder Kategorie I-IV jeweils zwei Spektren gezeigt.
Zusétzlich werden den Daten mogliche spektrale Profile mit entsprechender Beschriftung
aus Abbildung 7.15 hinzugefiigt, die der auftretenden Emission entsprechen kénnten. Die
Spektren in den Teilabbildungen 7.16(b) und (f) sind eindeutig dem Fall 1 zuzuordnen.
Es ist ein deutlicher 0-0-Ubergang hoher Intensitit sowie die Schwingungen v;-v5 im
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Mogliche spektrale Profile

1 Keine 0-2 Schwingungen

2 Alle

3 vV, und V>

4 Y, und

5 V, und

6 Nur v,

7 Nur Vv,

8 Nur

T | 0:5 - 01,4 | 0:3 | 0:2 | 0|,1 | 0,0
Profil-Nr. Abstand zum 0-0-Ubergang (eV)

Abbildung 7.15: Betrachtung mdglicher spektraler Profile in PPEB. Es wird schematisch
der energetische Abstand der Schwingungsmoden v, —vs vom 0-0-Ubergang (grau) aufgetragen.
Um einen intuitiven Vergleich zu den auf der Energieskala dargestellten Spektren zu erhalten,
wird der Abstand zum 0-0-Peak auf der x-Achse von rechts nach links erhéht. Neben einem
Spektrum, das aus nur einem 0-1-Schwingungsband besteht (Profil-Nr. 1), sollen auch die
Obertone und Kombinationsfrequenzen im 0-2-Band (Profil-Nr. 2) beriicksichtigt werden
(Abbildung 4.7). Eine Verringerung der Anzahl an Ubergingen kann durch Unterdriickung
von einer (Profil-Nr. 8-5) oder zwei (Profil-Nr. 6-8) 0-1-Grundschwingung ermdglicht
werden. Die Kombination einer unterdriickten mit einer aktiven Schwingungsmode wird in
der Grafik durch gestrichelte Linien visualisiert.

entsprechenden Abstand zu erkennen. Nicht so deutlich, aber dennoch erkennbar, ist
dieselbe Struktur in Abb. 7.16(e), wobei aufgrund der hoheren Anzahl an 0-0-Ubergingen
eine entsprechend breite 0-1-Schwingungsbande entsteht. Dies kann auf die vermehrte
Anzahl an gleichzeitigen Emittern zurtickgefithrt werden. Ebenso sind in Abb. 7.16(a) im
Bereich 2,45-2,5eV drei Peaks erkennbar, die ebenfalls auf mehrere Emitter hindeuten.
Allerdings kann die Form des Spektrums nicht, wie in Abbildung 7.16(b), allein durch eine
Verschiebung des Profils von Fall 1 an diesen Peak erklart werden. Um dies zu visualisieren,
ist das entsprechende Profil fiir alle drei Peaks im unteren Bereich von Teilabbildung 7.16(a)
abgebildet. Hierbei fallt auf, dass der Peak bei etwa 2,3 eV keiner zugehorigen Schwingung
entsprechen konnte und es muss von einem zusatzlichen Emitter ausgegangen werden.
Unter der Annahme, dass es sich hier um ein H-Aggregat mit unterdriicktem 0-0-Ubergang
handelt, kann das spektrale Profil 2 so eingefiigt werden, dass der besagte Peak dem
Vibrationsiibergang von vy zugeordnet wird. Damit wiirde ein grofler Teil des nachfolgenden
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Abbildung 7.16: Zuordnung mdglicher spektraler Profile in Beispielspektren von PPEB;-
Aggregaten. Darstellung von den in Abbildung 7.11(b) vorgestellten Beispielspektren (a-d)
sowie von vier zusdtzlichen Datensdtzen (e-h) aus den vier Kategorien I-IV. Fir jedes
Spektrum erfolgt ein Abgleich mit den in Abb. 7.15 ermittelten spektralen Profilen, die
teilweise mit angegeben werden (grau hinterlegt). Ebenso sind die charakteristischen Abstinde
Ay bis As eingezeichnet.

spektralen Profils nachvollziehbar werden, da insbesondere 214 (blau) mit hoher Intensitét
vertreten ist. Ein Spektrum mit so vielen Ubergéingen wie in Abb. 7.16(c) legt die Vermutung
nahe, dass hier alle Schwingungsmoden des 0-1-Bandes gleichzeitig aktiv sind. In der
Teilabbildung wird dazu eine moégliche Anordnung des spektralen Profils 2 hinzugefiigt.
Fiir die gezeigte Darstellung muss der Peak bei etwa 2,41 eV ausgeschlossen werden. Unter
Beriicksichtigung der ansonsten starken Ubereinstimmung des Beispielspektrums mit Profil
2 soll diese Annahme als gerechtfertigt betrachtet werden. Es kann sich, vergleichbar
zu den Spektren in Abb. 7.16(a,b), um ein Agglomerat mit mehreren Emittern handeln.
Weiterhin lésst sich das Beispielspektrum (g) mithilfe der Annahmen aus Abbildung 7.15
interpretieren. Der 0-0-Ubergang wird aufgrund der H-Kopplung als unterdriickt betrachtet,
sodass der erste Peak bei etwa 2,38 ¢V der 14-Schwingung zuzuordnen ist. Der Peak mit
der zweithtchsten Energie bei etwa 2,28 eV wiirde dann genau den bendétigten Abstand
aufweisen, um als vz identifiziert werden zu kénnen. An der erwarteten energetischen
Position von v5 ist nur eine geringe Intensitiat zu erkennen, weshalb das Spektrum dem
Profil 4 (oder 2 mit stark ungleicher Verteilung der Intensitét) entspricht. Auch das 0-2-
Schwingungsband wiirde demnach vom dargestellten Beispielspektrum adéquat abgebildet
werden. Schwieriger gestaltet sich die Zuordnung der Spektren in Abb. 7.16(d) und (h),
da hier sowohl Fall 1 als auch die Félle 6-8 dem dargestellten Spektrum entsprechen
konnen. Dies wird durch die bereits in Abbildung 7.15 eingefiihrten Doppelpfeile und die
Abstinde A;-Aj veranschaulicht. Damit die Spektren den Profilen 6-8 entsprechen konnen,
muss die Abwesenheit eines 0-0-Ubergangs vorausgesetzt werden. Unter Beriicksichtigung
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der signifikanten Verschiebung zu niedrigen Energien und der Moglichkeit einer starken
H-Kopplung kann dies als die wahrscheinlichste Interpretation angenommen werden.

Der Vergleich von Beispielspektren aus verschiedenen Kategorien I-IV der Abbildung
7.11(a) zeigt, dass jede Kategorie eine bestimmte spektrale Form begiinstigt. In II wird
ausschliellich das Profil 1 beobachtet, das auch in Kategorie I vorherrscht. In letzterer
finden sich immer mehrere gleichzeitig aktive Emitter, was besonders durch die erhohte
Anzahl an 0-0-Ubergingen deutlich wird. Kategorie III weist Spektren auf, die mehrere
0-1-Grundschwingungen zulassen. Dies fiihrt zu einer insgesamt erhéhten Anzahl an Uber-
gangen, was durch die spektralen Profile 2-5 beschrieben wird. In Kategorie IV treten
fast ausschliellich Spektren mit Profilen 6-8 auf, was bedeutet, dass hier nur eine Grund-
schwingung emittiert. Allerdings ist aufgrund der identischen energetischen Absténde der
Ubergéinge A;-Az keine exakte Ermittlung der betreffenden Schwingung moglich.

7.3.3 Diskussion

Wie bereits in Abbildung 7.11(a) ersichtlich ist, besteht eine Korrelation zwischen der Form
des Spektrums eines PPEB;-Aggregats und der Energie des hochstenergetischen Peaks, was
durch die Kategorien I-IV unterschieden wird. Im Rahmen der Raumtemperaturmessungen
wurde diskutiert, dass sich die Kopplungsstarke durch Aufspaltung des angeregten Zustandes
auf die Energie eines Spektrums auswirkt. Eine naheliegende Annahme ist, dass sich die
verschiedenen spektralen Formen der Kategorien ebenso auf unterschiedlich starke Kopplung
zuriickfiihren lassen.

Dazu muss erneut das Modell eines HJ-Aggregates herangezogen werden, das eine theo-
retische Grundlage fir kohédrente Kopplung in PPEB-Aggregaten darstellt. Durch eine
parallele Anordnung von langen Polymerketten werden nicht nur intermolekulare Kopplun-
gen nach dem H-Typ, sondern zudem eine intramolekulare Wechselwirkung benachbarter
Chromophore ermdéglicht. Dass es sich bei Aggregaten aus PPEB;-Polymeren um solche
HJ-Aggregate handelt, konnte bereits in Abschnitt 7.1. des Kapitels durch eine reversible
Schaltung zwischen H- und J-Kopplung einzelner multimolekularer Nanopartikel nachgewie-
sen werden. Wie sich diese grundlegende Wechselwirkung bei der Betrachtung von mehreren
PPEB;-Aggregaten auswirkt, soll durch eine Analyse der Spektren aus Abbildung 7.11(a)
erarbeitet werden. Die in der Farbkontur enthaltenen Spektren sind dazu in Abbildung
7.17 erneut dargestellt, wobei jeweils 10 einzelne Spektren gemittelt und normiert werden.
Die Spektrum-Nummer wird an der rechten Seite notiert. Lediglich das Spektrum 131-145
beinhaltet Daten von 15 Nanopartikeln. Die bereits vorgestellte Einteilung in vier Kategorien
[-IV wird tibernommen und die Bereiche durch gestrichelte cyanfarbene Linien abgegrenzt.
Zu Vergleichszwecken wird zudem das PL-Spektrum eines einzelnen Polymers (vgl. Abb.
4.6) im obersten Feld hinzugefiigt.

Die Aufspaltung des angeregten Zustandes in PPEB;-Aggregaten hat eine signifikante
Verschiebung der Spektren zu niedrigeren Energien zur Folge. Im HJ-Aggregat ist diese
nicht nur auf einen Effekt zurtickzufiihren, sondern wird durch ein Zusammenspiel aus
inter- und intramolekularer Kopplung erzeugt. Wie bereits im Theorieteil vorgestellt wurde,
soll die Bandbreite durch B und die zusétzliche Aufspaltung durch intramolekulare Kopp-
lung durch A dargestellt werden. Die aus dem Zusammenspiel dieser Wechselwirkungen
resultierende mogliche Verschiebung des 0-0-Ubergangs ist in Abbildung 7.17 durch eine
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blaue Schattierung gekennzeichnet. Hierbei handelt es sich um eine qualitative Annahme,
da eine theoretische Simulation im Bezug auf Kopplungsstéirke und Energieverschiebung
aufgrund der Grofle des Systems und Inhomogenitéat der Probe duflerst komplex wére [73].
Wird der 0-0-Peak im Bereich dieser Schattierung zwischen 2,39 und 2,5 eV angenommen,
bedeutet dies eine energetische Verschiebung um etwa 80-190 meV gegeniiber dem einzelnen
Polymer im oberen Panel der Abbildung. Durch Vergleich der 0-0-Ubergangsenergie von
2,58 €V des Einzelmolekiilspektrum mit PPEB, in Abschnitt 7.2.2 kann angenommen wer-
den, dass maximal etwa 100 meV auf die Aufspaltung des Bandes B zuriickgefithrt werden
konnen. Fir weitere spektrale Verschiebungen zu niedrigen Energien miissen intermolekulare
Wechselwirkungen und eine zusétzliche Aufspaltung A erfolgen. Diese Werte sind nicht
eindeutig berechnet, eignen sich aber addquat als qualitative Grenzwerte fiir den Vergleich
der Spektren.

Das gemittelte Spektrum der Daten aus Kategorie I zeigt nun eindeutig mehrere Peaks,
die eine hohere Energie auflerhalb des blau markierten Bereiches aufweisen. Dies lésst
den Schluss zu, dass eine Kopplung nach dem H- oder J- Typ in diesem Fall nicht sehr
effizient ist und keine signifikante energetische Verschiebung im Vergleich zu einem einzelnen
Molekiil erfolgt. Allerdings finden sich die meisten Ubergénge im blau markierten Bereich,
was auf die Emission mehrerer gekoppelter Systeme hindeutet. Die Annahme wird durch
das Vorhandensein eines breiten und unstrukturierten Seitenbandes unterhalb 2,36 eV
gestiitzt. Hierbei handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um Aggregate, die bei der
Losungsmitteldampfbehandlung keine ausreichend geordnete Struktur ausbilden konnten.
Vielmehr finden sich in solchen Systemen gleichzeitig ungekoppelte einzelne Molekiile, die
neben koppelnden Segmenten zeitgleich emittieren konnen. Dadurch wird nachvollziehbar,
warum ein Spektrum wie das Beispiel in Abbildung 7.16(a), gleichzeitig hochenergetische
0-0-Uberginge und niederenergetische Vibrationsschwingungen vergleichbarer Intensitéit
aufweisen kann. Die Morphologie der Nanopartikel aus Kategorie I konnte demnach wie
in der schematischen Darstellung im linken Bereich der Abbildung 7.17 gestaltet sein
und beispielsweise durch Koaleszenz geordneter Ostwald-gereifter Aggregate entstehen
[78]. Mit etwa 7% ist der Anteil solcher Systeme in der Probe gering und vereinbar mit
der gemessenen Anregungsmodulation aus Abschnitt 7.1. Fiir einen Teil der untersuchten
PPEB;-Aggregate konnte im erwidhnten Kapitel eine niedrige Modulationstiefe und damit
eine geringe strukturelle Ordnung nachgewiesen werden.

In der darunter liegenden Kategorie II sind keine Ubergénge rechts des markierten Bereiches
vorzufinden, weshalb von einer effizienten kohédrenten Kopplung ausgegangen werden kann.
Weiterhin ist eine deutliche Abnahme der Inhomogenitéat in den Spektren erkennbar. Neben
dem 0-0-Peak, der in der Abbildung entsprechend beschriftet wurde, sind die Vibrationsiiber-
gange v; — v3 auch im gemittelten Spektrum deutlich erkennbar. Die dargestellten Daten
entsprechen etwa den J-gekoppelten PPEBs-Aggregaten, die in Abschnitt 7.2.2 untersucht
wurden. In PPEB;-Nanopartikeln aus Kategorie II kann demnach eine Unterdriickung der
intermolekularen Kopplung von benachbarten Polymeren aus morphologischen Griinden
angenommen werden. Im Rahmen des HJ-Aggregat-Modells entspricht dies einer fehlenden
Aufspaltung A und entsprechend einer Verhinderung der Ausbildung eines antisymmetri-
schen Zustandes niedriger Energie. Die Emission wird nur von der Bandaufspaltung B
bestimmt, die durch intramolekulare J-Kopplung erfolgt. Mit A = 0 verhalt sich ein HJ-
Aggregat wie ein J-gekoppeltes Aggregat, was die beobachtete starke Zunahme von Iy_o/Iy_;
erklart. Zusétzlich wurde gezeigt, dass die Emission der Vibrationen in J-gekoppelten PPEB-
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Aggregaten denen im einzelnen Molekil (Profil 1) entsprechen. In der Abbildung wird
dies durch graue Doppelpfeile angedeutet, welche die Abstinde zwischen den Ubergingen
beschreiben.

Im unteren Teil von Kategorie IT (Spektren 111-120) ist bereits eine Abnahme des Vpy, Ver-
hiltnisses erkennbar, das mit einer weiteren Verschiebung zu niedrigeren 0-0-Ubergangsenergien
einhergeht. Es wird angedeutet, dass in einigen dieser Spektren A # 0 gilt und das J-
Aggregatsverhalten abnimmt, was vollstdndig in Abschnitt III erkennbar ist. Hier nimmt
die Intensitat des hochstenergetischen Peaks im Vergleich zu den Seitenbandern 0-1 und
0-2 deutlich ab, die in der Abbildung entsprechend beschriftet sind. Dies kann auf den
verbotenen 0-0-Ubergang vom niedrigsten angeregten S;-Zustand in den Grundzustand
zuriickgefithrt werden. Allerdings muss in solchen Aggregaten die strukturelle Ordnung des
Systems besonders berticksichtigt werden. Bereits eine geringe Abweichung von der exakt
parallelen Anordnung der wechselwirkenden Ubergangsdipolmomente kann die Emission si-
gnifikant beeintrachtigen. Aufgrund struktureller Unordnung kénnen H- oder HJ-Aggregate
bei niedrigen Temperaturen einen 0-0-Ubergang aufweisen. Hauptséchlich wird die Anre-
gungsenergie jedoch mithilfe von Schwingungen abgegeben, was das beobachtete Verhaltnis
von Iy_o/lp—1 in Abschnitt IIT erklart. Am Ende dieses Bereichs, etwa bei den Spektren
81-90 und zu Beginn des Abschnitts IV, ist eine erneute Erhohung dieses Verhéltnisses
erkennbar. Gleichzeitig kann beobachtet werden, dass der hochstenergetische Peak den fiir
0-0-Uberginge erwarteten Bereich verlisst. Zusammen mit der in Abschnitt 7.2.4 disku-
tierten und damit einhergehenden Erhohung der Linienbreite wird dieses Verhalten als
ausschlaggebend fiir die angenommene Ausdehnung des blau markierten Energiefensters
gewahlt.

Besonders tiberzeugend wird die Annahme zuletzt durch die Verdanderung der spektralen
Form im Ubergang von Abschnitt IIT zu IV, welche die Emission von etwa 55% der
untersuchten PPEB;-Nanopartikel beschreibt. Wéahrend im oberen Bereich der Grafik (I-I1II)
viele unterschiedliche Formen mit einer stark variierenden Anzahl an Peaks zu erkennen
sind, zeigen annahernd alle Spektren in Abschnitt IV eine identische Form. Lediglich eine
Verschiebung der Energie des gesamten spektralen Profils ist erkennbar. Zur Verdeutlichung
dieses Zusammenhangs sind in Abbildung 7.17 optische Stiitzen eingebaut. Die bereits
erwahnten grauen Doppelpfeile verdeutlichen, dass die Abstidnde zwischen auftretenden
Peaks im oberen, mittleren und unteren Bereich von Abschnitt IV iibereinstimmen. Als
zusatzliche Visualisierung dieser Beobachtung sind parallele graue Linien eingezeichnet,
die eine exzellente Ubereinstimmung mit den Peaks der dargestellten gemittelten Spektren
aufweisen. Ein Vergleich mit moglichen spektralen Profilen aus Abbildung 7.15 zeigt, dass es
sich hierbei nur um die Falle 1 oder 6-8 handeln kann. Aufgrund der starken Verschiebung
zu niedrigeren Energien, der bereits erwahnten Veranderung der Linienbreite sowie des
Peak-Verhaltnisses kann angenommen werden, dass der hochstenergetische Peak nicht mehr
durch den 0-0-Ubergang sondern durch eine Vibration des 0-1-Seitenbandes verursacht wird.
Die Spektren in Abschnitt IV beschreiben dann effizient gekoppelte HJ-Aggregate mit A > 0
und einer geordneten Positionierung der Ubergangsdipolmomente, sodass der 0-0-Ubergang
bei tiefen Temperaturen vollstdndig unterdriickt wird. Eine Symmetriebrechung durch
leichte Unordnung wie in Abschnitt III muss in diesem Fall ausgeschlossen werden, um die
vollstandige Abwesenheit des 0-0 Ubergangs zu erméglichen. Unter dieser Annahme kénnen
die Spektren den Féllen 6-8 zugeordnet und der Fall 1 ausgeschlossen werden. Allerdings
kann aufgrund der identischen Abstédnde A;-Ajs keine Aussage tiber die tatséchlich aktive
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Abbildung 7.17: Ermittlung des Zusammenhangs zwischen Morphologie, Kopplungsstdrke
und Spektren in PPEB;-Aggregaten. Es werden die in Abbildung 7.11(a) vorgestellten
sortierten Spektren gemittelt und nach erneuter Normierung untereinander dargestellt.
Die urspriingliche Sortierungs-Nummer ist im rechten Bereich der Grafik mit angegeben.
Weiterhin bleibt die Einteilung in vier Kategorien erhalten und wird erneut durch cyanfarbene
Linien angedeutet. Zusdtzlich sind diverse visuelle Hilfestellungen eingefiigt, welche die
Interpretation der Daten im Haupttext erleichtern. Das erarbeitete Zusammenspiel von
intramolekularer (B) und intermolekularer (A) Kopplung ist in der linken Spalte der Grafik
in gekirzter Form mit einer Skizze der erwarteten Morphologie der Nanopartikel hinzugefiigt.
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Schwingung im 0-1-Band getroffen werden.

Um eine Zuordnung der Vibrationen zumindest in einem begrenzten Rahmen durchzufiihren,
sind in Abbildung 7.17 fiir Kategorie IV zusétzliche parallele Linien eingezeichnet, die
mogliche Positionen des 0-0-Ubergangs andeuten. Falls der hochstenergetische Peak durch v
verursacht wird, wire der 0-0-Peak in einem Abstand A; (blau) zu erwarten. Fur v, ergiabe
sich A1+ Ay, was durch die rot gestrichelte Linie dargestellt wird. Zuletzt kann fir den Fall,
dass v die aktive Schwingung ist, ein Abstand von A;+As+Aj (gelb) angenommen werden.
Die Betrachtung der extrapolierten Linien zeigt, dass der 0-0-Ubergang fiir die meisten
dargestellten Spektren durchaus innerhalb des blau markierten Bereichs auftreten wiirde.
Einzig im Ubergangsbereich von Abschnitt ITI-IV (71-80) befinden sich die moglichen
0-0-Uberginge auflerhalb des markierten Bereiches. An dieser Stelle soll noch einmal
darauf hingewiesen werden, dass es sich um qualitative Betrachtungen handelt und die
genaue energetische Verschiebung nicht bestimmt werden kann. Mithilfe der schematischen
Extrapolation moglicher 0-0-Ubergénge, je nach aktiver Schwingungsmode im 0-1-Band,
wird deutlich, dass die Schwingung v3 nicht verantwortlich fiir die Emission ist. Der 0-0-Peak
ware demnach fiir alle Spektren im Vergleich zum ungekoppelten Polymer kaum zu niedrigen
Energien verschoben. Die signifikanteste Rotverschiebung fiir die Spektren wéare im unteren
Bereich der Abbildung mit 100 meV vergleichbar zu J-gekoppelten Systemen ohne zusétzliche
Bandaufspaltung A. Dies wiederum ist nicht mit den weiteren beobachteten Eigenschaften
der Spektren vereinbar, die eindeutig auf eine zuséatzliche H-Kopplung hindeuten. Die
Emission der PPEB;-Aggregate wird demnach nur mithilfe der Schwingungsmoden v; und
vy ermoglicht.

Die in Abschnitt IV dargestellte kontinuierliche Verschiebung der Spektren zu niedrigeren
Energien kann nicht nur durch eine unterschiedliche Schwingung im 0-1-Band nachvollzogen
werden. In diesem Fall ware eine treppenartige Verringerung der Energie je nach aktiver
Schwingungsmode zu erwarten. Vielmehr spielt die Stérke der energetischen Aufspaltung
A eine Rolle. Aufgrund der Unterdriickung des 0-0-Ubergangs muss angenommen wer-
den, dass die Ubergangsdipolmomente der Chromophore im HJ-Aggregat sehr geordnet
ausgerichtet sind. Die durch J-Kopplung verursachte Bandaufspaltung B sollte daher fiir
alle Aggregate in Abschnitt IV annahernd vergleichbar ausfallen. Falls die intramolekulare
Kopplung aufgrund struktureller Unordnung verringert wird, wiirde die fiir eine vollstandige
Unterdriickung des 0-0-Ubergangs nétige Ordnung in HJ-Aggregaten nicht erreicht werden.
Die energetische Verschiebung innerhalb von Spektren der Kategorie IV wird daher durch
die Aufspaltung aufgrund intermolekularer H-Kopplung (A) bestimmt. Je starker diese
Kopplung ist, desto mehr verschiebt sich das Spektrum zu niedrigeren Energien. Ein solches
Verhalten ist ebenfalls in Kategorie III erkennbar. Daraus kann geschlossen werden, dass die
im oberen Bereich (101-110) dargestellten Spektren eine schwéchere H-Kopplung aufweisen
als diejenigen im unteren Bereich (81-90) der Kategorie. Die auftretenden 0-0-Uberginge
zeigen eine vergleichbare Energie zu den in Abschnitt IV extrapolierten moglichen Positionen.
Es kann davon ausgegangen werden, dass die Stéirke der H-Kopplung und die Aufspaltung
A in beiden Kategorien vergleichbar ist und von oben nach unten zunimmt. Der gravierende
Unterschied in den Spektren wird dabei nur durch die strukturell bedingte Anordnung der
Ubergangsdipolmomente und damit von der Morphologie der PPEB;-Aggregate bestimmt.
Mogliche strukturelle Anordnungen der Nanopartikel sind im linken Bereich der Abbildung
7.17 fiir verschiedene Bereiche der Verteilung schematisch dargestellt. Die Zunahme von
A wird durch eine Anndherung der einzelnen Ketten zueinander beschrieben, wobei die
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Polymere in Kategorie III ungeordneter sind als in IV. Der Unterschied muss allerdings
nicht sehr grofl ausfallen, da bereits eine geringe Abweichung von einer exakten Anord-
nung die Aufhebung des Ubergangsdipolmoments durch die Phasenbeziehung koppelnder
Chromophore verhindert.

Zuletzt muss die insgesamt gemessene Intensitdat der Spektren betrachtet werden. Fiir
die Interpretation der Daten aus Abschnitt IV wurde eine sehr geordnete Anordnung der
Ubergangsdipolmomente angenommen, um die Unterdriickung des 0-0-Ubergangs mit gleich-
zeitig starker energetischer Verschiebung nachvollziehen zu kénnen. Eine solche Anordnung
in HJ-Aggregaten sollte ebenso eine Verringerung der Intensitdt von Schwingungsiiber-
gangen nach sich ziehen [41]. In einem solchen Fall wire die beobachtete Intensitiat der
Schwingungsmoden, besonders bei den Spektren in Kategorie IV, iiberraschend hoch.

Diese kann unter Beriicksichtigung vibrationsgestiitzter Symmetriebrechung erklart werden.
Bei diesem Herzberg-Teller-ahnlichen Effekt in Aggregaten kann die Emission verbotener
Uberginge ermdglicht werden. Wie in Abschnitt 2.3.3 der Theorie erliutert, handelt es
sich um eine Wechselwirkung des antisymmetrischen angeregten Zustands |—) mit dem
hoherenergetischen symmetrischen Band |+), das eine asymmetrische Schwingung aufweist.
In H-Aggregaten konjugierter Systeme konnte eine solche Kopplung bereits als Ursache einer
erhohten Intensitiat der Photolumineszenz ausgemacht werden [50]. Diese Annahme wird auch
fiir dieses Modellsystem durch die vorgestellten Daten, insbesondere die Form der Spektren,
unterstiitzt. Mithilfe der Untersuchung moglicher Schwingungsmoden wurde bereits gezeigt,
dass fast alle 80 Spektren in Abschnitt IV eine spektrale Form aufweisen, welche nur durch
die Aktivitit einer einzigen Schwingungsmode im 0-1-Band entstehen kann. Da fiir die
Symmetriebrechung durch Kopplung angeregter Zustande eine Vibration zur Ermoglichung
von Emission vollig ausreicht, kann die homogene Form der Spektren in Kategorie IV als eine
Folge dieses Effekts betrachtet werden. Aufgrund energetischer Betrachtungen konnte v als
verantwortliche Schwingungsmode ausgeschlossen und Vibrationen des Phenylringes (v, 1)
als Ausloser identifiziert werden. Allerdings ist es nicht moéglich v; und v, spezifischen
Schwingungsmoden, beispielsweise der sogenannten ,Atmungsmode” zuzuordnen. Das
lasst sich darauf zuriickzufiihren, dass viele mogliche Vibrationen mit nur geringfiigig
unterschiedlicher Energie existieren [202], die in den vorliegenden Spektren nicht aufgelost
werden kénnen.

7.4 Zusammenfassung

Die vorgestellte Untersuchung verschiedener PPEB-Aggregate bei Raum- und Tieftempera-
tur tragt zu einem umfassenden Einblick in die Emissionseigenschaften von HJ-gekoppelten
Systemen bei. Es konnte gezeigt werden, dass in den betrachteten Nanopartikeln tatsachlich
beide Kopplungsmechanismen auftreten. Weiterhin wird deutlich, dass die kohdrente Dipol-
Dipol-Kopplung in multimolekularen Nanopartikeln durch Veranderung des Abstandes
zwischen den Polymerketten mafigeblich beeinflusst werden kann. Dies ist bei Erhéhung
des intermolekularen Abstandes durch zusétzlich angebrachte Seitenketten in Systemen aus
PPEB; im Vergleich zu PPEB; erkennbar. Ein gleichartiges Verhalten tritt auf, wenn die
umgebende Matrix eines PPEB;-Aggregats durch ein Losungsmittel angeschwollen wird.
Die Behandlung resultiert ebenso in einer Erhéhung des Abstandes und dem Aufheben
der H-Kopplung. Dass es sich nach Verlust der intermolekularen Kopplung dennoch um
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intramolekular J-gekoppelte Partikel handelt, wird durch Vergleich mit einzelnen Molekiilen,
sowie vollstandig ungeordneten Agglomerationen aus PPEB3-Polymeren bestatigt. Das
beobachtete Verhalten der multimolekularen Nanopartikel lasst sich trotz der Heterogenitat
gemessener Spektren mithilfe nur eines theoretischen Modells einheitlich interpretieren.

Einen genaueren Einblick bietet anschlieBend die Untersuchung bei niedrigen Temperaturen,
die insbesondere fiir H-gekoppelte Systeme eine Herausforderung darstellt. Experimentelle
Untersuchungen dazu sind daher in der Literatur entsprechend selten vorzufinden. Die bei
etwa 5 K aufgenommenen Spektren haben sich als essentiell herausgestellt, um die Photolu-
mineszenz in HJ-Aggregaten nachvollziehen zu kénnen. Mithilfe einer Analyse von Schwin-
gungsmoden ist es gelungen, die Emission in effizient gekoppelten PPEB;-Nanopartikeln
auf nur eine Schwingungsmode der C=C-Bindungen von Phenylringen zuriickzufiihren. Da-
durch wird die Annahme bekraftigt, dass eine vibrationsgestiitzte Symmetriebrechung nach
dem Herzberg-Teller-Effekt fiir die Photolumineszenz in Nanopartikeln mit aufgehobenen
Ubergangsdipolmoment verantwortlich ist.

Die vorgenommene Analyse von Spektren mithilfe der Sortierung nach dem hochstenergeti-
schen Ubergang hat sich erneut als ein hilfreiches Instrument herausgestellt und eine teilweise
quantitative Auswertung der Kopplungsstirke erméglicht. Obwohl der 0-0-Ubergang in
effizient gekoppelten HJ-Aggregaten bei Temperaturen von etwa 5 K nicht auftritt, kann
die energetische Verschiebung des gesamten Spektrums dennoch mit weiteren Observablen
korreliert werden. Mithilfe dieses Vorgehens konnte neben der Symmetriebrechung durch
Vibrationen auch eine Symmetriebrechung durch strukturelle Unordnung aufgedeckt werden.
So wird die Emission von einzelnen Nanopartikeln aus einer durch Losungsmitteldampf-
behandlung erzeugten Probe aus HJ-Aggregaten trotz starker Heterogenitéit der Spektren
vollstandig nachvollziehbar.

Die gewonnene Erkenntnis zur Herkunft der Photolumineszenz in HJ-Aggregaten sowie
deren Abhéangigkeit von der Morphologie einzelner multimolekularer Partikel erlaubt es, die
gemessenen spektroskopischen Eigenschaften bei Raumtemperatur besser nachvollziehen zu
kénnen. So sind die spezifischen Merkmale einer J-Kopplung (niedrige Lebensdauer, hohes
Vpr, geringe Linienbreite) nur von der Ausrichtung einzelner Polymerstriange und weniger
von der Morphologie des gesamten Partikels abhéngig. Die in Referenz [79] vorgestellte hohe
Anzahl an Emittern und niedrige Modulationstiefe in J-gekoppelten PPEBs-Aggregaten
im Vergleich zu PPEB; konnte dadurch erklart werden. Es auch moglich, mithilfe der
Losungsmitteldampfbehandlung geordnete PPEBs-Nanopartikel mit hoher Modulationstiefe
herzustellen. Daten hierzu sind mit einer kurzen Diskussion in Anhang B vorgestellt. Bei
der Betrachtung von H-gekoppelten PPEB;-Aggregaten bei Raumtemperatur lassen sich
die durch Tieftemperaturmessungen gewonnenen Erkenntnisse ebenfalls anwenden. Eine
Sortierung der Raumtemperaturdaten kann Aufschluss tiber die morphologische Verteilung
und Heterogenitit der Probe geben. Obwohl der 0-0-Ubergang durch thermische Besetzung
ermoglicht wird, lassen sich die bei tiefen Temperaturen eingefiihrten Kategorien I-IV auch
bei etwa 293 K erkennen, was in Anhang C diskutiert wird.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, mithilfe experimenteller Untersuchungen zum Verstandnis der
kohérenten Dipol-Dipol-Kopplung in konjugierten Systemen beizutragen. Da in realen Bau-
teilen mit organischen Materialien solche Wechselwirkungen auftreten konnen, verspricht
deren Beeinflussung eine mogliche Erhohung der Effizienz entsprechender Leuchtdioden
oder Solarzellen [52,203,204]. Aufgrund gegensétzlicher spektroskopischer Eigenschaften
von H- und J-Kopplung ist weiterhin eine selektive Verstarkung von isolierten Kopplungs-
mechanismen erstrebenswert. So tritt in H-Aggregaten eine verringerte PL und erhohte
Fluoreszenzlebensdauer auf, was beispielsweise fiir Lichtsammelkomplexe genutzt werden
kann [45,46]. Die von Kasha vorgestellte Klassifizierung in H- und J-Aggregate kann aller-
dings zur Beschreibung der PL in einem realen Bauteil aus konjugierten Polymeren nur
bedingt angewendet werden. Die einzelnen Molekiile ordnen sich nicht in Reihe an um ein
Aggregat zu bilden, sondern eine J-Kopplung wird durch intramolekulare Wechselwirkung
kovalent gebundener Chromophore erreicht. Dadurch resultiert eine parallele Anordnung
der Polymerketten nicht ausschliefllich in einer H-Aggregation, sondern vielmehr in einem
HJ-Aggregat [51]. Dieses setzt sich aus der intramolekularen J-Kopplung und einer inter-
molekularen H-Kopplung zusammen, wobei die PL durch ein sensibles Zusammenspiel der
beiden Kopplungsarten bestimmt wird [56,205]. Der ausschlaggebende Faktor daftr wird
aufgrund der starken Winkelabhéngigkeit der Dipol-Dipol-Kopplung durch die Morphologie
des Systems gegeben, was im Rahmen dieser Arbeit bestétigt werden konnte.

Um die in einem HJ-Aggregat auftretenden Kopplungen und deren Abhéngigkeit von der
Geometrie nachvollziehen zu kénnen, wurde fiir die vorgestellten Messungen eine schrittweise
Herangehensweise gewahlt. Zunédchst wurde die intramolekulare J-Kopplung multichro-
mophorer Makromolekiile isoliert betrachtet und die Photolumineszenz in Abhangigkeit
von der Biegung des Systems verglichen [71]. Mithilfe dieser Leitern konnte eine perfekt
gerade Ausrichtung von 20 nm langen Strukturen mit entsprechend verstarkten Eigenschaf-
ten einer J-Kopplung nachgewiesen werden. Eine Untersuchung langerer Leitern fiihrte
im Rahmen dieser Messungen nicht zu einer signifikant starkeren J-Kopplung, was auf
die Ausbildung mehrerer unabhéngig emittierender Chromophore zuriickgefithrt werden
konnte. Insgesamt zeigt sich in diesen etwa 100 nm langen Strukturen eine ausgedehnte
Exzitonen-Diffusionslénge, da iiber die Halfte der Molekiile bei Raumtemperatur weniger
als zwei zeitgleich emittierende Chromophore aufweisen.

Dass ausgestreckte einzelne Polymerketten J-gekoppelte Systeme beschreiben, wurde bereits
fir andere Polymere nachgewiesen [117,124,206,207]. Insbesondere das Polymer Polyfluorene
(PFO) muss in diesem Zusammenhang betrachtet werden. Je nachdem, ob das Molekiil in
einer gebogenen Form oder in einer zunehmend ausgestreckten Morphologie vorliegt, konnte
eine Veranderung der Effizienz des Energietransfers wie auch eine verstarkte J-Kopplung
gezeigt werden [208-210]. Zudem konnte eine Verringerung der spektralen Linienbreite von
geraden PFO-Ketten im Vergleich zu gekriimmten Molekiilen nachgewiesen werden, die
jedoch nicht mir der 0-0-Ubergangsenergie korreliert wurde [211]. Fiir die Verinderung der
Morphologie in oben genannten Referenzen ist die Untersuchung multimolekularer Partikel
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oder eine Beeinflussung der Umgebungsbedingungen beispielsweise durch Losungsmittel
notwendig. Falls dennoch, wie in Referenz [207] rigide Strukturen auf Einzelmolekiilebene
untersucht werden, ist es aufgrund ihrer chemischen Struktur kaum moglich, eine biegsame
Version zu Vergleichszwecken herzustellen, was die vorgestellten Leiterstrukturen in dieser
Hinsicht einzigartig macht. Es wird eine direkte Gegeniiberstellung einzelner Molekiile mit
identischem Polymer-Grundgeriist in vollstdndig gerader und gebogener Form ermdoglicht.

In einem néchsten Schritt sollte das Zusammenspiel der beiden Kopplungsarten in einem
moglichst definierten Modellsystem nachvollzogen werden [74]. Diese Untersuchung zeichnet
sich durch die Méglichkeit einer quantitativen Auswertung mithilfe von DFT-Simulationen
aus [73]. Eine weitere Stérke dieser Messung zeigte sich in der hohen Statistik untersuchter
Molekiile, die es erlaubt, im Rahmen der Standardabweichung des Mittelwerts signifikan-
te Korrelationen kopplungsspezifischer Observablen zu erkennen. Nur durch Annahme
einer unterschiedlichen Anzahl koppelnder Wiederholeinheiten lassen sich mithilfe des HJ-
Aggregatmodells mogliche Verlaufe der Energie des angeregten Zustandes auftragen, welche
die gemessene Photolumineszenz aller drei Modellsysteme adédquat abbilden.

Damit konnte zunachst gezeigt werden, dass das von Spano und Mitarbeitern entwickelte
HJ-Aggregatmodell fiir konjugierte Polymere zur Beschreibung der koharenten Kopplung in
PPEB genutzt werden kann. Allerdings erlauben diese multichromophoren Modellsysteme
nur eine Wechselwirkung weniger Wiederholeinheiten, was die erreichbare Kopplungsstéarke
sowohl intramolekular Ji,.. als auch intermolekular Jiye, einschrankt. Zuletzt wurden daher
mithilfe einer Losungsmitteldampfbehandlung HJ-Aggregate aus einem PPEB-Polymer mit
etwa 40 Wiederholeinheiten hergestellt und deren Photolumineszenz untersucht [79]. Da
die entstehenden Agglomerate bis zu 20 einzelne Ketten enthalten kénnen, wird nicht nur
eine starkere intramolekulare Wechselwirkung, sondern eine Erhohung der intermolekularen
Kopplungsstarke ermoglicht.

Die Untersuchung dieser multimolekularen Nanopartikel zeigte zunachst das erwartete
spektroskopische Verhalten. Es finden sich Spektren mit fast vollstandig unterdriicktem 0-0-
Ubergang und einer signifikanten Rotverschiebung im Vergleich zu einzelnen Molekiilen, was
auf eine starke intermolekulare Wechselwirkung hindeutet. Mithilfe verschiedener Methoden
konnte Jiter durch Erhohung des Abstands benachbarter Ketten geschwéicht werden, was die
dominanten Eigenschaften des HJ-Aggregats entsprechend beeinflusste. In den manipulierten
Agglomeraten ist demnach eine entsprechende Erhéhung des 0-0-Ubergangs erkennbar.
Durch Vergleich mit einzelnen Molekiilen und vollstadndig ungeordneten Agglomeraten konnte
gezeigt werden, dass es sich tatsdchlich um eine intramolekulare J-Kopplung, vergleichbar
zu den Leiterstrukturen in Kapitel 5, handelt.

Neben der Geometrie der wechselwirkenden Dipole gibt es weitere Faktoren, welche die
Emission von koharent gekoppelten Systemen bestimmen. Bei der Beschreibung von auftre-
tenden kopplungsspezifischen Eigenschaften wird im Experiment oft die Annahme gemacht,
dass es sich um perfekt rigide Systeme ohne thermische Anregungen handelt. Die Photo-
lumineszenz des J-Aggregates wird unter dieser Voraussetzung konstruktiv verstarkt und
die des H-Aggregates vollstandig unterdriickt. Allerdings miissen in realen Aggregaten Ab-
weichungen von dieser Annahme betrachtet werden. Neben thermischen Anregungen muss
Symmetriebrechung durch strukturelle Unordnung sowie Vibrationen berticksichtigt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten alle genannten Mechanismen anhand der aufgenommenen
Spektren nachvollzogen werden. Temperaturabhéangige Effekte sind im direkten Vergleich
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von Raum- und Tieftemperaturspektren fiir beide Kopplungsmechanismen aufgedeckt wor-
den. Mithilfe der Untersuchung von Aggregaten bei etwa 5 K konnte anschliefend der Fokus
auf die symmetriebrechenden Mechanismen gelegt werden [80].

Zunéchst wurde mithilfe der Sortierung von HJ-Aggregatsspektren nach der Energie des
hochstenergetischen Peak eine Kategorisierung in spektrale Formen durchgefithrt. Durch ein-
gehenden Vergleich aller spektralen Observablen (Linienbreite, Energie und spektrale Form)
konnte diese Kategorisierung direkt auf die zugrundeliegende Morphologie zurtickgefiihrt
werden. Die damit einhergehende Heterogenitit der Probe ist unter Berticksichtigung der
Tatsache nachvollziehbar, dass die Molekiile durch einen thermodynamischen Agglomerati-
onsprozess, der stark von Umgebungsbedingungen abhéngig ist, entstehen [77,78]. Besonders
beeindruckend wird damit erneut die Tatsache, dass sich alle gemessenen Spektren, unter
Berticksichtigung méglicher Morphologie, durch nur ein Modell einheitlich interpretieren las-
sen. Durch die Untersuchung kann somit Symmetriebrechung durch strukturelle Unordnung
in Aggregaten nachvollzogen werden.

Mithilfe derselben Methode ist eine zweite Beobachtung verbunden, die nur mithilfe der
Messungen bei tiefen Temperaturen gewonnen werden konnte. Diese betrifft besonders
geordnete HJ-Aggregate, die keine strukturelle Unordnung und damit eine vollstandige
Unterdriickung des 0-0-Ubergangs aufweisen. Es konnte eine spezifische Form der Spektren
identifiziert werden, die nur auftreten kann, falls genau eine Grundschwingung im 0-1-Band
auftritt. Die Emission solcher HJ-Aggregate konnte auf Symmetriebrechung mithilfe von
Schwingungen nach dem Herzberg-Teller-Effekt zuriickgefiithrt werden.

Die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen sind qualitativ betrachtet in
exzellenter Ubereinstimmung mit der zugrundeliegenden Theorie zu HJ-Aggregaten. Deren
Anwendbarkeit wird durch ein weiteres Modellsystem bekréftigt. Es konnte gezeigt werden,
dass die koharente Dipol-Dipol-Kopplung in multichromophoren Makromolekiilen wie auch
in multimolekularen Nanopartikeln durch ein Zusammenspiel inter- und intramolekula-
rer Wechselwirkungen unter Beriicksichtigung von Temperatur und Symmetriebrechung
vollstandig nachvollziehbar ist.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen sind neue Fragestellungen verbunden, da insbesondere
die H(J)-Aggregate bei niedrigen Temperaturen aufgrund der unterdriickten PL noch nicht
ausreichend erforscht wurden. Eine experimentelle Untersuchung von H-Kopplung wurde
beispielsweise von F. Spano et al. nur an diinnen Filmen des Polymers P3HT durchgefiihrt
und nicht an isolierten Aggregaten [117]. Die Messungen von Costa et al. wurden an defi-
nierteren Modellsystemen, jedoch nur bei einer Temperatur von etwa 40 K durchgefiihrt
[212], wodurch thermische Anregungen nicht effizient unterbunden werden. Zusétzlich zu
der in dieser Arbeit durchgefithrten Betrachtung von Spektren ist die Bestimmung der
Fluoreszenzlebensdauer sowie eine Photonen-Korrelation von HJ-Aggregaten erstrebenswert.
Weiterhin bietet die Abhédngigkeit thermischer Anregung von der Energiedifferenz A [51] die
Moglichkeit, eine Aufspaltung des Energiebandes quantitativ zu untersuchen. Es konnte bei
Betrachtung der Spektren effizient gekoppelter H-Aggregate eine Zeitserie aufgenommen
werden, in der die Temperatur kontinuierlich erhéht wird, bis der 0-0-Ubergang des Nano-
partikels auftritt. Daraus kann mithilfe der Boltzmann-Konstante die Energiedifferenz A,
die das Agglomerat zum Ubergang in das symmetrische Band benétigt, bestimmt werden.

Die in den Leitermolekiilen festgestellte hohe Rigiditat in Zusammenhang mit einer hohen
Exzitonenmobilitdat verspricht einen weitreichenden Transport von Anregungsenergie. Eine
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Methode diesen zu untersuchen ist die Anbringung von unterschiedlichen Farbstoffmolekiilen
an den Molekiilenden. In Referenz [213] wurde mit dieser Herangehensweise iiberpriift, ob
die Anregungsenergie konsistent zum globalen energetischen Minimum transportiert wird.
Durch die ausgedehnte Exzitonen-Mobilitéit in den Leiterstukturen konnte der Transport von
Anregungsenergie von einem Farbstoffmolekiil auf einer Seite des Makromolekiils zur anderen
Seite moglich sein. Falls diese Annahme bestéatigt werden kann, wird durch die Rigiditat der
Strukturen theoretisch eine Integration in optoelektronische Anwendungen erméglicht, die
einen weitreichenden Transport von Anregungsenergie oder Ladungen voraussetzen. Dies
ist insbesondere deshalb von Bedeutung, da die Formstabilitat der geschlossenen Leitern
nicht von Umgebungsbedingungen abhéangt. Da es sich zudem bei Raumtemperatur um
Einzelphotonenemitter handelt, konnten diese Strukturen in der Quantenoptik ebenfalls
Einsatz finden.

Grundsétzlich ist die demonstrierte Kontrolle iiber die vorherrschende Kopplung in PPEB-
Aggregaten vielversprechend. Obwohl es starke Heterogenitiaten beziiglich der Starke der
elektronischen Kopplung gibt, kann deren Form durch Erhéhung des Abstandes sowohl in
synthetischer Hinsicht wie bei der Probenherstellung bestimmt werden. Die vorgestellte
Methode der Sortierung von Spektren nach Energie bietet einen umfassenden Uberblick
iiber auftretende Morphologie und damit der Qualitédt von Aggregaten. Dies kann genutzt
werden, um die kohéarente Dipol-Dipol-Kopplung eines Nanopartikels sowohl beziiglich der
Starke als auch der Form allein durch Betrachtung seines Spektrums einzuordnen.
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Anhang A

Dieser Anhang dient der Darstellung zusétzlicher Messungen zu den rigiden Leiterstrukturen,
welche in Kapitel 5 untersucht wurden. Es wird die Anisotropie der Emission in Losung
betrachtet und eine Abhéngigkeit von der Wellenlédnge des Anregungslasers festgestellt. Wei-
terhin soll die zur Auswertung der Modulationstiefe verwendete Methode kurz aufgearbeitet
werden. Da hierbei durch den Aufbau bedingte Messartefakte auftreten, ist eine selektive
Auswertung der Daten vonnoten. Zuletzt wird die Modulationstiefe aller Leiterstrukturen
mit zwei verschiedenen Methoden aufgenommen und verglichen. So soll ein kurzer Einblick
auf die Vor- und Nachteile der jeweiligen Methoden gewonnen und die Entscheidung fiir
bestimmte Messmethoden gerechtfertigt werden.

Anisotropie der Emissionspolarisation

Wie bereits in Kapitel 5 erwahnt ist fiir die Anregung von offenen und geschlossenen
Leiterstrukturen eine Abhéngigkeit von der Wellenldnge zu erwarten. Dieser Zusammenhang
wird bereits durch die Betrachtung der Absorptionsspektren in Abbildung 5.2 ersichtlich.
Wahrend geschlossene Leitern mit langen konjugierten Segmenten vermehrt eine Absorption
iiber 440 nm aufweisen, zeigen offene Strukturen ein Absorptionsmaximum bei niedrigeren
Wellenlangen. Dies kann auf die, nicht vollstindig durch Glaser-Kopplung gebundenen,
kurzen konjugierten Segmente zuriickgefithrt werden. Auch die Leitern weisen in diesem
Wellenldngenbereich eine Absorption auf, was auf die Verbindungssprossen zurtickgefiihrt
wurde. Die Emission erfolgt jedoch, nach den entsprechenden Spektren in Abbildung
5.2 immer von den Holmen. In Fall einer Absorption durch die Sprossen ist somit ein
Energietransfer zu den, dazu etwa senkrecht stehenden Holmen zu erwarten. Dies wirkt
sich in einer Verringerung der Anisotropie in Losung auf, was in Abbildung A.1 dargestellt
wird. Zu Vergleichszwecken werden die Startwerte r(0) aller, bei einer Anregung von 440 nm
auftretenden Werte aus Abbildung 5.3 grau hinterlegt erneut angegeben. Fiir die offenen
Tetramere sinkt die fundamentale Anisotropie r(0) = 0,14 auf etwa die Héilfte. Noch
ausgepragter ist diese Tendenz in den offenen Oktameren und Polymeren mit (0) = 0,07.

Fiir die geschlossenen Leitern in (b) fallt dieser Unterschied etwas schwécher aus, was auf
die geringere Anzahl kurzer konjugierter Segmente im Vergleich zu den offenen Strukturen
zuriickzufithren ist. Weiterhin, weisen die Verbindungssprossen eine deutlich geringere
Beweglichkeit auf, als die offenen Segmente der Leitern in (a). So ist eine Verringerung des
Startwertes r(0) mit der Anregungswellenlange um etwa 0,05 fir Tetra-, Okta- und Polymere
erkennbar. Das stark verrauschte Signal in (b) und auch die Abnahme des Mittelwertes von
r(t) bei t > 0,6 ns ist bei dieser Messung auf eine geringe Konzentration der Molekiile in
Losung zuriickzufiihren. Zuletzt soll noch angemerkt werden, dass der in Abbildung 5.3
beobachtete Abfall von r(t) in offenen Polymeren (pink) bei einer Anregung mit 405 nm
nicht erkennbar ist. Vielmehr zeigt sich die gleichbleibend niedrige Anisotropie iiber eine
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Nanosekunde hinweg. Dies unterstiitzt die im Haupttext gemachte Annahme, dass die
abnehmende Anisotropie auf Energietransfer zuriickzufiihren ist.

(2) offene Leitern (b) geschlossene Leitern
041 405 nm 440 nm
r(0) ~ 0,14 7(0) ~ 0,29 || Tetramer

=
w
1

_~L_~L_~l: r(0) ~ 0,07 7(0) ~ 0,22 |]
r(0) ~ 0,07 7(0) ~ 0,18 3

Oktamer . '_ :
Tetramer | \-\N‘\’\
b —— 440 nm 405 nm

Anisotropie r
L
[N}
1
1

0,11 Polymer 1 7(0) ~ 0,35 ~(0) ~0,30 Polymer
W 1 T'(O) ~ 0,34 r(o) ~ 0,28
0,0 4 70) ~ 0,28 (0) ~ 0,23
(I) | 0:2 | 0:4 | 0:6 | 0:8 (I) | 0:2 | 0:4 | 0:6 | 0:8

Zeit t (ns) Zeit t (ns)

Abbildung A.1: Zeitabhingige Anisotropie der Emissionspolarisation von offenen (a) und
geschlossenen (b) Leiterstrukturen in Losung nach Anrequng mit Laserlicht der Wellenlinge
405nm. Es wird der Startwert r(0) fir alle untersuchten Modellsysteme in entsprechender
Farbe mit angegeben. Zu Vergleichszwecken werden die Werte fiir eine Anrequng bei 440 nm
grau hinterlegt hinzugefiigt.

Selektive Auswertung der Modulationstiefe

Um die selektive Auswertung der Daten zur Anregungsanisotropie nachvollziehen zu kénnen
wird in Abbildung A.2 die Modulationstiefe von Oktameren gegen den Phasenwinkel ®
aus Gleichung 3.6 aufgetragen. Der Wert von ® beschreibt die raumliche Orientierung in
der Probe, in welcher eine maximale Absorption des Molekiils auftritt und kann Werte
zwischen 0 und 7 annehmen [58]. Fiir die offenen Oktamere in Abbildung A.2(a), wie auch
fir die geschlossenen Leitern in (b) ist eine Abhéngigkeit der Modulationstiefe vom Winkel
® erkennbar. Daraus kann geschlossen werden, dass M von der Ausrichtung des Molekiils
in der Probe abhéngig ist.

Diese Beobachtung ist nicht mit der Morphologie oder dem spektroskopischen Verhalten
der untersuchten Molekiile verkniipft, sondern stellt ein Messartefakt dar. Wie in Kapitel
3.2.4 erlautert, wird fiir eine solche Untersuchung der linear polarisierte Anregungslaser
mithilfe einer Anordnung aus Verzogerungsplatten und elektrooptischem Modulator (EOM)
gedreht und auf die Probe geleitet. Allerdings befinden sich zwischen dem EOM und der
Probe mehrere reflektierende Spiegel und Linsen sowie ein Strahlteiler. Falls der linear
polarisierte Laser direkt nach dem EOM in alle Richtungen vergleichbar moduliert, ist bei
der Probe eine starke Richtungsabhangigkeit zu erwarten. Dies wird durch eine Vermessung
der Laserpolarisation direkt iiber der Probe tiiberpriift und mithilfe der doppelbrechenden
Plattchen kompensiert. Die Anregung sollte demnach fiir alle Molekiile unabhéangig von der
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(a) offenes Oktamer 440 nm  (b) geschlossenes Oktame440 nm

Modulationstiefe M

T T T T T

0 /2 bg 0 7rl/2 T
Phasenwinkel ® (rad) Phasenwinkel ® (rad)

Abbildung A.2: Streudiagramm der Modulationstiefe M von offenen (a) und geschlossenen
(b) Oktamer-Leitern in Abhdngigkeit von der Phase ®. Es wurde eine Anregungswellenlinge
von 440nm gewdhlt. Ausgegraute Punkte im mittleren Bereich entsprechen den, in der
selektiven Auswertung geloschten Daten, welche etwa 30% der insgesamt gemessenen
Datenpunkte beschreiben.

Ausrichtung und damit dem Phasenwinkel ® vergleichbar sein. Ein solches Vorgehen wird
allerdings fiir die Emission aufgrund der deutlich niedrigeren Intensitéit nicht durchgefiihrt.
Vergleichbar zur Anregung kann jedoch ein Einfluss des dichroitischen Strahlteilers sowie
der Spiegel und Linsen in der Detektion erwartet werden.

Dies ist insbesondere bei der Betrachtung von besonders rigiden Strukturen wie beispielsweise
dem geschlossenen Oktamer in A.2(b) auffallig. Durch das beschriebene Messartefakt wird die
gemessene Modulationstiefe des Molekiils im Mittel signifikant verringert. Die Betrachtung
von M in einem Histogramm resultiert in einer bimodal erscheinenden Verteilung, was im
Einsatzbild von Abbildung A.2(b) dargestellt ist. Die Molekiile mit einem Phasenwinkel
von etwa 1-2rad (grau) besitzen eine Verteilung um M = 0,7 wihren die Oktamere mit
einem geringeren oder héherem ¢ (dunkelblau) eine Verteilung um M = 1 aufweisen.

Um die Anregungsanisotropie moglichst realitdtsgetreu wiederzugeben, werden die grau
dargestellten Datenpunkte mit einem Phasenwinkel zwischen 1 und 2rad gel6scht. Dies
verringert die Anzahl der im Haupttext dargestellten Daten um etwa ein Drittel, ist jedoch
im Rahmen der insgesamt hohen Anzahl an gemessenen Molekiilen vertretbar. Indem diese
selektive Auswertung fiir alle untersuchten Modellsysteme gleichermafien durchgefiihrt wird,
bleibt eine Vergleichbarkeit zwischen den Datensétzen erhalten.

In Abbildung A.3 wird ein zu Abb. A.2 vergleichbarer Datensatz nach Anregung mit einer
Wellenldnge von 405 nm gezeigt. Auch hier ist eine Variation der maximalen Modulationstiefe
M mit dem Phasenwinkel ® erkennbar. Diese féllt etwas anders aus, als fiir die Anregung
mit 440 nm, was auf den unterschiedlichen dichroitischen Spiegel zuriickgefiihrt werden kann.
Der Vergleich bekraftigt zuséatzlich, dass es sich um ein durch des Messaufbau bedingtes
Artefakt handelt, welches unabhéngig von der verwendeten Wellenlénge auftritt.
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(a) offenes Oktamer 405 nm  (b) geschlossenes Oktame405 nm

Modulationstiefe M

0 /2 T 0 /2 T
Phasenwinkel & (rad) Phasenwinkel & (rad)

Abbildung A.3: Streudiagramm der Modulationstiefe M von offenen (a) und geschlossenen
(b) Oktamer-Leitern in Abhdngigkeit von der Phase ®. Es wurde eine Anregqungswellenlinge
von 405nm gewdhlt. Ausgegraute Punkte im mittleren Bereich entsprechen den in der
selektiven Auswertung geldschten Daten, welche etwa 30% der insgesamt gemessenen
Datenpunkte beschreiben.

Die Daten zur Modulationstiefe aus Abbildung A.3 unterstiitzen ferner die im ersten Ab-
schnitt des Anhang A beschriebene Abhéngigkeit der gemessenen Modulationstiefe von
der Wellenldnge. Auch hier ist eine signifikante Verringerung der M-Werte von Oktameren
im Vergleich zu den, bei 440 nm gemessenen Werten aus Abb. A.2(a) erkennbar. Auch die
geschlossenen Leitern in A.3(b) weisen im Vergleich zu A.2(b) eine verstérkte Streuung zu
niedrigeren Werten auf. Es kann geschlossen werden, dass eine Absorption durch Leiterhol-
men bzw. offene Segmente zu einer verringerten gemessenen Modulationstiefe fiihrt. Fiir
eine Bestimmung der Rigiditdt von Leiterholmen mithilfe der Anregungsanisotropie muss
daher eine hohere Wellenldnge (440 nm) verwendet werden.

Vergleich der Anregungsanisotropie zwischen konfokalen
oder Weitfeldmessungen

Zuletzt soll im Rahmen zuséatzlicher Messungen zur Anregungsmodulation ein Vergleich
zwischen beiden verwendeten Methoden stattfinden. Die Bestimmung der konfokalen Daten,
wie auch die Weitfeldmessung erfolgt nach Anregung mit einer Wellenldnge von 405 nm,
weshalb die bestimmte Modulationstiefe etwas niedriger ausféllt als in den Datensatzen aus
Kapitel 5. Eine Betrachtung der dargestellten Histogramme ermaoglicht es, die methodisch
bedingten Unterschiede und damit die Vor- und Nachteile beider Methoden kurz heraus-
zuarbeiten. Es stellt sich auch insbesondere die Frage, welche der beiden Methoden eine
adaquate Darstellung der als vollstandig rigide angenommenen Leitern bietet.
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So ist zunachst erkennbar, dass die konfokal bestimmte Modulationstiefe in A.4(a) kaum
Werte bei M = 1 aufweist. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass bei dieser Messung
die Ausrichtung der Molekiile in z-Richtung der Probe ebenfalls eine Rolle spielt. Durch
konfokale Anregung kann ein Molekiil, welches eine Ausrichtung in z-Richtung aufweist eine
Verringerung der Modulationstiefe erfahren, obwohl es rigide ist. Bei der Weitfeldmessung
wird durch die parallele Anregung keine Detektion einer z-Komponente ermoglicht. Eine
Kippung wird demnach kompensiert und es werden Werte von M = 1 erreicht. Zusatzlich
muss an dieser Stelle die, im vorherigem Kapitel erwahnte Abhéngigkeit der Modulationstiefe
vom Phasenwinkel ® berticksichtigt werden. Obwohl die Phase fiir die dargestellten Daten
nicht bestimmt wurde, kann fiir die konfokal ermittelte Modulationstiefe eine Abhéngigkeit
erwartet werden, was zu einer zusatzlichen Verringerung der M-Werte fiithrt. Fur die
Weitfeldmessungen wurde eine selektive Phasenauswertung durchgefiihrt und Werte mit
® = 1,15 — 2,15 rad ausgeschlossen.

(a) Konfokal 405 nm (b) Weitfeld 405 nm
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Abbildung A.J: Vergleich der, mit unterschiedlicher Methoden gemessenen, Anregungs-
modulation von Leitermolekilen bei Anregung mit 405nm. (a) Mithilfe des konfokalen
Aufbaus gemessene Modulationstiefe M aller offenen und geschlossenen Leiterstrukturen.
Fiir jedes Histogramm wird die Anzahl vermessener Molekile und ein Mittelwert mit Stan-
dardabweichung angegeben. (b) Mit dem Weitfeldaufbau bestimmte Modulationstiefe der
Makromolekiile.
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Die Weitfeldmessungen in A.4(b) zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass die maxi-
mal mogliche Modulationstiefe M = 1 erreicht werden kann. Bei dieser Methode werden
allerdings Bilder von mehreren Molekiilen gleichzeitig mithilfe einer EMCCD-Kamera
aufgenommen. AnschlieBend werden diese Molekiile als 5 x 5-Pixel grofle Bereiche gekenn-
zeichnet und die Intensitdt innerhalb dieser Pixel iiber die Zeit verglichen. Eine solche
Herangehensweise ist besonders bei der Betrachtung von Molekiilen, welche keine hohe Pho-
tolumineszenz aufweisen nachteilig. Die einzelnen Molekiile im Bild der EMCCD-Kamera
sind kaum von Hintergrund zu unterscheiden, was die Auswertung anfillig fiir Fehler macht.
Zudem kann die Anregungsleistung bei Weitfeldmessungen nicht beliebig erhéht werden,
um die niedrige PL-Intensitit zu kompensieren. Unabhéngig davon, dass auch das Hinter-
grundsignal verstarkt wird, ist damit eine Beschleunigung des irreversiblen Photobleichens
verbunden. Fir die Weitfeldmessung ist jedoch eine Messdauer von etwa 210 s notwendig.
Im Gegensatz dazu erlaubt die konfokalen Methode ein geringes Signal/Rausch-Verhéltnis
und die Detektoren eine bessere Zeitauflosung. Durch Wahl einer hoheren Frequenz des
EOM kann die Modulation der Intensitéat in wesentlich kiirzerer Zeit von wenigen Sekunden
bestimmt werden. Diese Auswertung ist damit deutlich weniger fehlerbehaftet. Im Rahmen
der konfokalen Messung wird die Modulationstiefe fiir jedes Molekiil einzeln bestimmt, was
eine entsprechend langere Mess- und Auswertezeit bedingt. Die Weitfeldmessung erlaubt
eine gleichzeitige Vermessung und Auswertung mehrerer einzelner Molekiile, wodurch eine
hohere Statistik erreicht wird.

Unter Beriticksichtigung dieser Unterschiede erlauben beide Methoden einen adaquaten
Vergleich der Histogramme untereinander. So sind in allen Féllen die Verhaltensweisen
offener und geschlossener Strukturen vergleichbar. Um vollstdndig rigide Systeme ihrer
Morphologie gerecht darzustellen, ist jedoch die Weitfeldmessung als geeigneter einzustufen.
Da die Intensitat dieser makroskopischen Modellsysteme ausreichend hoch ist, wird diese
Methode in Kapitel 5 bevorzugt gewéhlt. Fiir die Modellsysteme in Kapitel 6 wird aufgrund
der geringeren Groéfle und Intensitit der Emission die konfokale Darstellung verwendet.
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Anhang B

Dieser Anhang zeigt, dass mithilfe der Losungsmitteldampfhandlung auch J-Aggregate mit
einer hoheren Modulationstiefe hergestellt werden konnen, als in Abbildung 7.3(b) gezeigt
wurde. Die in dieser Abbildung vorgestellten Daten legen nahe, dass die Morphologie der
J-Aggregate im Vergleich zu den H-Aggregaten deutlich ungeordneter ist.

Unterschiede in der strukturellen Anordnung von Aggregaten sind auf die starke Sensibili-
tat der Losungsmitteldampfbehandlung gegeniiber Anderungen der Anfangskonzentration
zuriickzufithren. Wie in Kapitel 4 vorgestellt, hingt die Ostwald-Reifung der Aggregate
besonders vom Verhéltnis der verwendeten Losungsmittel ab. In Abbildung 4.5 wurde
angenommen, dass die Konzentration immer konstant ist, was bei der Herstellung realer
Proben nicht méglich ist. Es wird versucht durch Betrachtung von 20 x 20 pm? grofien
Bildausschnitten eine annéhernd vergleichbare Anfangskonzentration fiir alle Proben zu
gewdahrleisten. Weiterhin werden Spektren der Molekiile nach Aggregation (bei Raumtempe-
ratur) aufgenommen, um festzustellen, ob eine gewtinschte Verédnderung von Epe,y, 01" und
Vpr, im Vergleich zu einzelnen Molekiilen stattgefunden hat. Dies ist ausreichend um eine
koharente J-Kopplung zu identifizieren, wie durch die Untersuchungen in den Kapiteln 5-7
gezeigt wurde. Allerdings konnte fiir multimolekulare Nanopartikel aus PPEB, in Abschnitt
7.2 ebenso gezeigt werden, dass die J-Kopplung nicht unbedingt von der Morphologie des
gesamten Partikels abhédngig sein muss. Vielmehr ist die gerade Ausrichtung einzelner
Polymerketten essentiell.

Es werden daher weitere Proben von PPEB,-Aggregaten mithilfe der Losungsmitteldampf-
behandlung hergestellt und die Modulationstiefe, Lebensdauer sowie das Photonen-Anti-
bunching vermessen. Zu Vergleichszwecken werden auch einzelne Polymerketten von PPEB,
und zusétzliche Aggregate aus PPEB;-Molekiilen betrachtet. Ein Histogramm der konfokal
gemessenen M-Werte neuer Proben ist in Abbildung B.1(a) dargestellt. Aufgrund der
Messmethode werden im Gegensatz zu den im Haupttext dargestellten Daten keine Werte
von M =1 erreicht und die Modulationstiefe etwas zu geringeren Werten verschoben. Dies
auflert sich insbesondere bei Betrachtung der einzelnen Molekiile (blau). Diese weisen mit
einem Mittelwert mit Standardabweichung von 0,35 4 0,18 einen deutliche Verschiebung zu
geringeren Werten im Vergleich zu den mit Weitfeld gemessenen Daten ((Mgingen) = 0,45)
auf. Die breite Verteilung der Werte ist, abgesehen von der durch die Messmethode beding-
ten Verschiebung, jedoch vergleichbar zu Abbildung 7.3(a). J-gekoppelte PPEB,-Aggregate
(orange) zeigen in dieser Messung jedoch eine zu den PPEB;-Nanopartikeln (rot) dhnlich
hohe Modulationstiefe mit einem Mittelwert von (M) = 0,67 £ 0,14. In dieser Messung ist
demnach eine signifikante Abweichung der Modulationstiefe von J-Aggregaten im Vergleich
zu Abbildung 7.3(b) erkennbar. Unter Berticksichtigung der Messmethode (konfokal) kann
sogar gefolgert werden, dass sowohl J- wie auch HJ-Aggregate in dieser Untersuchung einer
geordnetere Morphologie aufweisen als die PPEB;-Nanopartikel in Abschnitt 7.1.1.

Es muss iiberprift werden, ob in PPEB,-Aggregaten mit hoher Modulationstiefe dennoch
nur eine intramolekulare J-Kopplung stattfindet und die erhdhte Morphologie nicht auf eine
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H-Kopplung, beispielsweise aufgrund defekter Seitenketten, zuriickzufiihren ist. Dazu wird
fir jedes Molekiil der Histogramme in B.1(a) die Fluoreszenzlebensdauer 7 bestimmt und
in Abbildung B.1(b) als Streudiagramm gegen M aufgetragen. Um die signifikant erhohten
Werte fiir HJ-Aggregate (rot) iibersichtlich mit darstellen zu konnen, wird eine logarithmische
Skalierung gewéhlt. Im Vergleich zu den einzelnen Molekiilen (blau) ist eine eindeutige
Verringerung von 7 fiir die PPEB,-Aggregate sowie eine erhohte Fluoreszenzlebensdauer fiir
die Nanopartikel aus PPEB; erkennbar. Die Mittelwerte von 7 sind mit Standardabweichung
fiir alle drei Systeme in der Grafik mit angegeben. Es kann geschlossen werden, dass es sich
bei den PPEBs-Aggregaten um J-gekoppelte Nanopartikel mit hoher struktureller Ordnung
der Agglomerate handelt. Dennoch wird durch die vergroBerten Seitenketten im Vergleich
zu PPEB; eine intermolekulare Kopplung verhindert.
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Abbildung B.1: (a) Vergleich der Modulationstiefe von einzelnen PPEBy Polymeren (blau)
mit ihren Aggregaten (orange). Zusdtzlich wird M fir PPEB;-Nanopartikel (rot) betrachtet.
Die Anzahl der jeweils vermessenen Molekile wird fiir jede Verteilung mit angegeben.
(b) Auftragung der Modulationstiefe gegen die Lebensdauer T von einzelnen Molekiilen
sowie Aggregaten aus PPEBy und PPEB,. Fir einen tibersichtlichen Vergleich wird eine
logarithmische xz-Achse gewdhlt.

Zuletzt wird tberpriift, wie sich die geordneter Morphologie auf die Anzahl gleichzei-
tiger Emitter auswirkt. Dies wird in Abbildung B.2 durch Betrachtung des Photonen-
Antibunching in einem Histogramm dargestellt, wobei die Nz /Ny -Werte fiir 207 J-gekoppelte
Aggregate (orange) und 191 einzelne Polymere (blau) verglichen werden. Das Ny /Np-
Verhéltnis der einzelnen Molekiile ist vergleichbar mit bereits veroffentlichten Werten aus
Referenz [75]. Die PPEB,-Aggregate zeigen eine signifikante Verringerung im Vergleich zu
den in Referenz [79] veréffentlichten Daten (N7 /Ny, ~ 0,75). Bei Raumtemperatur verhalten
sich diese Partikel im Mittel wie Einzelphotonenemitter ((Nz/Np) = 0,27 £ 0,16).

Dieses Verhalten kann auf einen schnellen Energietransfer im Agglomerat, vergleichbar
zu HJ-Aggregaten zuriickgefiihrt werden, deren Photonenkorrelation in Referenz [168]
untersucht wurde. Da auch die Modulationstiefe der HJ-Aggregate in Abbildung B.1 héher
ausfallt als diejenige in Referenzen [79] und [168] kann angenommen werden, dass sich
auch die Anzahl der Molekiile pro Aggregat etwas unterscheidet und die neu hergestellten
Proben etwas kleiner ausfallen. Solche Diskrepanzen sind auf die Herstellung der Aggregate
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durch Losungsmitteldampfbehandlung zuriickzufithren und nur schwer beeinflussbar. Die
Wahrscheinlichkeit gleich grofie und gleichermaflen geordnete Partikel herzustellen kann
durch langwieriges Erstellen und Testen vieler Proben erhoht werden und resultiert meist in
einer Morphologie wie in den Referenzen [79] und [168] vorgestellt wurde. Nur die Herstellung
so geordneter Partikel, wie in Abbildung B.1 ist kaum reproduzierbar, weshalb die Daten
im Hauptteil der Arbeit nicht berticksichtigt sind. Es konnte allerdings gezeigt werden,
dass trotz der unterschiedlichen Morphologie und Photonenkorrelation eine Ausbildung von
H-Kopplung in PPEB; und J-Kopplung in PPEB, stattfindet.

—~ 40 PPEB
> 30- -3 Einzelne Molekiile
= # 191
= 207
=
&s 101
0

00 02 04 06 08 10
N/N,

Abbildung B.2: Photonen-Antibunching- Verhdltnis von PPEBs-Nanopartikeln (orange)
und einzelnen Molekilen (blau) in einem Histogramm. Es wird die Anzahl der enthaltenen
Datenpunkte fir jede Verteilung in der entsprechenden Farbe mit angegeben.
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Anhang C

Die bei Tieftemperatur vorgeschlagene Einteilung in vier Kategorien I-IV kann auch in
den bei Raumtemperatur gemessenen Spektren von PPEB;-Nanopartikeln nachvollzogen
werden. Dazu sind die in Abbildung 7.4(d) vorgestellten Spektren ebenfalls nach der Ener-
gie des hochstenergetischen Peaks sortiert worden und mit einer Sortierungs-Nummer in
der Farbkontur C.1 dargestellt. Obwohl fast alle Spektren einen thermisch aktivierten
0-0-Ubergang aufweisen ist die Aufteilung in vier Kategorien analog zu den Tieftempera-
turdaten der Farbkontur in Abbildung 7.11(b) méglich. Es sind bei genauer Beobachtung
die entsprechenden Merkmale der spektralen Formen erkennbar (siehe Abschnitt 7.2.3 und
7.2.4). Die in Kapitel 7.3.3 gefolgerte Zuordnung zu verschiedenen Morphologien kann mit
den gewonnen Erkenntnissen daher auch bei Raumtemperatur gemacht werden. Da diese
Spektren methodisch leichter zu vermessen sind, wird dadurch eine schnelle Beurteilung der
Qualitdt von HJ-Aggregaten in einer vorliegenden Probe ermdglicht.

Sortierungs-Nummer

[V

1,9 2,0 2,1 22 23 24 25 26
Energie (eV)

Abbildung C.1: Nach der Energie des hochstenergetsichen Peaks sortierte Spektren von

HJ-Aggreagten in einer Farbkontur. Die bei Raumtemperatur gemessenen Daten erlauben

eine zu Tieftemperaturmessungen vergleichbare Einteilung in vier Kategorien I-1V, welche
durch gestrichelte cyanfarbene Linien abgegrenzt werden.
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